Symulacje MC cieczy



Plan wyktadu:

» klasyfikacja zespotow statystycznych

« wartosci Srednie, fluktuacje, obserwable
* wybrane modele wody

* model TIP
* model Mercedes-Benz
e obroty przestrzenne w 3D — kwaterniony

« wihasnosci strukturalne cieczy:
» funkcja korelacji par

* przykltadowe symulacje wtasnosci wody
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Mechanika statystyczna

* klasyczna (fenomenologiczna) termodynamika bazuje na wielkoSciach makroskopowych jak:
temperatura (T), ciSnienie (P), ciepto (C), w celu opisania wlasnosci termodynamicznych uktadu

» uktad makroskopowy zbudowany jest z atomow/czgsteczek, ktore sg w stanie rownowagi termodynamicznej,
mozna sobie wyobrazi¢ wiele podobnych uktadéw o tych samych wiasnosciach (P,T,V,N) ale r6znigcych sie
potozeniami i predkosciami atomow/czgsteczek — zbior takich uktadow stanowi zespot statystyczny

* atomy/czasteczki w sposob cigglty zmieniajg swoje potozenie i predkosci, co odpowiada zmianie potozenia
uktadu w przestrzeni fazowej (ta zawiera wszystkie mozliwe potozenia i pedy czastek)
- uktad porusza sie wzdtuz pewnej trajektorii w przestrzeni fazowe]
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» zbidr wszystkich wektorow odpowiadajgcych zespotowi statystycznemu stanowi maty wycinek
przestrzeni fazowej, ponadto uktad moze przebywa¢ w pewnych obszarach dtuzej niz w innych
- to oznacza, ze do opisu statystycznego potrzebna jest fgp: fens(Q,p,t)

/d3N7"d3prens(77,ﬁ, t) =1 (777]5) — <F197727 .- °7FN7 ﬁlaﬁ% SR 7ﬁN>

* znajomos¢ fens(q,p,t) pozwala obliczy¢ dowolng wielkos¢ dynamicznag A(r,p)

= L8V AGD) fonsl7 51
ens — f BNr dB3ND fons (7,9, 1)

* problem polega jednak na tym, ze f..s W 0g0Inym przypadku pozostaje nieznana (olbrzymia liczba zmiennych)
 MD i MC pozwalajg jednak utrzymywac uktad w stanie odpowiadajgcym pojedynczej trajektorii,
ktéra obejmuje interesujgcy nas wycinek przestrzeni fazowej,
inaczej:
pojedyncza (dtuga) trajektora odpowiada probkowaniu fgp zespotu statystycznego,

natomiast na podstawie twierdzenia ergodycznego mozemy szacowac odpwiednie wielkosci dynamiczne

4 relacja MD - MC: )

krok czasowy w MD odpowiada jednej iteracji w MC

zmiana potozen i peddw w przestrzeni fazowe;j trajektoria




* zgodnie z tw. ergodycznym, Srednia liczona wzdtuz dtugiej trajektorii (w jej stacjonarym fragmencie)
stanowi odpowiednik Sredniej liczonej dla zespotu statystycznego

<A>ens — /dgNT d3Np A(Faﬁj fens

to+t
) 1
(Aens = Y (A) =5 [ A5 a0
to

« wielkosci makroskopowe (P,T,E, i inne) moga by¢ wyznaczane bazujac jedynie na informacjach
pochodzacych z jednego uktadu, ale podlegajgcego ciagtym zmianom w czasie

* w MD wyglada to jak ponizej

Af = Imaz 4oL AL i=0,1,2,....n

m 1 m
<A >t ~ AT = n A (Sf’o,ﬁo,to (ti)>7 m = 1,2
var(A) = (A?), — (A)? - wariancja jest miara fluktuacji

.. a symulacje MC omoéwimy bardziej szczegotowo



* rodzaje zespotOw statystycznych
N — liczba czagstek w uktadzie

* mikrokanoniczny: N, V, E = const V — objetos¢
E — calkowita energia
* kanoniczny: N, V, T = const P — ciSnienie
T — temperatura
* izobaryczno-izotermiczny: N, P, T = cons M=E(N)-E(N-1) — potencjat chemiczny
* wielki kanoniczny: M, V, T=const
NVT NPT
NVE heat bath heat bath pVT  reservoir
o ..o .o..° .0‘!'.. ....o... * o.:o
. . " ...o. ....‘ .°oo.......
® o o " . 0w e ° = L " o
* . . e
o ® o® - ‘ - «® [ J
= heat bath

