
  

 Molecular Dynamics: Adiabatic Regime

Objective: solve the timedependent Schrödinger Equation (TDSE) for electrons 
and nuclei.

BornOppenheimer Approximation: 

Obs.: for now we are disregarding the timedependence on the electronic part.



  

Molecular Dynamics: Adiabatic Regime



  

Molecular Dynamics: Adiabatic Regime

1) begin with a likely atomic configuration and velocities;
2) solve the electronic structure problem for this atomic configuration;
3) use the the HellmannFeynman theorem to calculate forces; 
4) move the atoms according to classical equations of motion;
5) take new atomic coordinates, go to step (2) and continue

Traditional way:

DFTEnergy Functional:

Minimization of the energy functional with respect to orbitals (subject to 
orthonomality constraint) leads to SCFKS equations

Solution of SCFKS requires repeated matrix diagonalizations that scale as N
3
, 

rapidly growing with the size of the problem!!  



  

Optimization by Simulated Annealing

Kirkpatrick, Gelatt, Vecchi. Science (1983), 220, 671.

Regard the minimization of the KS functional as an optimization problem which 
can be solved by applying the concept of simulated annealing.

In this approach an objective function O({β}) is minimized relative to the 
parameters {β} with a Boltzmantype probability distribution via Monte Carlo
procedure 

In this case the objective function is the totalenergy functional E and the 
variational parameters are the coefficients of the expansion of the KS orbitals in
some convenient basis.

This way diagonalization and selfconsistency are achieved simultaneously.

Diagonalization scales as N
3
 whereas this method scales as Mlog(M).

The method has general applicability in the context of functional minimization: 
in classical and quantum field theories, CI schemes, etc.



  

Molecular Dynamics: Car-Parrinello Method

In other wrods: 
The CarParrinello Molecular Dynamics (CPMD) method is an extended MD scheme in 
which the electronic degrees of freedom are handled explicitly and provides for a stable 
atomic dynamics of real world systems in a computationally tractable way.



  

Molecular Dynamics: Car-Parrinello Method

Introduce the CarParrinello Lagrangean (disregarding external constraints):

The EulerLagrange equations generate dynamics for the parameters:



  

Molecular Dynamics: Car-Parrinello Method

Equations of motion:

electrons

nuclei

The nuclear dynamics has real physical meaning whereas the dynamics associated 
with the parameters { } (or Cφ ki) is fictitious.



  

Molecular Dynamics: Car-Parrinello Method

Define the fictitious kinetic energy:

and the associated temperatures (T).

In the simulated annealing, by “dissipative” variation of the velocities, the 
temperature of the system can be slowly reduced, and for T 0 the equilibrium →
state of minimal E is reached. 

● If Tel  0 the system is out of the BOPES, ≠

therefore the nuclear forces calculated by 
HellmannFeynman might be wrong.

● Tel 0 only for very small time steps and →

this is not practical. Thus the criteria is
Kel>>Kn, so that electrons remain around 
the actual BOPES.



  

The difference between the CarParrinello molecular dynamics (for example in the 
code "CPMD") and BohnOppenheimer molecular dynamics (implemented in 
"VASP", "CPMD", "CP2K", ... most DFT codes):

● CarParrinello dynamics is stable, ie. the constants of motion remain constant, 
whereas in BOdynamics there is always a drift, which can be made smaller 
and smaller by increasing the accuracy of the forces (and possibly decreasing 
the time step). 

● The time step in CarParrinello dynamics is shorter than in BOdynamics, but 
the evaluation is faster on the computer. 

● Generally it is regarded difficult to calculate metals with CarParrinello 
dynamics, at least without "tricks" (BlöchlParrinello thermostat on the 
electrons). The original CarParrinello dynamics does not have fractional 
occupation numbers.

● one can go up to some hundreds of atoms, closer to 1000. Long MD 
trajectories might take a while.

Molecular Dynamics: Car-Parrinello Method



  

Quantum Dynamics: Adiabatic Regime

CarParrinello Dynamics



  

Quantum Dynamics: Nonadiabatic Regime

For the atomiclevel simulation of some dynamical processes it is necessary to go 
beyond theBornOppenheimer approximation, by incorporating transitions among
different potential energy surfaces:
● photoinduced processes,
● electron induced processes,
● energetic collisions,
● noradiative relaxation in large molecules or in condensed phases,
● conical intersections,  
● infrequent events,
● electron transfer, etc.

BornOppenheimer (adiabatic) adiabatic approximation is inadequate when 
nuclear motion evolves on more than one potential energy surface, with 
transitions among them.



