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1. Markova vienadojums

Apziméesim:

a — sakuma stavoklis (o, — mono un g;0, — bimolekularam gadijumam)
S — beigu stavoklis (o', — mono un o’,0° — bimolekularam gadijumam)
Z — kaiminu stavoklis ({o}7 — mono un ({o}/!,{o} =) — bimolekularam gadijumam)

IevieSam:

» Normalizetas varbiitibas W(a) un W(p), kur W(a)+W(p)=1, atrast sistemu stavokl1 attiecigi
aun f.
* Parejas atrumus K(a—f|Z)

Tad atgriezeniskam procesam var uzrakstit Markova vienadojumu:
aw(p) _ _dw(a)

= === K(a s pI (@) - K(p > ar (5) ()
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2. Detalizéta balansa princips

Lokala lidzsvara gadijuma (r—>) sagaidam, ka stavokla varbiitibas bis Gibsa
sadalfjuma forma

_1ed _ X (_H(/B|Z)/kT)
W) =W B12)= e kD) s o H @ ZVTET)

kur H ir sist€mas energija attiecigaja stavokli.

No vien. (1) lidzsvara gadijuma iegiistam detaliz€ta balansa nosacijumu:

W) el o) ST S

Balansa princips nosaka tikai reakciju atrumu attiecibu = reakcijas atrumus
nevar viennozimigi noteikt!
Ir nepiecieSams papildus nosacijums.




Ex ESF

3. Dinamikas

Ja interesé sistemas Monte-Karlo modeléSana termodinamiska
lidzsvara, tad:

1, oH <0

Metropolisa dinamika | (a - ,3 ) = { ( SH/ kT) SH >0
exp(— ) >

1
1+ exp(oH / kT)

Glaubera dinamika  |K(a — )=
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3.1 Standarta modelis

Ja interes€ procesa kinétika un/vai dalinu mijiedarbiba, tad var izmantot simetrisku
reakcijas atrumu definiciju.

Standarta modelis K (a —>f ) =W (ﬂ | Z )9

kur reizinatajs Q nav atkarigs no apkart€jas dalinu konfigurazijas Z.

No Sejienes robezgadijuma varam iegiit Glaubera dinamikas reakcijas atrumus.
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4. Energija

Aplukosim energéetisko aspektu standarta modeli

Monomolekulara gadijuma:

z

H(a|Z)= Hlo, | {0} )= 60,) - (0 T)+ D E, ,

i=1

kur ¢— 1r dalinas ener vija, E —ir mijiedarbibas ener : 1Ju matrica — kimiskais
575 5 5 >
pOtenCials.

Bimolekulara gadijuma:

z—1 z—1

Hloo, o} ot )= e(0)- 1o T)+ £(0,) = 20, 1)+ Evpgy + X By + 2 s



4.1 Adsorpcija un desorpcija

Vienas dalinas adsorpcija tuksa rezgi

Monomolekulars process =  H(a | Z) H(O | {O}IZ)Z £(0)— 7(0;T)=0

H(B12)= H 4| {0}; )= &(4) - 2(4:T)
Reakcijas atrums = K(Of — ,B) = QWeq(IB | Z) = Q& = Paas
1

K(B—>a)=0W“(a|Z)= 0 —=Pu,
w=exp(—(H(B|Z)-H(a| Z))/ kT )= exp(- ((4) - x(4:T))/ kT)

No Sejienes var izteikt nezinamo konstanti Q: O=Dose+ Puos

Var iegut sekojoSu fizikalu interpretaciju:

0
£(A)- y(4T)=-kTho=kTinPde = TPl g, p = p° exp(~E, /kT)
Pads P ads
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4.2 Dalinu difizija

Dalinas difuizija tuksa rezgi

Bimolekulars process =

H(a| Z)= H(40 [ {0} {0} )= 2(4) = 2(4:T)+ £(0)- £(0:7)

H(B1Z)= H{041 {05 {07 )= £(0)— 2(0:T)+ &(4) — (4:T)
Reakcijas atrums = K(a N ,B) — QW@CI(ﬂ | Z) — QL — % =D
K(p—>a)=0W(a|Z)=0 " =2=D

o=exp(-(H(B|Z)-H(a|Z))/kT)=1

No Sejienes var izteikt nezinamo konstanti Q:

Q=2D=2D,exp\-E,, /kT)

diff



4.3 Dalinu mijiedarbibas ieveérosSana

Adsorpcijas un desorpcijas gadijuma:

Monomolekulars process =

H(a|Z)

H(B|Z)

101 {0} )= £(0)- 1(0:7)+ Y B, =0

H(4 o} )= o(4) - 7(4;T)+ 2 i

Reakcijas atrums atkarigs no konfiguracijas =

Kla— p)