NVE - ma gtéwnie znaczenie teoretyczne — trudno jest zrealizowac eksperymentalnie uktad catkowicie
odizolowany od otoczenia

NVT - utrzymywana jest stata temperatura poprzez silne sprzezenie z kapielg cieplna,
energia ukladu zmienia sie w czasie

NPT - poprzez kontakt z rezerwuarem ciepta uktad utrzymuje statg temperature,
zmienia sie energia i objetos¢ (aby zapewnic state cisnienie)

MVT — stata temperatura i potencjat chemiczny, ale energia czy liczba czastek
w uktadzie moze sie zmieniac



Zespot kanoniczny (NVT)

« w MC wykorzystujemy elementy mechaniki statystycznej, w tej opis dotyczy mikrostanow
oraz prawdopodobienstwa ich realizacji

EF=F,+ Eg -energia uktadu

EV,N,T
V =V4+ Vg - objetos¢
Q N =Na+ NB - calkowita liczba czastek ,
energia swobodna Helmholtza
ﬂ T=const — temperatura w obu poduktadach
En Ve Np.T Q(E, V. M) - liczba stanéw o energii E F(N’ v, T> = —hkpTnQ
O Ea,Va,Na, T
B Q, Q:QA(EA,VA,NA>‘QB(E37VB7NB)EQA(EA)'QB(E_EB)

In(Q) =In(2405) =InQ4 +InQp

ZnajdZzmy taka Ea dla ktérej Q przyjmuje najwiekszg wartoS¢ — szukamy ekstremum

o) —0 > 81nQ:8anA(EA)+8an2(E—EA) —0
OF 4 NV.E OF 4 O0F 5 OF 4
F—-—FE4, =FEp
0lnQ2y, 0lnQp Jln 2
LA — ¢ BL — 9E T B = const 1o
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* podukiad A jest maly w stosunku do poduktadu B, zatem mozemy przyja¢ ze zachodzi
Fqg << E

co pozwala zastosowac rozwiniecie w szereg Taylora z doktadnoscig do wyrazéw liniowych

dlnQp(E
InQp(E—E4) =InQp(E) + nag( )(_EA) +O(E3)
—3

QB(E — EA) = QB(E) B_B'EA
* uzyskalismy liczbe standéw o energii (E-Ea) jakie jest prawdopodobieristwo realizacji dowolnego z tych stanéw?

zZmiana oznaczen: E, — FE;

C Y Qp(E)ePE T e BT Z

p(E;)

7 = Z e PEi  _ funkcja rozdzialu

e~ BE; 1 - prawdopodobienstwo realizacji
p(E;) = , 0 =— mikrostanu o energii E; dla
Z kT zespotu kanonicznego
N,V,T=const




« otrzymany wynik jest kluczowy dla symulacji MC uktadéw (NVT)

T=const — K= K(ﬁla s 717N) = const - energia kinetyczna

—
— —

U=UR)=U(T1,...,TN) - energia potencjalna

* jedna iteracja MC oznacza probe dokonania zmiany potozen czgstek w sposob losowy
(w zasadzie wystarczytaby zmiana potozenia jednej czgstki — przesuniecie w przestrzeni fazowej,
ale wyniki bytyby silnie skorelowane)

— —

R; = R; + AR, AR ~UN(=6,0) = E,=K+U(R;)

* poniewaz energia nie jest stata, moze to oznaczac¢ zmiane energii mikrostanu, a tym samym
zmiane prawdopodobienstwa realizacji tego mikrostanu — dynamike zmian opisuje rownanie Master,
ktére w warunkach réwnowagi termodynamicznej generuje warunek detailed balance

Ej
dp; Pj e F8T
J
a E (Pjwj—i — piwi—j) =0 = wi; = —Wj—i = B, Wj—i
- Pi e FBT

« w MC prawdopodobienstwo akceptacji nowego mikrostanu (NVT) wyznaczymy stosujac
algorytm Metropolisa-Hastingsa

