ALGORITMO VERLET

O algoritmo de verfet é usado para integrar as equacoes de movimento de Car-
Parrinello no programa Quantum Espresso. O objetivo deste algoritmo de integracao é
determinar a posicao da particula na posicao t + §t. O algoritmo é derivado usando a

expansao de 7aylor, ou seja,

r(t+6t) =r(t) + ()5t + %i*(t)(c?t)z + %F(t)(&f + 0((6D)%Y)

1 1.,
r(t—6t) =r(t) —7(t)ot + Ei‘(t)(()‘t)z - ar(t)(&f + 0((6D)Y

Todos os simbolos usados aqui apresentam significado usual, ou seja, r representa a
posicdao do atomo considerado, t representa o tempo e 5t € o passo de integracao.
Somando estas duas equacdes, obtemos

r(t + 6t) = 2r(t) — r(t — 6t) + #(t)(5t)? + 0((6)%).
Substituindo a aceleragao #(t) nesta equacgao por #(t) = F/m, obtemos o algoritmo de
Verlet para as posigOes dos atomos no instante t + 6t:
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Para calcularmos a posicdo dos atomos na posicdo r(t + 6t), precisamos conhecer a

posicao dos atomos nas posicoes r(t) e r(t — 6t) e a forga F(t) sobre os atomos no
instante t. A forca pode ser calculada usando a Equagao

WV (x,y,z) oV(x,y,z) aV(x,y,Z)>
ox 9y ' o0z '

onde VV (r) é o gradiente da energia potencial na posi¢ao r. O erro deste algoritmo é de

F=-v7() = (

42 ordem, 0((6t)*), e tem a vantagem de ser simples, acurado, estavel e é bastante
popular entre os simuladores. No entanto, tem a desvantagem de nao calcular as
velocidades diretamente a partir das forgas, embora nao precisemos das velocidades para

encontrar as novas posigoes.



As velocidades v(t) podem ser calculadas usando o método das diferencas finitas

centradas, isto &,
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r(t+6t) = r(t) + v(t)6t + %a(t)(&)z + %d(t)(&f
+ 0((66)%)
r(t—6t) =r(t) —v(t)ot + %a(t)(&)z - %az(t)(at)3
+ 0((66)%)
Subtraindo a segunda da primeira, obtemos:

r(t+ 6t) —r(t — 6t) = 2v(t)st + 0((6t)?)

V() = r(t+ 6t)2;tr(t — ot) _

Observe que o erro no calculo das velocidades v(t) esta na terceira ordem. As velocidades

sao usadas no algoritmo de Verlet para calcular as energias cinéticas dos atomos do
sistema. Com as energias cinéticas, podemos calcular a temperatura instantanea do

sistema.

ALGORITMO VELOCITY VERLET

Como ja mencionamos anteriormente, o principal problema do algoritmo de Verlet
é que as velocidades no instante t s6 sdo calculadas apds obter as posi¢des no instante
t + &t. Isto dificulta a implementacdo do algoritmo e torna mais dificil os calculos com
pressoes constantes em que as forcas dependem das velocidades no instante t. Vale a
pena mencionar que estamos particularmente interessados em algoritmos que levem a
conservagao da energia e que sejam reversiveis, pelo menos em intervalos de tempo
pequenos. Uma modificacao do algoritmo de Verlet, conhecido como Velocity Verlet,
procura sanar estas dificuldades. As posicoes no instante ¢ + 6t, no algoritmo de Velocity

Verlet, sao derivadas usando a expansao de Taylor:



r(t + 6t) =r(t) + v(t)t + %a(t)(&)z,
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Derivando (Error! No text of specified style in document..4) em relacao ao tempo,

obtemos
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Usando o método das diferencas finitas progressivas, podemos escrever a(t) como
B a(t + &t) —a(t) _

a(t)

ot
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A Equacao (Error! No text of specified style in document..6) mostra que as
velocidades no algoritmo de Velocity Verlet sao calculadas diretamente das forcas e no
mesmo tempo em que se calculam as posicoes. As equagdes
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sao as equacoes de integracao do algoritmo de Velocity Verlet. Os algoritmos de Verlet e
Velocity Verlet apresentam as vantagens de conservarem a energia por um longo periodo

e de serem, por um curto periodo, reversivel temporalmente.

