A MOLEKULADINAMIKAI MODSZEREK SZISZTEMATIKUS
TARGYALASA: KLASSZIKUS DINAMIKA A PRIORI
KORREKCIOJA 2.

EHRENFEST MD (TD-SCF MODSZER): Q/C-TD-SCF MODSZER
Legegyszerlibb esete: klasszikus magok + kvantummechanikailag
kezelt elektronok: Q/C-TD-SCF modszer

Emlékeztetd: kiut a dimenzionalitasi szlik kereszmetszet csapd4jabol,
a Schrodinger egyenlet szimul4cio kozben torténd ,,on-the-fly”

megoldasaval.

Mozgasegyenletek:
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- az 1dofiiggd Schrodinger egyenletet kell megoldani!

- csatolt egyenletek a nuklearis és az elektronikus szabadsagi
fokokra

- SCF modon kell megoldani (1dofiiggd Schrodinger-egyenlet €s
Newton-egyenlet iteracidjaval)



Menete

y(1=0), R(z=0)

kezdeti R°(0, 1,) trajektéria a magokra a Newton-egyenletekbdl

a trajektoria megadja az elektronikus Hamilton-operator
1dofliggésének becslését a (0, ;) intervallumon.

A (0, ) trajektoriat felbontjuk n db kisebb 1épésre:

©)

Linearis feltételezéssel, az elsO kicsiny nuklearis
trajektoriarész mellett megoldjuk az 1dofiiggd
Schrodinger-egyenletet a (0, ¢,/n) idointervallumra

A hullamfiiggvény éltal a #,/n idOpillanatban generalt er0 a
(ti/ n, 2t,/n) intevallumra meghatarozza a Newton erot.
Kiszdmoljuk a nuklearis trajektoriat a (t,/ n, 2t,/n)
intervallumra.

Megoldjuk a Schrodinger-egyenletet (¢,/ n, 2t,/n)
intevallumra.

Eljutunk a ((n-1)#,/ n, t;) intervallumhoz.
Osszehasonlitjuk a kiindul4si R0, 1)) trajektoriat az igy
kapott R'(0, 1,) trajektéridval.

SCF kell megoldani az idobeli propagaciot a nuklearis
trajektoriara.

w(t=t), R(t=1,)



Fontos tulajdonsag: ,,mean-field”, azaz atlagtér-elmélet

Legyen
W(r.)=Y e, (W, (5RD)
k=0

azaz a rendszer hullamfiiggvényét fejtsiik sorba az adott
idOpillanatban a megfeleld R koordinatdknak megfelelo stacionarius
hullamfiiggvények linedris kombindcidjaként. Ezt az egyenletet beirva
a fenti mozgasegyenletekbe a linearis koefficiensek dinamikajat
kapjuk.

Ezek szerint:

MIRI(t) = _Z‘Ck (t)‘zlek - ZCZ (t)cl(t)(Ek - Ez ) ’ <l//k ‘Vl‘l)yl>

ih¢, (1) = ¢ (DE, —ih)_c,(OR, )y, |V, |w,)

Ha ¢ (=0)=1 feltételez€sébdl indulunk is ki (egy adott staciondrius

elektrondllapotbdl), mivel az elektronikus Hamilton-operator

1dOfliggo, a rendszer hullamfiiggvénye eldbb-utobb a kiilonb6z6

stacionarius fiiggvények keverékévé, linedris kombinaciojava valik.
!

Ebben a formalizmusban ¢ -k (pontosabban \Ck\z ) adjak meg annak a

val6szinliségét, hogy az adott pillanatban tortént-e elektronatmenet.
Ez tehat nem-adiabatikus dinamika.

Az elektronatmenet valosziniiségét a

Tﬁa =<ﬂ‘ WO{(II)> :‘Cﬁ‘z
atmeneti valdszinlis€ég adja meg.

(Figyelem: tovéabbra is a Born-Oppenheimer szeparacio altal diktalt
képben vagyunk!)

l



A mozgéasegyenletekbdl latszik, hogy akkor torténik elektrondtmenet

ha R, , a molekuldk sebessége és <'//k \Vz \Wz> , az un. nem-adiabatikus
csatolasi vektor nagy!

l

1
Mivel <'/’k \V, ‘9”1> = —Ek “E - ha a betoltott és a betoltetlen allapotok

energiaszintjei kozotti kiilonbség kicsi, akkor nagy a nem-adiabatikus
atmenet valdszinlisége!