D —min{l exp( Uj_Ui)}
acc — ) _k‘B—T



Zespot izobaryczno-izotermiczny (NPT)

Vi * teraz zakladamy, ze podukiad A moze zmienia¢ swojg objetos¢,
jednak ze wzgledu na matg objeto$¢ nie zmienia cisnienia podukiadu B
- poduktad B utrzymuje state ciSnienie (manostat)

Va << Vp
P = const energia swobodna Gibbsa
Va

-
-

Y

G(N,P,T) = —kpT1nQ

* poniewaz uklad moze zmienia¢ swojg objeto$¢ (aby utzrymywac state P),
energie catkowitg stanowi entalpia

- objetosc jest zmienng dynamiczng

E=K+U+PV
K = const, P = const

* w iteracji MC oprécz zmian potozenia czastek trzeba tez uwzgledni¢ zmiany objetosci

—

E, =K+ U(R;)+ PV; 4 N\

ﬁj Zﬁi+A§, AﬁNUBN(—5,5) pacc:min{l,exp (_Uj _Ui+P<V7' _V;))}

knT
V=V, +AV, AV ~U(=6V,5V)
N J

E; = K+ U(R;) + PV,
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przykiad fluktuacji: model MB2D (NPT), energia oddziatywania, objetos¢ (jednostki efektywne)

Energy: T'=0.24 ——
40 F 4

20 F 4

Energy

_60 | | 1 | | | | 1 |
100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150

iteration x 103

90 T T T T T T T I* T
Volume: T =0.24 ——
80 .

60 .
50 .
40 - 7
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20 7

0 | 1 | | | I | | 1
100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150

iteration x 103
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Wartosci Srednie, fluktuacje, obserwable

« w symulacji MC algorytm Metropolisa-Hastingsa genereuje cigg potozen w przestrzeni fazowej

oraz zmian objetosci dla uktadu NPT

—

]%0—>R}—>R’2—>---ﬁn ‘70—>‘71—>‘_/)2—>...Vn

w ten sposob tworzony jest tancuch Markowa, ktére w swojej stacjonarnej czesci
(poczatkowag czesc¢ trzeba odrzuci¢) odpowiada realizacjom zespotéw NVT/NPT probkujgcym
przestrzen fazowg

 dla dowolnej wielkosci fizycznej A

A= A(R)

jej wartos¢ srednia po zespole moze zosta¢ wygenerowana w stacjonarnej czesci tancucha

mechanika statystyczna: (A™), . = lim (A™), = lim —ZAm :MC

t—o0 n—oo N,

* w symulacji jeden krok czasowy jest zastepowany jedng iteracjg MC: prébag zmiany potozen wszystkich
czastek w uktadzie (NPT) oraz dodatkowa proba zmiany objetosci (NPT)

* do oszacowania jakosci wartosci Sredniej A uzywamy wariancji i odchylenia standardowego

var{A} = (4%) — (4)?

oa = /(A?) = (4)?
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* w uktadzie w ktorym dochodzi do zderzehn atomow/czagstek, nastepuje chaotyczna wymiana energii i pedow,
fluktuacje sg zatem nieodzownym sktadnikiem symulacji MC/MD

« okazuje sie, ze fluktuacje tgczy bardzo silny zwigzek z niektorymi obserwablami

1 1 07 Oln Z
— . — o—BE _ _ — 7 - =
z@,:p@E@ Z;Eze Z@ﬁz 7 00 93
H,_/
=/
Oln Z
E _
(E) a9

d%e~ 1 027
_/8 z_ -
y B =

27 2 2
(E%) — (E)? = 10°2 ( 102\ _9"InZ
Z 032 Z 00 032
« 7 enegia zwiazane jest np. ciepto wtasciwe uktadu Cy = 8—E Cp = 6—E
gia zwiazane jest np. ciep v =137 r=\a7),
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* policzmy ciepto wtasciwe uktadu analogicznie jak dla energii
(wynik ogolny dla V=const czy P=const)

