Jarzynskin yhtalo

Syventivien opintojen seminaari 5.5.2011
AKki Kutvonen

@ Epatasapainotilojen tyoteoreema

@ Useiden systeemien dynamiikka
maadraytyy vapaan energian
gradienteista, joten vapaa energian
mallinnus ja ymmartaminen
tarkeda

@ Liittyy my0Os pienien systeemien
termodynamiikkaan (e1 kasitella
tassd esityksessi)

@ Paikkaansapitavyytta kritisoitu



Rakenne

@ Kertausta: Vapaa energia, paasaannot ja lampotila
@ Yleistd Jarzynskin yhtdlosta ja termisestd ymparistosta
@ Termodynaaminen tyo?

@ Mita kdaytannossa ja toimiiko edes
@ Termisen kytkennan vaikutus

@ Pohdintaa ja loppusanat



Kertausta

@ Ensimmainen padsaanto

dU =dQ—dw

» Miti eroa on lammolla ja tysl1a? @

* Lampotila equipartitioteoreemasta

dQ)
* Toinen pddsdantd as = T F=U~—-TS

@ Vapaa (Helmholtz) energia:
dF =dU —T1dS —S8dT =dQ —T1dS —dW

@ Siis jos systeemi el tee tyotd, F minimoituu lampokylvyssa, seka:
AW = dF F:—,B_1 In(Z) (oikeasti vain tasa-
painossa vastaa U-TS)
e Kaikki siis paketissa, minimoidaan vain F..
@ Esim. simulaatiossa, miki on F, se minimoituu, miten?
» Lampotilakin pitad jotenkin implementoida



Yleista Jarzynskista

» Kontrolliparametria muutetaan useita kertoja samalla i =H (z (¢) ; A (t))
tavalla, muutoksessa tehdaan tyota
A(t):A(0)=4,1(t,)=B
@ Systeemi on termisesti kytkeytynyt ymparistoonsa
muutoksen aikana (1ampokylpy)

@ Heikosti? (nopea A — B)
@ ~eristetty systeemi => Hamiltonialainen kehitys
@ Mukava numeeristen simulointien kannalta

Q
@ Vahvasti? (hidas A — B)
@ Lahella tasapainojakaumaa kokoajan
» Reversiibeli prosessi, triviaalia (e, =e

@ Jotain sieltd valilta?
@ Pitdisi silt1 toimia, hyodyllisyys tulee juuri tasta

» Systeemi ei vilttamattd tasapainotilassa hetkelld 7,
oo oo ° oo oo : B . _ ﬂHA
;mutta maaritellaan AF=—f | [ln ( ZB> “n( ZA)] Z,= J‘ o



Johdattelua

» Esimerkkisysteemi: z Q
@ Seind-kuminauha-jousi- vetdja

@ Sisdltaa termisen ympariston,
kontrolliparametrin,

tutkittavan systeemin jne

A

@ Kaikki e1 kuitenkaan ehka tiysin triviaalia:

H(z, A(t)=H,(z)+U(z, A(t)) (+0)
W= Fdz,vaiw=][ Fd F?
dw > dF

@ Tiedetidin
s Jos A(f) hidas: (AW ), =AF <e—ﬂW>h:<e—ﬂW> 2
o Jos J(t)nopea: (AW),>AF  AU~AW !
@ El1 mitd nopeampaa vedetdan, sitd enemman tyota tehdaan?

@ Tehdddan kuminauhan lammitystyota



Tarkemmin tyosta

H (T N)=H(z, )+H,.(y)+h(z,y) H,(y)

@ H esim kuminauhaesimerkin fJ — H,+U h,
@ Maaritelladn
s W » 0

v OH(z(t),A(2)) - v, 0H(z(t),A(t))
AU=H(z(t,);B)—H(z(0); 4A)= A dt+ > dt
(2(0)): B)= H (2(0): 4)= | | =575 fo =
@ Tulkitaan termodynamiikan ensimmaiseksi padsaannoksi
(oikeastaan on vain kun vuorovaikutus on pient)
@ Tyo on kontrolliparametrin muutosta, 1ampo6 on systeemin
sopeutumista uuden kontrolliparametrin arvoon

@ toisaalta: ,
HT(F(zf),.z(tf.))—HT(r(o)’.g(O)):f;" dHT(F;?’w»dt:
f;’dHa(,II: Y di+[! iackd di = f’dH 25 ar=w

» Eli kokonaisenergian muutos on tyo mutta t01rn11ko dH a('jj: i) _0V 17




Kaytinnossa mita?

@ Valitaan siis joku systeemi H(z, A(t))=H,(z)+U(z, A(t))

@ Valitaan protokolla A(2):A(0)=4, i(tf):B
@ [Lasketaan v dH(Z,/I) R dU(Z,/I) .
w=]J, ~ Jdt=] S i
<e—/>’W>A_>B:e—BAF

@ Oletetaan nyt vaikka ettd osataan laskea dF
@ Mutta odotusarvo mistad?
@ Jos protokolla hyvin hidas, kivasti dW=dF
@ Jos protokolla hyvin nopea, e1 limmonvaihtoa ja
hamiltonilainen kehitys
@ Tiedetdan z(t) kehitys, systeemi eristetty (mutta Q=07?):

H,=H=W(z(0))=H(z(t,), At ;)= H(z(0), 2(0))

@ Samplatdan vain vain z(0) alun kanonisesta jakaumasta
—pw fb —BW(z,)
(e ™) us=] plz)e " dz,



Termista kytkentaa 1/2

@ Kivasti toimii edellamainituissa tapauksissa, mutta todellinen
hyoty olisi systeemeille, joilla on terminen kytkenta ja protokolla
vie systeemin epatasapainotiloihin

* Yleisemmissa tapauksissa tilannetta kasitelladn yleensda Markovin
prosessilla, varsinkin jos pitida laskea jotain
@ Naissd oletetaan ainakin jossain mielessa detailed balance:
@ QOikeasti siis tasapainoprosessi?
1 —pr() 1 —pu

r\ — Hx) ’
Zeq P,(x—x )—Zeq P,(x'—x)

@ Vaittavat: Vaikka mikroskooppinen irreversiibeliys patee, eli
jokaisella lambda transitio x->x' on yhta tn kuin x'->x, niin silti
makroskooppisesti ei reversiibeli, koska:

{ e PV ) = LN (WY=2F Sisaltaako oikeasti jotain
fysiikkaa?



Termista kytkentaa 2/2

» Lampokytkentda voitaisiin myos mallintaa Langevinin yhtalolla
(Brownin liike):

oV , ,
dx) =¢; <éi<t)€j<t >>OC5i,j5<t_t JuT

mx,—yx,+—=—

@ Nain johdettu, ettd JY patee vain lineaarisen vasteen alueella ja
yleisemmin:

_—ﬁW_) _—ﬁWﬁ B
(e? )plle? )=

@ Kaikki e1vit tdhan usko (esim Jarzynski & Crooks)



Loppusanat

@ FEi tasti ihan selvyytta ole toimiiko loppujenlopuksi vai ei
@ Vaikea kokeellisestt maarittaa W ja F
* Simulaatioiden kannalta terminen kytkenta ja epatasapaino
vaikeita
® Analyyttisid vastaesimerkkeja?

@ Aiheeseen litttyy esim. Crooksin fluktuaatioteoria

@ Monet kuitenkin kayttavat Jarzynskia ja luottavat sen toimintaan
@ Ovatko nima systeemit vain olleet 1ahella tasapainoprosessia?

@ Kvanttiversiokin 10ytyy
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