!
Vegyiik észre: ha E, —E, nagy, akkor a dinamika gyakorlatilag a Born-
Oppenheimer dinamikava egyszertisodik!

Tételezziik fel, hogy egy rovid ideig 1étrejonnek az elektronikus
atmenet feltételei, majd megsziinnek. (A rendszer egy rovid ideig a
csatolasi régioban tartézkodik). Ha egy ideig kozel vannak egymashoz
a betoltott és a betoltetlen allapotok, akkor bizonyos valoszinliséggel
lehetséges lesz az elektronikus atmenet. Ekkor viszont az effektiv
potencial megvaltozik:

VI =(p(r.0]H,|p(r.n),
ugyanis ¥ (r.1) legaldbb két allapot keverékévé vilik. Ezért:
v =le [ E +|o,[ E,

Igy az effektiv potenciél dtlagos potenciil, a két adiabatikus feliilet
kozotti atlagos (nem valds) potencidl lesz, még akkor is, ha mar
megszint a csatol4s!

Ha a csatolas megszlnik, akkor ez az atlagos potencidl hajtja a
rendszert (kvazi az adott dllapotbdl megsziinik a tovabbi atmenet
lehetdsége).

Kovetkezmény: A tiszta / allapotbdl a 2 allapotba jutds valoszinlisége,
P, nem lesz egyenld a tiszta 2 4llapotbdl az [ allapotba jutas



val6szinliségével P,;-gyel, ami a statisztikus mechanika egyik
alapvetését, a mikroszkopikus reverzibilitas elvét sérti.

Egyébként a Born-Oppenheimer képpel is ellentmondadsban van, mely

szerint a rendszeriink vagy az egyik, vagy a masik allapotban
propagalddik a csatolasi régio utan!

ABRAK:



A Q/C-TD-SCF atlagtér jellegének korrekcioja: feliiletugrasi
modszerek

A sztochasztikus feliiletugrasi modszerek (surface-hopping) Iényege: a
csatoldsi régid utan sztochasztikus algoritmusokkal el kell dontent,
hogy a trajektoria melyik feliileten haladjon tovabb (Monte Carlo-
tipust modszer).

E 4

|

R
— a |e| koefficienseket minden 1épésben Ossze kell hasonlitani
egy [0, 1] intervallumba es6 random szammal.

— az Osszehasonlitis alapjan el kell donteni, melyik adiabatikus
feliileten haladjon a rendszer.

— nagy szamu trajektoria kiszdmitasa sziikséges, az atlag
statisztikailag korrekt (?) lesz.

— Problémak:
#1: az ugras csak az er0s csatolas régidjaban sziikséges, eldtte
€s utana be, illetve ki kell kapcsolni az algoritmust.
Megoldas: Tully ,,fewest switches”.
#2: ugras utan az energiat el kell osztani a mozgasi médusok
kozott (egyébként sériil az energiamegmaradas). Megoldas
(7): magok sebességének skaldzasival.
#3: dekoherencia probléma



Fontos kihivas:
faziskoherens, energia-megmaradast biztosito, redlis Born-
Oppenheimer potencidlfeliileteken propagalodé QMD megalkotasa.

Példa

Formaldimin izomerizicigja fotogerjesztés utan
N. L. Doltsinis and D. Marx,

Nonadiabatic Car-Parrinello Molecular Dynamics,
Phys. Rev. Lett. 88, 166402 (2002).




TDH, MC-TD-SCF
KézenfekvO megoldés: mindent kvantumosan kell kezelni!

1. Visszatérés a TD-SCF egyenletekhez.

2. Mind a nuklearis, mind az elektronikus szabadsagi fokot
kvantummechanikailag, azaz hullamfiiggvénnyel irjuk le.

3. Ezen a ponton vezethetoek be kozelitések:

1)  1irjuk fel a nukledris hullamfiiggvényt egyrészecske
fliggvények egyszerl szorzataként: TDH-modszer
(time-dependent Hartree), vagy TD-SCF modszer

i1)  irjuk fel a nukledris hullamfiiggvényt egyrészecske
fliggvények szorzatainak linearis kombinacidjaként:
MC-TDH, vagy MC-TD-SCF

1i1) Az elektronikus szabadsagi fok kezelésére is két mod
kinélkozik:

" anuklearis dinamika egy egyszerti Born-
Oppenheimer potencidlfeliileten torténik

* anuklearis dinamika lejatszodédsa kozben lehetdség
van elektronikus atmenetekre is, tobb elektronikus
potencialfeliilet is részt vesz a dinamikaban!