4 OlnZ )
(E) ===5;
OE 0EO0B3 | ,0°lnZ 5210 7
C=%r “agar "V Ta@ M (B - (B)? = 7
- J
2 2
C = <E > _ <E> - ciepto wiasciwe zalezy od wariancji energii
kpT? (czyli od fluktuacii)

* podobnie obliczamy wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej (NPT)

1 (5"/) (V= (V)E=(E) _(VE) = (V)(E)

“r=y\ar kg T2(V) T kgT2(V)
4 )
e oraz wspoétczynnik Scisliwosci izotermicznej (NPT) w symulacji MC
obliczamy:
B — Sl ovy var{V}  (V?) —(V)? E E2VE,V,V?
"7 v \oP/), NkgT(V)  NkpT(V) \_ )




Model TIP4P | TIP5P wody

* woda jako ciecz molekularna ma wyjgtkowe witasnosci:

* wysoka temperatura wrzenia 100°C (dla N, to tylko -195.8°C)
* w temperaturze 4°C zwieksza swojg gestosc
— dzieki temu 16d uniosi sie na powierzchnii
* wysokie ciepto wtasciwe ~ 4182 J/kg/°C (oraz topnienia i parowania)

« wlasnosSci te sg wynikiem specyficznej budowy czasteczki H20 i jej oddziatywania z sgsiednimi czgsteczkami

elektrony w atomie tlenu podlegaja hybrydyzacji sp® - 2 elektrony parujg sie z elektronami 2H,
ale pozostate dwa pozostajg niesparowane

atom tlenu pozostaje czesciowo ujemnie spolaryzowany (duzy elektryczny moment dipolowy),
przyciaga on czesciowo spolaryzowane atomy H innych czgsteczek

— tworzy sie chwilowe wigzanie wodorowe

wigzanie wodorowe jest silniejsze niz oddziatywanie Lennarda-Jonesa (van der Waals) H

unikatowe wiasnosci H.0 sprawiajg iz powstato do tej pory sporo modeli
klasycznych i kwantowych, ktore uwzgledniajg

* budowe czasteczki (symetrie)

* polaryzowalnosc¢ (dipolowy i wyzsze momenty elektryczne)
* sSposob oddziatywania z innymi czgstczkami (van der Waals, itp.)

jednymi z popularniejszych modeli, ktore dajg ,dobre wyniki”
(r6znica z eksperymentem jest) to r6zne odmiany/modyfikacje modelu TIP ‘ ;




* geometria modelu (sztywnej) czgsteczki

* dwie czgsteczki oddziatujg elektrostatycznie

oraz
sitami van der Waalsa

e parametry strukturalne modelu

TIPAP | TIP5P | Nada

rog(A) | 0.9572 | 0.9572 | 0.980
rom(A) 0.15 0.230
ror(A) 0.70 | 0.8892
ZZHOH() | 104.52 | 104.52 | 108.0
ZLOL(") 109.47 | 111.0
coo(K) |78.0202 | 80.5147 | 85.9766
erm(K) 13.8817
coo(K) 3.154 3.12 3.115
qr(e) 0.52 0.241 | 0.477

qn(e) —1.04 0.866

qr(e) —0.241 | —0.044

~

12 6
[ 900
17

1
TIPAP: 1J=HM [J. . —
TIPSP:  1,J=H,L I Areg ; ;
. 1
Nada: U’I,] - — Z

47‘(‘60

Y

I=H,L,M J=H,L,M I=0,H J=0O,H

12
Or1J
de ] —

%]

6
orJ
1J

* TIP4P: Jorgensen, et al. , Journal of Chemical Physics, 79, (1983) 926-935
* TIP5P: Mahoney, et al., Journal of Chemical Physics 112, (2000) 8910-8922
 H. Nada, J.P.J. van der Eerden, Journal of Chemical Physics 118, (2003) 7401-7413
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Model Mercedes-Benz 2/3D

* bardzo prosty model 2D/3D (fatwa implementacja), odtwarza jakosciowo przejscie fazowe woda-1od,
ale nie jest doktadny jak np. modele TIP
* czasteczka wody zbudowana jest w postaci tetraedru
* potencjat oddziatywania dwoch czasteczek: Lennard-Jones + wigzania wodorowe (wierzchotki tetraedrow)