ALGORITMO LEAP-FROG

O algoritmo de integragdo /eap-frog é usado no programa de quimica quantica
HyperChem. Este algoritmo pode ser derivado fazendo a expansdao em série de Taylor
nos tempos t + 6t/2 et — 6t/2 e depois fazendo a subtracao entre as duas expansoes

e deslocando o tempo nos argumentos em t + 6t/2:
r(t + ﬁ) )+ S
2 2
r(t _ ﬁ) — ) -
2 2
Subtraindo a segunda equacao da primeira, obtemos
r(t + ﬁ) =r (t - ﬁ) + 1(t)6t.
2 2
Agora, fazendo t =t + 6t/2, obtemos
r(t+ﬁ+§) =r(t+§—§)+i‘(t+§)6t
2 2 2 2 2

r(t+6t) =r()+ i'(t + %) ot
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Esta é a Equacao de leap-frog para o calculo das posicOes. Esta equacao depende das
velocidades, cuja equacao pode ser derivada fazendo a expansao da série de Taylor ou

usando diferencas finitas centrais:

v (t + ﬁ) — () + () % + %V(t) (%)2 +0 ((ﬁ)
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Subtraindo a segunda da primeira, obtemos:
(t + &) = (t &) + a(t)dt
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As equacoes (Error! No text of specified style in document..9) e (Error! No text of
specified style in document..10) sao as equacoes de integracao do algoritmo de Leap-
Frog. Este algoritmo calcula as velocidades no instante t + §t/2 e em seguida calcula as
posicoes no instante ¢ + &t. Portanto, a posicao pula o tempo da velocidade e depois a
velocidade pula o tempo da posicao. Dai 0 nome /eap-frog.

A acuracidade para um passo de integracdao maior é importante na simulacado, pois
quanto maior for o passo de integracdo menor sera o numero de calculo das forcas por
unidade de tempo de simulacdo. Portanto, é vantagem usar um algoritmo sofisticado que

permite 0 uso de um passo de integracao grande. Algoritmos mais precisos usam



derivadas de mais alta ordem, o que aumenta a quantidade de memoria necessaria para
armazenamento dos dados. Isso nao chega a ser um problema, pois a maioria dos
computadores usados em simulagdes possuem memorias suficientes, a ndo ser que o
sistema seja realmente grande. A conservacdao de energia é algo importante na
simulacgao. Algoritmos de mais alta ordens tendem ser bons para conservar a energia por
periodos curtos (poucos passos), mas, em geral, apresentam desvios sistematicos por
longos periodos de simulacao. Os algoritmos no estilo de Verlet apresentam conservagao
de energia moderada em periodos curtos de simulagdo. No entanto, os desvios em
periodos longos de simulacdo sao moderados.

Duas simulagdes com as mesmas condicdes iniciais apresentaram trajetorias que
serao bem diferentes devidos a propagacao dos erros dos algoritmos de integragao.
Contudo, ndao devemos nos desesperar com isso, pois estamos interessados em previsoes
estatisticas. As trajetdrias assim obtidas sdo representativas do espaco de fase, mesmo
que ndo sejam as verdadeiras trajetdrias. Em resumo, as principais caracteristicas dos
algoritmos no estilo Verlet sao:

1) Sao bastante rapidos;

2) Nao sao muito acurados para simulacoes longas;

3) Requer pouca memodria para armazenamento de dados;

4) A conservacao da energia para simulagdes pequenas é razoavel;

5) Os desvios sistematicos da energia nas simulagdes longas sdao pequenos.