Alkalmazds:

— litkozések dinamikégja

— intramolekularis dinamika
— elektronspekrum szdmitdsa
— molekulédk disszociacioja



TDHF GYAKORLATI MEGVALOSITASA
Ot alapvetd 1épés (kérdés):

reprezentaciod

inicialas

Hamilton-operator felépitése és hatisa
idObeli propagacio

eredmények analizise

SNk =

Reprezentacid

— Két dolgot kell reprezentalni:
1. arendszer allapota
2. operatorok, amelyek a rendszer fizikai mennyiségeinek
felelnek meg

— Klasszikus rendszerek:
1. a fazistér egy pontja reprezentalja a rendszert
2. az ebbdl a pontbdl induld trajektoria leirja a rendszer
1ddbeli viselkedését
3. ez egy lokdlis pont-reprezenticio

— Kvantumos rendszerek:
1. a minimalis térfogat, amelybe a fizikai rendszer
lokalizdlhaté A", ahol D a szabadségi fokok szdma.
Ez a Heisenberg-féle hatdrozatlansdgi elvbol
kovetkezik. Ez diszkretizaciot sugall!
2. a térfogatelem felso hatarat nem lehet definialni
3. nem lokalis rendszerek

Reprezentici6 elmélet: a nem-lokdlis rendszer reprezentdcidjanak
elmélete, ami egy olyan algoritmust biztosit, amely lehetové teszi a
rendszerre jellemzo fizikai mennyiségek kinyerését.

A hullamfiiggvény €s az operatorok reprezentacioja az un. kollokacids
modszerrel  torténik  (alternativ = elnevezése diszkrét valtozd
reprezenticio, DVR)



Kollokacids séma {0 jellemzoi

— kozelitsiik y(x)-et:
Y=Y a,8,(x)

alakban, sorba fejtve, ahol g, (x) analitikus fiiggvények.

— hogyan hatidrozzuk meg a,-eket?

!
N db gridponthoz illesztve

p(x)=> a,g,(x,)

j=0,..N-1 gridpontok, racspontok vagy kollokacios pontok

Masképpen:
y=Ga

Ez egy csatolt linearis egyenletrendszerrel ekvivalens.
Ha az egyenletek linedrisan fiiggetlenek:

a=G_1g

— két fiiggvény skalaris szorzata:

w(x)= Ifang,xx) €S o(x)= Nz_lbmgmu)
akkor h b
(W) 000) =3 a,b,5, ahol S = [ £, (X)g, (X)dx,
vagy a récspontrgnf(on
<1//(xj)‘ P(x; )> =2.4,b,5,, ahol Som = ; 8, (%08, (x;)

_anl

— operatorok: x



0 =9
— ihg W(x)= —ih};} a, a g, (x)

!
gridpontokon, hasznalva az illesztett fiiggvényt
!
0 & 0
—ih—y(x,)=—ih) a —g, (x;)
ox Vi ; ox !

— két 10 tulajdonsag:

— racspontokon vett értékekekkel reprezentalodik a fiiggvény
— masrészt a fiiggvényrendszer globalis jellemzést ad

— legegyszeriibb eset:

g (x)=Aexp(—(x—x,)*/207)
elosztott Gauss-fliggvények modszere



Ortogonalis kollokédcids sémak

— A modszer egyszerlisodik az ortogonalis kollok4cids séméban:

Zgn(xi)gn(xj):é‘ij
I

ez lehetové teszi a kozvetlen inverziot

l
a,= y(x,)g,(x))

— Specidlis esete a Fourier modszer:
g, (x)=exp(i27x/L)

Elonye: numerikusan konnyii kezelni!

— A Fourier mddszerben tehat:

N/2

w(x,)= Y a,exp(i27kx;/L)

k=(-N1/2-1)
L a vizsgalt intervallum hossza, x; pedig a racspont koordinataja

— A Fourier mddszer periddikus megoldasokat szolgaltat.