4 )
e wierzchotki tetraedru
it =10,0,1]
(21/2 1
il = i,(),__
3 3
L | v2 21
u = |——=,1\/z,— %
3°'V3 3
L, | v2 2o
u = _—— —_ — =
3’ 37 3
\_ J
12 6
Ui = U (ri) = dery (E) —(E)
7“7,] ’I“’Lj
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* kara za wiecej niz 4 sgsiadow i-tej czastki

1, Zz<4

, oz >4

N———
N[

L,

(1 — sin (W(ngRb)>) ;

0,

~
/N
ﬁ
N~——
I
Nl

zi=» f(rig)

q7F1

r < Ry — Dy

€ [Ry — Dy, Ry + Dy

r> Ry + Dy
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* Przyktadowe parametry MB3D (w jednostakch efektywnych rug | €ns)

wielkosé znaczenie value
ELJ energia Lennard-Jonesa 0.05
EHB energia wiazania H-H —1.0
E potencjal skretny —0.01
rHB dtugosé¢ wigzania H-H 1.0
OHB zasieg oddzialywania wigzania H-H 0.1
OLJ dtugosé charakterystyczna LJ 1.04/21/6
o czeS¢ katowa wiazania H-H 0.08
Ry zasieg wspotczynnika krotnosci H-H 1.3
Dy, szerokos¢ odciecia krotnosci H-H 0.2

« z poréwnania postaci potencjatow U.; i Usg wynika, ze na matych odlegtosciach Uys dominuje,
ale jest krotkozasiegowy, natomiast na wiekszych odlegto$ciach istotny staje sie potencjat Lennarda-Jonesa

z powyzszego wynika, ze oddziatywanie jest itotne tylko dla r..«<30.;, wktady od dalszych czastek
mozna uwzgledni¢ poprzez sumowanie Ewalda z ucietego oddziatywania LJ
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Obroty czasteczek

« w symulacji MC czgsteczek cieczy w sposob losowy przesuwamy czasteczki ale tez dokonujemy obrotow w 3D

« standardowy sposéb wykonania takiej operacji polega na uzyciu ztozenia trzech macierzy obotu dla trzech
katéw Eulera: a,p,y jako katow obrotu wokot osi x,y,z

R=R, (a)Ry (B)Rz (7)
0

1 0 cos(B) 0 sin(B) cos(vy) —sin(y) O
= | 0 cos(a) —sin(a) 0 1 0 sin(v) cos(y) O
0 sin(a) cos(a) —sin(fF) 0 cos(f) 0 0 1

» wektor w przestrzeni 3D mozna obrocic takze przy uzyciu kwaternionow
* szybsze dzialanie

« unikamy blokowania obrotow wokét naktadajacych sie osi (dlatego uzywane sg w grafice komputerowej)

p = [po, p1,D2,p3] = Po + B = po + ipo + jp2 + kps
q=[q0,q1,492,q3) = qo + 7= qo + 1q1 + Jq2 + kg3

* mnozenie kwaternionéw

— —

r =pq = [poqo — P ¢, pod + qof + P X {]

Po —p1 —p2 —P3 qo To
r— | Pt Po TP3 P2 @ | _ | ™M
P2 p3 Po —P1 q2 T2

| P3 —DP2 P1 Po | [ 43 | T3]
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* normalizacja kwaternionow

N(g) =vgq=1

g=q+q
. ) (pg)" =q'p"
q = qo—¢
* obrot przy uzyciu kwaternionu
t= [t9«°7 Ly, tz] - losowy kierunek w przestrzeni 3D
Ht_,H | (wyktad: generatory liczb pseudolosowych)
2 pr—

 definiujemy kwaternion obrotu o kat 6

= (8)0 ()]

e kwaternion wektora v

vy = [0, 71]
* obrot to ztozenie dwdch iloczynow — wynik: v»

Vo = [*,772] = pvip”
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Algorithm pseudocode for NVT and NPT MC simulation
input: Ny, T, P,V, D = [d1,d3, ..., dn]

iE:

2 d = ['rz O;Aﬂ ngA""z HggATz ngA{rg Ll,/_\n M]

3: for k=1, N;; do

4 //attempt to change position and roatation of each molecule
5: for i =1,N do

6: E; (rz) —...

