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Sistemas finitos x sistemas

macroscopicos

Sistemas finitos em MD

Sistemas finitos

s O numero de particulas € pequeno.

s O sistema nao tem fronteiras (contornos abertos) ou usa confinamento na forma de
paredes.

s Nao se pretende simular o limite termodinamico.

r
N —>xeV =

— — constante

LV
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Sistemas finitos

Fronteiras abertas (contornos abertos)

-~ Preparamos o sistema numa condicao inicial (posicoes e velocidades).

= Evoluimos o sistema no tempo, resolvendo as equacdes de movimento durante
0 tempo pretendido.

= A configuracao final do sistema sera determinada pelo potencial de interacéo
entre as particulas do sistema.

Exemplo: N particulas numa caixa clbica L x L x L
Condic0es iniciais:

1. Posicdes aleatorias ou posicoes numa rede.

2. Evitar superposicdes ou distancias muito pequenas entre as particulas (problema
de aceleracbes grandes no tempo t = 0).

3. Velocidades aleatorias (sem se preocupar com o modulo).

4. Velocidade do Centro de Massa (CM) igual a zero (se queremos que o sistema
como um todo n&o tenha translacdo do CM).
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Sistemas finitos

Fronteiras abertas (contornos abertos)

Como fixar a velocidade do CM igual a zero?

: : D ] - Massa total
@ Defina as velocidades iniciais das particulas v;
@ Calcule a velocidade do CM /

1 .
VCM:MZWZ@ - M=) m
i=1 i=1

@ Como em geral esta velocidade é dlferente de zero (as velocidades iniciais sao
qguaisquer), redefina as velocidades v como

U, +ad > @ € um vetor constante a ser definido, tal que

7 —

1
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Sistemas finitos

Fronteiras abertas (contornos abertos)

Como fixar a velocidade do CM igual a zero? e — —
v, =V; T a
Ve = i m;U; =0
1=1
N
1 . L
— M . m; (Uz' + Cl) =0
1=1
N
1 L =

= Vo SCEF 5




Sistemas finitos

Fronteiras abertas (contornos abertos)

Como fixar a velocidade do CM igual a zero?

—

@ como a — _VCM

@ Uma vez definidas as velocidades iniciais de forma aleatoria, propomos a seguinte
mudanca de variavel

=%

Ur =U; +d - U, =U; — Vou

%
!

@ Esta mudanca deve ser feita apenas no tempo t = 0, antes do ciclo de MD.

@ Na auséncia de formas externas ao sistema, a velocidade do CM deve se manter
proxima de zero (erros numericos advindos da técnica de integracao).
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Sistemas finitos

Fronteiras fechadas (confinamento por paredes)

¢« Podemos confinar usando particulas para definir as paredes

-~ Demanda o uso de muitas particulas para este fim, 0 que pode trazer
problemas de tempo de computacéo.

-~ Exige que se defina um potencial de interacado entre as particulas da
parede e aquelas confinadas.

-~ Usado nos casos em que as paredes tém “estrutura”.
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Sistemas finitos

Fronteiras fechadas (confinamento por paredes)

¢« Podemos confinar usando um potencial de interacao para definir as paredes

= As paredes nao sao formadas por particulas.

-~ Exige que se defina um potencial de interacao entre as paredes e as
particulas confinadas.

® A forca de interacdo é calculada usando a distancia entre as
particulas confinadas e a posicao das paredes.

-~ Usado nos casos em gue as paredes nao tém “estrutura”.

-~ Uma escolha 6bvia é o potencial de WCA.
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Sistemas finitos

Fronteiras fechadas (confinamento por paredes)

¢« Podemos confinar usando um potencial de interacao

14 8
48¢; i 1 i — 1
ea_ | (52) |(5)" -5 (2) |7 ”p<2/6‘”

0, Tip =

Fip =Ty —Tp = E o vetor que localiza as posi¢ées das paredes.