— Diszkrét Fourier-sorfejtés, ay pedig a sorfejtés koefficiense,
megoldhat6 FFT-vel!

N-1

a, =Y y(x,)exp(—i2zkx; /L)

j=0
Vegyiik észre, hogy a, reprezentélja a hullamfiiggvényt a p vagy
k-térben.



Operéatorok hatdsa

— Legfontosabb a Hamilton operéator!
Hy(x))=Ty(x)+Vy(x))
— Vy(x,)=V(x,)w(x,) lokilis operdtor a koordindta térben

— Ty(x;)=? nem-lokdlis operdtor a koordinita térben, dltaldban

nem frhaté fel T (x )=T(x,)y¥(x;) alakban. Ez ekvivalens azzal a

kijelentéssel, hogy a kinetikus energia operatora nem diagondlis a
koordinata-térben!

— a kinetikus energia operator lokalis az impulzustérben, ami azt
jelenti, hogy szorzdoperator!

— Operatorokkal torténd miiveleteket abban a térben végezzik el,
ahol az operator lokalis!

Ezért:

n h’k?
Hy(x)=T"

Tw(xj)+‘71//(xj),

ahol T a Fourier-transzformaciot jelenti!
Igy Ty(x,) az ay koefficienseket eredményezi, s ezen koefficienseket

szorozzuk az impulzus-térben, majd az eredményt inverz Fourier-
transzformaljuk a valos térbe.

— Hy(x,) mar alkalmas a szdmitdsokra, hiszen ez a tag szerepel az
1dOfiiggd Schrodinger egyenlet egyik oldalan!



Idobeli propagalas: az 1dofiiggd Schrodinger-egyenlet integraldsa
A propagécio modszerei:

o Masodrendi differencia médszer (SOD moddszer)
o Felbontott operator (SO, split operator) mddszer
o Léanczos-propagacio

o Csebisev-propagicio

Masodrendt differencia médszer (SOD médszer)

n n+l n—1
AN A Ol €5
dt 2At

yP—bél wl : ez az elsO 1épés. Egy olyan mddszer segitségével
torténik, ami csak egyetlen kiinduldsi pontot igényel (pl. az
Euler-modszer vagy a masodrendit Runge-Kutta modszer).

Bonyolultabb modszereknél sziikség van a kvantum propagétorra.

o|ly(1))
ot

=—%?I ()

W) -t kifejtjiik a staciondrius megoldas fliggvények bazisan:

H

¢,)=E,|9,)
¢y,-ek bazist alkotnak, kielégitik a teljességi relaciot €s
ortonormalisak:

=1

2

n

2.)(®,

éS <¢n ¢n'> = 5nn'

[ZOEDS

n

2.)(®,

w(1))



ezt helyettesitsiik be az 1dofiiggd Schrodinger-egyenletbe és

balrél szorozzuk <€0n -nel:
Lo lw)=—LE, (g, [y 1))
dr " h "MV
Megoldasai:
vagy

W) = anexp[—%b} (t—1, )}

¢n > <¢n l//(t() )> .

Definialjuk a kvantum propagéatort a kovetkez6 mdodon:

W) =U (1) |w (1)),
ahol

U(t.ty)=),

n

¢n>exp[—%En (r—to)}@’n

Ez az U(t, ty) a stacionarius megoldas fiiggvények bazisan felirt
propagator.

A propagétor reprezentacio-fiiggetlen, altalanos formulgja:
Ul(t,t,)= exp[—%fl (t- to)}

Idofiiggd Hamilton-operator esetén a kép sokkal bonyolultabb,
ugyanis sziikség van az Un. idérendez0 operatorra is!

Idofiiggetlen Hamilton-operétor esetén az ,,idorendezd” operator
elhagyhato.



SO médszer

A propagator, mint operator reprezentaciojat végzi el, egy
szimmetrikus dekompozici6 felhasznal4saval:

U (t.1,) =exp —iﬁAt/h}

= =
— exp| —iL—At/2h exp[—iVAt/Zh}exp[—iVAt/Zh}exp i At12n
2m 2m

Mindegyik operatort a maga lokdlis reprezentacidjaban hajtjuk
végre.