T 7! .0 < Ti,0o + AT, AT ~ U3 (=87, or)

8 AT’I.,Hl 7Art,H27 Ar:,Ll 7A7:;Z’,L1 ’ A'F;;I,Mv 0~ Z/{(—69, 59)
9

’ /

10: Pace <— Mmin ¢ 1, exp —% }
11: if Pace > U ~U(0,1) then

12: d; — d

13: end if

14: end for

15: //attempt to change the volume

16: By (D) «—
17 L~V
18: V —(1+U)V, U~U(=V,V)

19: L — YV

20: for i =1, N do

21: ﬁ_’ — 7 LT

22; end fgr

23: Eii(D ) ...

24: Pace +— min < 1, exp _% }
25: if pacc >U ~ L{(O 1) then

26: D — D

27 end if -
28: gather needed data: E, E2, EV,V,V?2
29: end for
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Optymalizacja obliczen

* Potencjat LJ jest bardzo krotkozasiegowy (~r°), natomiast wktady elektrostatyczne majg charakter dipolowy (~r-)
lub kwadrupolowy (~r*), mozna uzyC obcietego U, (rmax~2.5-3 0) a dalsze wktady uwzglednic¢
obliczajgc sume Ewalda

« aby ograniczy¢ liczbe sprawdzanych par oddziatujgcych czgstek dzielimy uktad na komorki,
rozmiar komorki powinien by¢ nieznacznie wiekszy niz promien obciecia potencjatu L (rcut),
dwie czgsteczki oddziatujg ze soba tylko gdy sa w tej samej komaorce lub w sagsiednich

« wykorzystanie podziatu na komdérki wymaga wprowadzenia nowej struktury danych

* potozenia komorek w uktadzie — stad tgtwo ustali¢ sgsiednie komorki najbliisz_e
* liste czastek dla kazdej komorki otoczenie
czastki to

1+8 komorek

B U J
* podziat pudta obliczeniowego na komorki * . . ® . o | o
[ ° ® ; ]
» minimalna dtugos¢ bokow: ° s ° .
ALa:a AL’I/? ALz > Tcut Ly o ™ ( ° ;cqb
..__-.—-—r— L ]
* liczba komorek ° .\‘ l —
L, L, L, ° . & .
my = ) my = ||, Mz = °
Teut Teut Teut ALyI o |e o s ®
 docelowa dtugo$é bokow o
L L L ALy
AL, ==-% AL,==Y AL, =-2 3 L, .

My Ty, my . ! 23



Warunki brzegowe (WB)

* symulacje MC najczesSciej prowadzi sie dla siatek kwadratowych (2D) lub szesSciennych (3D)

o skonczonych rozmiarach

» jesli ustawimy czastki w weztach siatki (hipotetycznie, tylko w celach analitycznych),
to mozemy okreslic ile z nich lokalizuje sie na brzegu

Na czym polega problem?

Odbiciowe WB - czastki nie moga przej$¢ przez brzeg,
odbijaja sie od niego i wracajg do srodka

* blisko brzegu moze uformowac sie warstwa
0 mniejszej/wiekszej gestosci czagstek niz
w Srodku ukfadu

* informacja o brzegu propaguje sie do srodka
uktadu ze wzgledu na korelacje przestrzenne

« jesli korelacje sg dalekozasiegowe o duzej
amplitudzie to moga silnie zabuzy¢ wynik
(energie oddziatywania ale tez inne wielkosci)

Periodyczne WB - czgstki moga swobodnie
przekraczac brzeg, czgsteczki w dowolnym miejscu
uktadu oddziatujg ze swoimi sgsidami w podobny
sposbb, gestosc uktadu jest jednorodna,

wiasnosci uktadu sg zblizone do tych jak dla uktadu
0 nieskonczonych rozmiarach

3D
2D '
N, T 7312 4 N =n?
boundary __ = — Nboundary 6 12 8
N n o n =—— =+ —
N n n? n3
n N Nbouj(;dary n N Nbouj(tfda'r’y
10 | 100 0.36 10 | 1000 0.488
100 | 10% 0.0396 100 | 106 0.0588
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Periodyczne WB

« zastosowanie takich warunkéw powoduje, ze geometrycznie, uktad jest otoczony nieskoriczong
liczbg swoich kopii