  

Landau-Zener Effect

LandauZener problem of nonadiabatic level crossing (1932)

Consider a twolevel system 

the parameter   can be (reaction) coordinates {λ R}, or timedependent external 
fields E(t), B(t), etc. Let us assume   = R(t).λ

a diabatic electronic state is one that does not change its physical character as one
moves along a reaction coordinate.

an adiabatic electronic state, i.e. the BO states, change its physical character as one
moves along a reaction coordinate.



  

Landau-Zener Effect

2V

nondiabatic PES

adiabatic PES

equivalent descriptions:



  

Landau-Zener Effect

2V

nondiabatic PES

adiabatic PES

equivalent descriptions:



  

Landau-Zener Effect

2V

Diabatic Adiabatic



  

Ehrenfest Dynamics 

Ehrenfest Theorem (1927): 
QuantumMechanical analogue of Newton's dynamics equation

For the Hamiltonian

Classical Mechanics derived from Quantum Mechanics via the ansatz

due to the Heisemberg Equation of Motion



  

Ehrenfest Quantum-Classical Hybrid Methods 
Assume two particcles:
● the light particle with mass m and coordinates r
● the heavy particle with mass M and coordinate R

The Schrödinger equation for the particles is:

The time average of a timeindependent observable is: 

The Ehrenfest Theorem yields operator R and P of the heavy particle :



  

Ehrenfest Quantum-Classical Hybrid Methods 



  

Ehrenfest Quantum-Classical Hybrid Methods 

The equations for the QuantumClassical Molecular Dynamics become

The approximation fails:
● if the mass M becomes small; 
● if the initial variance   of the heavy wavepacket is not small enough, allowing Є

for dispersion of the wavepacket (like wavepacket in dispersive medium);
● for long time simulations the wavepacket might desintegrate;
● if the equation gets multivalued after passing a focal point 

(conical intersections);

Schrödinger Equation

Canonical Equations

The Schrödinger equation describes the real dynamics of the quantum particle, 
whereas the canonical equations describe the dynamics of the “classical” particle



  

Ehrenfest Quantum-Classical Hybrid Methods 
Conservation of Energy:

The QuantumClassical separation yields:

where L is a typical length and

become a timedependent hamiltonian for the quantum system.

The energy of the QuantumClassical system is also conserved:



  

Ehrenfest Quantum-Classical MD: Example

F.A. Bornemann, P. Nettesheim, C. Schütte. J. Chem. Phys. 105, 1074 (1996)

Model system

QCMD QD



  

Ehrenfest Quantum-Classical Hybrid Methods 

A particular case of TimeDependent SelfConsitent meanfield (TDSCF) method



  

Ehrenfest Quantum-Classical Hybrid Methods 

The classical dynamics evolves in an average PES

But the real quantum system splits at the PES intersection

Classical trajectory



  

Alternatives at this crossing point

B. F. E. Curchod, U. Rothlisberger, and I. Tavernelli. ChemPhysChem 2013, 14, 13141340



  

Surface Hopping Hybrid Method 

John C. Tully: 
Mixed QuantumClassical dynamics: meanfield and surfacehopping, 
in  Classical and Quantum Dynamics in Condensed Phase Simulations, 
World Scientific.

Multiconfiguration description may offer an improvement over meanfield 
Ehrenfest dynamics.

Take into account the nonseparable wavefunction



  

Surface Hopping Hybrid Method 

The nonadiabatic TDSE for the nuclear degrees of freedom: 

Take a classical limit for the nuclear degrees of freedom (no rigorous recipe).



  

Surface Hopping Hybrid Method 

1) an ensemble of nuclei evolve on a single PES:

2) the timevarying amplitude of each adiabatic state are computed onthefly as:

3) the trajectories are governed by HellmannFeynman forces of a particlar 
quantum state, except for occosional instantaneous switches amongst the PSE's.

4) if the switch is made, energy is conserved by resetting the nuclear velocity in
the direction of the nonadiabatic coupling vector, dab 

5) Stochastic hops between states occur with probability based on how |ca(t)|2 are
changing with time. 

T. Kubar, M. Elstner, J. R. Soc. Interface10:20130415. 



  

Surface Hopping Hybrid Method 

Differences between meanfield Ehrenfest (MFE) and Surface Hopping (SH):

MF Ehrenfest Surface Hopping

● SH is computationally more demanding than MFE because the former requiers 
the calculation of an ensemble of trajectories; 

● SH is capable of describing statespecific pathways in scattering processes, 
something that is beyond the scope of the Ehrenfest method;

● phase coherence and quantum interference effects are included in (SH)
through the complex amplitudes, cj(t);

● SH can satisfy microscopic reversibility, though most do not. However, in 
general, deviations from microscopic reversibility are quantitatively much less 
severe than for MFE.

● These methods are complementary, both have limitations,  and neither is 
universally superior to the other.
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