Osszehasonlitias CP-MD és BO-MD-vel:

— EMD, CP: nem a minimaélis varhat6 érték szolgaltatja az erot,
nem stacionarius feliileten vagyunk

— B-O minimalizdlds minden lépésben, azonban a H-F nem
igaz, és az energiamegmaradas veszélyben van

EMD: propagalds felel az 1ddbeli fejlodésért, a palydk
ortonormaltak maradnak

CP: az ortonormaltsdgot extra kényszer formdjaban vezetjiik be
(enélkiil a hullamfiiggvény nem Orizné meg a normaltsagat)

Id8skalak: EMD: 10°s  CP: 10 s



UT-INTEGRAL MODSZER (PIMD, PIMC)
Kvantum statisztikus mechanika

Legfontosabb alapfogalma a stirlis€g matrix operator (p):

p=2aw.(
ahol |0‘> az allapot, p, pedig az allapot megvaldsuldsanak
valoszinlisége. A surliség matrix operator egy statisztikus operator.
Bevezetésének indoka: makroszopikus test nem kezelhetd egzakt

kvantummechanikaval (ahogy klasszikussal mechanikdval sem),
statisztikai kezelés sziikséges (gondoljunk a sokasdgokra!).

Néhany tulajdonsaga:
I. Trp=1

2. K dinamikus valtozé véarhaté értéke egy sokasagban (melyet
makroszkopikus allapotjelzokkel jellemziink):

(K)=Trp-K
L00 T~ =
3. 1d6fiiggés: lhg—-[PaH ]

4. Form4ja kanonikus sokasagon:

p= expl-pH]

9

é¢s mivel Trp=1
Q =Tr(exp(-fH))

5. Normalizaci6 az |r) bazisan:

Tr(p'(r.r58)) =Id£,0‘(£,r;,5) =jd£<£\exp(—ﬂH)\K>

Ez a kvantum particios fliggvény (4llapotdsszeg).



6. pkielégiti a Bloch-egyenletet, amely szerint:

P A :
Y =-Hp Hasonlitsuk ezt az dt

! 1dOfiiggd Schrodinger- !
egyenlethez!

Megoldasok izomorf egyenletekhez vezetnek:

A ~

p=exp(—,[)’H) U(t)=exp(—il§t/h)=exp(—TH)

it
T=—
ahol .

Analdgia p és U(r), a kvantum-propagator kozott!

A por =Z attérés ,,valtja at” az izomorf egyenleteket!



Az ut-integral modszer formalizmusa

Induljunk ki az egyrészecske particios fiiggvénybdl, €s osszuk fel az
exponencidlist P szeletre (egyetlen részecskével dolgozunk):

Owir ()= [dr(rlexp(~BH)|r)=[dr, (r,|exp(~BH I P)...exp(~BH  P)...|r,)
Az egységfelbontds (1= Id'_”i |7 )(r:]) beillesztésével:

Ouir (B)=[drdr,..dr, (1, |exp(~BH I P)|r,)(r, |exp(~BH I P)|r3)...(r, |exp(~BH I P)|r,) =

= Idzldrz--.drpp(i_’l,r2;,3/P)p(£2,£3;,3/P).--,0(rP,£1;ﬂ/P)

Az egyenletiink bonyolultabb alaku lett, hiszen tobbszords integralt
kaptunk!

Vegyiik észre azonban, hogy [/ P magasabb hémérsékletet jelent
(vagy 7/ P rovidebb 1dot a propagatorban). A magas hdmérsékletii
hataresetben megmutathatd, hogy a stirlis€gmatrix alakja a koordinata-
reprezentacidban:

p(r,r,;B1P)= (zﬁgﬁzj exp{— 2;";2 rai}exp(—(ﬂ/ZP)[Vd (r)+V,(r)])

=P e exp(—([)’/ZP)[ch (r)+V, (L,)])

ahol m a részecske (molekula) tomege, ps.. a szabad részecske
stiriségmatrixa, V (r,) €s V. (rp) a molekula klasszikus potencidlja az
r, illetve ry, helyen.