-~ Para uma caixa cubica L x L x L temos 6 paredes:

Fp r, = 0 e z,=1L
Yy = 0 e y,=1L
z, = 0 e z,=01L




Sistemas finitos

Fronteiras fechadas (confinamento por paredes)

¢« Podemos confinar usando um potencial de interacao

14 8
48¢; o 1 o; 7:» r.
f” CA _ o Tip 2 \rip po p

0, Tip =

< 21/60'7;

21/6

’L

-~ Assim, cada particula / sofrera a acéo das forcas internas, produzidas pela interacao de
I com as outras j particulas, mais as forcas externas, produzidas por cada uma das

paredes sobre a particula.

wa _|_Z _T/VCA
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Sistemas finitos

Fronteiras fechadas (confinamento por paredes)

¢« Podemos confinar usando um potencial de interacao

Forca exercida pela parede em x = L sobre i

dr = xyz(1,i) - L ! parede em x = L

if (abs(dr) < rcutl\ﬂy?i\\\\
r2i = 1.0d0/dr/dr __ol/6
[ wé r6i = r2i=r2ix*r2i reut = 2
factor = 48.0*r6i*(r6i —0.5)*r2i
axyz(1l,i) = axyz(1l,i) + factorxdr

endif

L Deve ser incluida uma forca deste tipo para cada uma
das paredes, sobre cada uma das N particulas do
sistema.
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Sistemas macroscopicos

Sistemas macroscopicos em MD

s O numero de particulas é grande (- 10°°), muito além da capacidade de MD.

s Se pretende simular o limite termodinamico

r
N >xeV =

\ N
— — constante
LV

s Como simular tal condicao num computador?
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Sistemas macroscopicos

Sistemas macroscopicos

s Mantemos o nimero de particulas pequeno 100 < N < 10000
= Buscamos economia (ou limitacdo) de memaria computacional.
- Queremos velocidade de execucao do codigo de simulacéao.

s Pretendemos simular o limite termodinamico (condi¢cOes de bulk)
-~ O sistema nao tem fronteiras fisicas.

-~ As interacfes entre as particulas ndo dependem das posi¢cdes destas dentro
da regido de simulacéo.

-~ N&o sao observadas estruturas (/ayering) nas bordas da regiao de simulagao.

= Queremos usar regidoes de simulacao pequenas (menor N).
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Sistemas macroscopicos

Sistemas macroscopicos

s Qual o formato e quao pequena deve ser a regido de simulacéo?

- O formato deve ser 0 mais simples possivel (CUBO, por exemplo), que
nao impacte na Fisica pretendida pela simulacéo.

= Pequena o suficiente tal que:

# Alcance das interacoes intermoleculares
(OK para potenciais de curto alcance).

sistema.
>

> % Escala caracteristica dominante do
L

sistema (comensurabilidade): formacé&o de
camadas, aglomerados, estruturas solidas,
etc).
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Sistemas macroscopicos

Condicoes de contorno periddicas (PBC) (Born & von Karman 1912)

¢ Caixa central cubica de simulacao é
/ replicada em todas as diregdes, formando
. uma rede cubica infinita.

¢ Cada particula na regidao de simulacéo (1, 2,
3, ...) tem infinitas codpias, localizadas nas
imagens A, B, C, ...

- Particula1temimagens1,1.,1, ...

= O movimento da imagem ¢ igual ao da
particula na regiao de simulacao.
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Sistemas macroscopicos

Condicoes de contorno periédicas (PBC) (Born & von Karman 1912)

¢ Caixa central cubica de simulacao é
/ replicada em todas as diregdes, formando
. uma rede cubica infinita.

¢ Cada particula na regidao de simulacéo (1, 2,
3, ...) tem infinitas codpias, localizadas nas
imagens A, B, C, ...

-~ A posicao de cada imagem ¢é
conhecida:

Fim = 7+ 1L

com 7 = (nxanyanz)

onde 74, M, 1N, sdointeiros 0, 1, +2, ...
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Sistemas macroscopicos

Condicoes de contorno periédicas (PBC) (Born & von Karman 1912)

¢ Se uma particula deixa a regiao de
_— simulacao, uma de suas imagens entrara
nesta regiao pela face oposta.