Tuk$a rezgi bija:

kla > p110})-0m(p12)-0.2 =p,

k(> alo))-0m(@2)=0. =,
0= exp(— (5(A)_Z(A»T))/kT)= Pais /pdes
Q:pads +pdes

K(ﬂ—>a|

w= a)exp(

w

1+w
(o} )= 0w (a|2)=0-—

I1+w
—iEAJi/kT]

i=1

(o) )=ow(B|2)=0

Aplikosim divus robezgadijumus:

(i) py—=>0&p,, =const (ii))p, —>0&p,, = const

= wo&w —>0 =
=  K(a=»p{d}f) >0 =
K(p—al{d}i) =Py

o&w —> o

K(a=>pl{T}[) =D
K(f—>a{a}i) =0

Reakcijas atrumi nav atkarigi no
dalinu mijiedarbibas!!!




4.3 Dalinu mijiedarbibas ieveérosSana ‘. ES F

Difuzijas gadijuma:

Bimolekulars process = H(a | Z)

H(40 | {o 108 )= e(4) - 7(4T)+ S E,

H(p12)= H0A410) o) )= o) = 2(45T)+ S E, .
i=1
Reakcijas atrums atkarigs no konfiguracijas = K 7)= OW 7) = @
(@— B1Z)=0w"(B|Z) Q—1+a)
eq _ 1
Tuksa rezgi bija: K('B — | Z) =ow (0[ | Z) - Qm
K (e —>ﬂ)=QW“’(ﬂIZ)=Q1f=§ED w=exp(—(H(B|Z)-H(x|Z))/ kT)
I _ @
2

1+
w=exp(-(H(B|Z)-H(a|Z))/k )

O =2D=2Dyexpl- E; / kT)

K(B—>a)=0W(a|Z)=0—=
VA
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S. Paru algoritms

Markova vienadojums = Monte Karlo modeleSanas algoritms

* Aplikosim rezgi ar koordinacijas skaitli z

» Katras rezga vietas | stavokli nosaka mainigais o,

*6={0, A,...}, kur (0 — tukSa vieta, A — aiznemts ar dalinu A, etc.)
* Visu sistému raksturo 6=(c,, 0,,...)

Markova vienadojums:

Aplukosim tikai mono- un bimolekularos procesus!!!
Ieviesam papildus apzim&jumus:

P(—1), kur I=o=(c, ...,0p,...) un /’=c’ —(01, cesO ppes)
O(m—I'm’), kur Im=o, =(o,, ...,6,,0,,...) un 'm’'=o0’,_=(c,, ...,6’,6°_,...)

“’Pl’" = S S k(' im)p(m)— S k(im — 1'm")p(im)

Z m l' ' Z m l' !
k(im — I'm)=2(P(1 = 1)5, .+ Plm — m)5,, + O(lm — I'm'))
Z

kur </,m> — nozimé summe&sanu pa tuvako kaiminu (NN) pariem, bet z — ieviests
ertibas labad.
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S. Paru algoritms

Monte Karlo:

* MK modeléSana = gadijuma klejojumi (random walk)

Gadijuma klejojumus apraksta:

p,.,(Im)= Z Z I'm'— Im)p,(I'm')
l'm
l,.=1 + 5l‘n

kur parejas varbutibas gadijuma part ir normalizetas:

Zu(lm —I'm')=1

Attiecigais Monte Karlo algoritms ir $ads:

» gadijuma péc izvélas vienu NN pari no M=(z/2)L’ rezga pariem (L — sist€mas izmgers)

* vienu no iesp&jamiem notikumiem pari izvélas ar gadijuma skaitla palidzibu RNe[0,1)
saskana ar svaru u(l'm’— Im).
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S. Paru algoritms

Markova vienadojums = Monte Karlo:

No gadijuma klejojumu apraksta izveidojam Im)— Im dollm
diferencialvienadojumu: ,On+1( ;t 'On( ):> 'cht )

n

kur pienemts, ka ot =ot=const.

. . . . Z T
Vienkarsakaja MK algoritma pienemam: ot =—

M

un iegustam:

dplim) - Zziu(l'm'% Im)p(I'm')— Zzlu(lm — I'm')p(im)

dt <l,m>l',m'ZT <l,m>l',m'ZT

Atskiriba starp Markova vienadojumu un MK ir §ada: u(lm S/ m') — 7 k([m BN ['m')

Defingjot:  1/7 = max|[W, ]

W=z D> kilm—I'm)=> P(l—>1)+ ZP(m —m')+ lZQ(lm —1I'm')

I'£l&m'~m I'

Iegtstam normaliz€tu summu: Z u( Im —> [ mv) <1

I'#l &m'~m
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