Ebbdl az egyrészecske particids fiiggvény:

Pm
27’

3P/2
P 2, 2 2
QNVT(ﬁ)z( J Idfl--dfp exp{—#(}’u +r23+"‘+rPl)}exp{_g(‘/cl(rl)+““/cl(rP))}



Megjegyzések:

2NP/2
1 Pm
— N atomos esetben (np), [zﬂﬂth szorzotényez0 kell. Ekkor

r; 3N koordinétat jelent.

— A rendszereket r;-vel jellemezhetjiik, s az egymast kovetod
indexill rendszerek csak kicsit kiilonboznek egymastol. Az
eltéro rendszerek potencidlis energidja hozzajarul a
Boltzmann-faktorhoz, de P-vel leosztva, atlagolva!

— A rendszerek ,.kOlcsonhatnak™ az els6 exponencidlis tagon
keresztiil:

2 / / pd 144
Pl.: 1, az I-es rendszer tavolsdgnégyzete a 2-es rendszertol,

N
2 2
ahol L2 = ;‘Zil _fﬂ‘ . A kolcsonhatas tehat harmonikus.

A rendszer ugy is illusztralhatd, hogy NP atombdl 4all (N db
molekula, ami egyébként P db atombdl all, és ezek az atomok
egy gyuris polimerré vannak dsszekotve)




Az integralt atirjuk klasszikus konfiguréacios integral alakba:
Ly = jeXp(—ﬁV(l_’))de I yp

ahol
V() =V (r)+V™"(r)

V"l(g)=%(V"l(£1)+...+V"l([P)) ZZV (ru—r4)

alz<]

(kéttest kolcsonhatasok feltételezésével).

V¥(r)= _Pm (r2 Fotr ) ﬁzplir -
.z Zﬁzhz ~12 —P1 2,8 h2 - —ia _l(a+1)

a=

A kinetikus hozzajarulas (az integral el6tti rész tekinthetd annak), Pm
= M valasztassal:

k=13 (Pm)

1 2 1 L ia _l —ia
24 i _EZ Pm _22 M

—la

Igy:

3NP

M 2 cl qu
Or P =5 )(2 ﬁhzj Jdrexpi-B(ve +v*)}

Emlékezziink a klasszikus particios fiiggvényre:

Qur (B) =~ [dpexp(~BK) [ dgexp(~BV)

N' h3N
3N
- 74 m 2
_ id exc _ 7 -N _
= O Owr = N![zﬂ_ﬂhgj v J‘dfeXp( IBV)

ahol
N ELY
; VP (2mmkT 2
[drexp(-pv)=2 és  Qur :ﬁ( e J




Gyakorlati kivitelezés
Klasszikus szimulacidkra vezet.

Van N db P atombdl all6 polimeriink:

MC: V(n)=V"(r)+V™(r) szdmitdsa kell az MC 1éptetéshez.
MD: H = K+ V szamithato, és igy MD-mozgédsegyenletek
generalhatok.

Tehat MC és MD mod is nyitva 4ll a sokasag generaldsahoz!

Klasszikus részecskék hozzaadasa szinte trivialis (klasszikus

. , 1 pd /4 2
atomok=polimerek egy pontba zsugoritva!), csak V° szdmitdsa
sziikséges.

MD: fiktiv dinamika, igy 1dofiiggd tulajdonsagok kinyerése nem
lehetséges

A médszer P — ~esetén a Feynman-utintegralba megy at, ami viszont
egzakt!
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Fig. 10.2 The average energy of the path-integral approximation to the guantum harmonic
oscillator of frequency w as a function of temperature, We give the results for various values of F,
the number of ‘atoms’ in the ring polymer. P = 1 is the classical resull, and P — 2o is the quantum
mechanical limit.

Hatrany: szemiklasszikus modszer, igy csak a magas homérsékletli
limitben ad korrekt eredményt



KVANTUM MC MODSZEREK

1. Diffiizié MC

17
h——=H
: ot 4
it oy (r,s)
§ s bevezetésével: Y =(—DV3 +V(Z)—ET)V/(LS)

2

ahol D= ~ 5, » ET az energia z€ruspontja (konstans)

A diffuzios egyenlet megoldasa Green-fiiggvény modszerrel
torténik, klasszikus diffuzids folyamat szimulaldsaval.

2. Variacios MC
az energia varhato értékének szamitasan alapszik
iy el H v
Ve lve)
a variacios elv szerinti optimalizilasa torténik MC moédszerrel