= (O mesmo acontece nas infinitas

/ imagens.
-~ O numero (densidade) de particulas é

conservado.

¢ Nao existem paredes na caixa principal de
simulacéo.

-~ Nao existem particulas na superficie
do sistema (caixa central+replicas).

Allen & Tildesley, pg. 24
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Sistemas macroscopicos

Condicoes de contorno periédicas (PBC) (Born & von Karman 1912)

¢ Se uma particula deixa a regiao de
simulacao, uma de suas imagens entrara
nesta regiao pela face oposta.

= (O mesmo acontece nas infinitas
imagens.

-~ O numero (densidade) de particulas é
conservado.

« Sistema contém um numero “ilimitado” de
particulas (caixatimagens).

- Computacionalmente impossivel de
calcular as interacbes entre as
particulas.
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Sistemas macroscopicos

Condicoes de contorno periédicas (PBC) (Born & von Karman 1912)

¢ Forca sobre uma particula i na caixa
central de simulacao (supondo um
potencial de pares aditivo U ; j)

onde

U; = S:Sj wij (|75 — 75 + L)
7 m

S — i #(0,0,0)
7 \ Y,
Y

Soma apenas sobre
SCEF as imagens (todas) 19




Sistemas macroscopicos

Convencao de Minima Imagem (MI) (metropolis et al 1953)

Potenciais de curto alcance

¢ Forca sobre a partl'cula@na caixa central
de simulacao:

= Apenas as particulas localizadas dentro

de uma regidao em torno da particula
— (idéntica a caixa de simulacio)
contribuem para o calculo da forca sobre a
particula:

x5

Interage com

@ ~ 2,3,4 e5_

\ J
Y

Allen & Tildesley, pg. 28

-~
Minima Imagem (Ml) I
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Sistemas macroscopicos

Convencao de Minima Imagem (MI) (metropolis et al 1953)

DT
TR

’"35

Eo (Q /
Minima Imagem (Ml)
Allen & Tildesley, pg. 28 com cutoff
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Potenciais de curto alcance

¢ Forca sobre a partlcula@na caixa central
de simulacao:

= Reduzimos ainda mais o0 numero de
termos, usando um cutoff esferlco em
torno da particula: Y

Q2P| QO

» 2e4

@ Interage com

o6




Sistemas macroscopicos

Convencao de Minima Imagem (MI) (metropolis et al 1953)

0
Q

o

(e

OO OO

&S

----a:)-l
0

QO

o6

Allen & Tildesley, pg. 28

Potenciais de curto alcance

@ O valor do raio do cutoff, 7", € definido pelo
alcance do potencial:

= O potencial deve ir para zeroem 7" = T
- Para LJ podemos usar e = 2.50

« Para consisténcia com MI devemos usar
um raio do cutoff limitado por

<L
TC iy
2

Apenas as particulas dentro da caixa central de
simulacao devem ser considerada na evolucao
do sistema.




Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD

PBC: Particulas i e j “saindo” da caixa central
de simulacéo, apds um ciclo de MD
p-- o--f o--f o--1
4--© 4--© “--© -
- o ‘o—t- o--1
4--© “9; “--© -
- o--f Q-1+ o--t
1--© “4--© “4--© -
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Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD

PBC: Particulas i e j “saindo” da caixa central

de simulacéo, apds um ciclo de MD
- == O---p O---p O---p
L L P L L
2 2 22
- = @ - --O - O -
. - L
- = - O-—qE) le—-lv O——-h -t 1.'-] G_+
X
- - O +—€)J -} O -
“+—O; - --
[ S O——-h G——-h G——-h '}
L L L L
“«--O <--© <--© - 2 2 2 2




Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD

PBC: Particulas i e j “saindo” da caixa central

de simulacéo, apds um ciclo de MD
1--> o--tr o-- o--»
L, L p L L
2 2 22
--@ -l = e L B LR
- - )
N . Q--=) lG_ O--t» - 'lt] G—-Ir
=X
_'O “"_OJ l:*i)- -
+—€ ). 1Y - - -
-pe- o--t O-- o--t J
L L L L
--© < " -1- 2 2 2 2




Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD

MI: Particulas i e j na caixa central de
O O O simulacao, e suas imagensi'ej’
O O @)
Yij = Yi — Yy
J
I O O O
MI T |
| 1 |
I ! |
| . 1 |
o o 1 |0 !
A | |
| O 1O @) »
————————————— I
|
. N ' Tij = Tj — XI5
o) O @
fiy =i = )
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Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD

Forca sobre i MI: Particulas i e j na caixa central de
simulacao, e suas imagensi'ej’
Calculamos a distancia entrei e j

‘ L
W se x;; < 5

=) |interage com j

A L
W se x;; > B}

==) iinterage com j'

Yij = Yi — Yy

A —— Lij = Ti — Xy

Fazemos 0 mesmo para as
componentes y e z.
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Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD (em FORTRAN 90)
PBC
Apos as particulas terem sido movidas (por exemplo, usando velocity-Verlet)

do ;0=k1; T,dimA/ Dimensé&o do espaco I

vxyz(k,i) = vxyz(k,i) + 0.5 * axyz(k,i) = dt
xyz(k,i) = xyz(k,i) + vxyz(k,i) = dt
{if (xyz(k,i) < -L/2.0) xyz(k,i) = xyz(k,i) + L ! PBC

if (xyz(k,i) > L/2.0) xyz(k,i) = xyz(k,i) = L ' PBC
end do
end do T

Considere usar ANINT

\/

xyz(k,1) = xyz(k, 1) - L*ANNT(xyz(k,i)/L)I

28

- {
Origem no > Con
» cento da caixa .
de simulacao “T—O; |- -
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Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD (em FORTRAN 90)
PBC

Apos as particulas terem sido movidas (por exemplo, usando velocity-Verlet)

do i =1, N : ~
do k = 1,dim< Dimensé&o do espaco I

vxyz(k,i) = vxyz(k,i) + 0.5 » axyz(k,i) = dt

xyz(k,i) = xyz(k,i) + vxyz(k,i) = dt

if (xyz(k,i) < 0.0) xyz(k,i) = xyz(k,i) + L | PBC

it (xyz(k,i) > L) xyz(k,i) = xyz(k,i) — L ' PBC
end do

end do

Origem no
——p» veértice da caixa
de simulacao

29




Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD (em FORTRAN 90)
M

Dentro da rotina de forcas ou da energia potencial total

do i = 1,Npart-1

do j = i+1, Npart FungaoANINT(a)I
2. = 0.0

do k = 1,dim
dr(k) = xyz(k,i) — xyz(k,])
dr(k) = dr(k) — L+ANINT(dr(k)/L) | Ml
r2 = r2 + dr(k)=dr(k)

enddo

L)

end do ’
end do rsz(xg—xj) +(yf_ _Z}
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Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD (em FORTRAN 90)
M

Dentro da rotina de forcas ou da energia potencial total

do i = 1,Npart-1

do j = i+1, Npart Funcio MIN(a,b) |
2 = 0:0

do k = 1,dim /
drik) = xyzik,i) — xyzik, 1)

dr(k) = MIN(abs(dr(k)),L-abs(dr(k))) ! Ml
r2 = r2 + dr(k)+dr(k)

enddo
(i)
end d

end do i = (=) + i - ) + @ - )




Sistemas macroscopicos

Implementando PBC e Ml em MD (em FORTRAN 90)

MI com cutoff T,

Dentro da rotina de forcas ou da energia potencial total

do i = 1,Npart-1
do j = i+1, Npart
r2 = 0.0
do k = 1,dim
dr(k) = xyz(k,i) — xyz(k,j)
dr(k) = dr(k) — L*ANINT(dr(k)/L) | MI
r2 = r2 + dr(k)+*dr(k)

enddo
end 1f 2
st rcut?2 = r

end do

——mm Calculo da forca (e da energia potenmal) I 37
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