* czagstki znajdujgce sie blisko brzegu oddziatujg z czgstkami znajdujgcymi sie po drugiej stronie uktadu
(to moze wprowadzac pewne korelacje przestrzenne)

* (gestoscC cieczy staje sie bardziej jednorodna, nalezy jednak pamietac,
ze symetria brzegéw moze nie odpowiadac symetrii struktury krystalicznej np. zamarzajgcej cieczy
co moze prowadzi¢ do przesuniecia punktow przemiany faza ciekta - faza stata

0 o.J..lo 0.4..0 ..JO..
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Algorithm Find neigbouring cells in 2D
1: for:=0,m, —1do

2 for j =0,my; —1do

8 for k=—-1,1do

4 for [ =—-1,1do

5: Ineigh = &+ &+ m, ) mod my
6 Ineigh = (§ + 1+ my) modm,,
7 end for

8 end for

9: end for

10: end for
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Optymalizacja - sortowanie czgstek (Linked-Cell Method)
 kazda czastka posiada globalny identyfkator 1=0,1,2,...,N —1

* potrzebujemy 2 tablice do przechowywania danych (obie inicjalizowane ujemnag wartoscig np.: -1)

—1|-1| -1
. . . « przyktad 2D, ale w 3D
header[0 : my —1][0:my — 1] =| -1 | -1 | —1 postepujemy analogicznie
—1 -1 -1
link[0: N — 1) =[ -1 1] —1]...] 1] -1

* dziatanie tatwiej zrozumie¢ na przyktadzie — w komorce (ky,ky) sa 3 czagsteczki o numerach: 3, 27, 43

w trakcie iteracji po wszystkich indeksach czagstek (startujgc od indeksu 0) wykonujemy nastepujace czynnosci

i =3: link|3] = header|kx][ky] = —1 - brak czastek w komorce
header|kx][ky] = 3
i=27: link[27] = header|kz]lky] =3 - zapisz indeks poprzedniej czastki

header[kx][ky] = 27
i=43: link[43] = header|kz]lky] = 27 - zapisz indeks poprzedniej czastki

header[kx][ky] = 43 - zachowaj najwyzszy indeks czastki w komorce

27



* przyktad dziatania ,linked cell method”
« ztablicy header odczytujamy najwyzszy indeks czgstki w komoérce K
« ztablicy link z komérki K dczytujemy kolejny najwyzszy indeks
* powyzsze dwa kroki powtarzamy az do wystgpienia flagi -1

G
g@“\p\}% @q\p"
O*Q xO ? xO °
2 /N /\
link 1l | A 3] |/ |27
1= 0 3\/ 27\/ 43\ header[kx][ky]
143

read indices: 43, 27, 3

Uwagi:
* metoda jest bardzo szybka ~O(N), wystarczy raz przeiterowac indeksy czgstek,
aby przypisac je do komérek

* metoda uzywa minimalnych zasobow do przechowywania struktury danych
tj. N+m*m, liczb catkowitych

* rozszerzenie do 3D polega jedynie na dodaniu 3 indeksu do tablicy header
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Algorithm link-cell-method in 2D
1: for i =0,N do

2: ky — [f—;J

3: ky — {g—;J

4: / /prevent orphaned molecules at right/top boundaries
5 if k, == m, then

6: ky <—m, —1

T: end if

8: if ky == My then

9: ky < m, —1

10: end if

11: link[i]«+— header|k,][k,]
12: header k] [ky]<— i

13: end for
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Wiasnosci strukturalne
* Funkcja korelacji par (ang. pair distribution function)

Funkcje te wykorzystuje sie najczesciej w modelowaniu ptynow (gazéw i cieczy),
poniewaz pozwala w prosty sposob zobrazowac korelacje przestrzenne w uktadzie.

Definicja
PERE0 ) pr =t
=1 j>1 "

gdzie: V — n-wymiarowa objeto$¢ uktadu, N — liczba czgstek w uktadzie, & — delta Diraca

Poniewaz wyraza ona fgp, mozna jg wykorzysta¢ do wyznaczania wartosci oczekiwanych,
np. dla 3 wymiaréw w przypadku izotropowym (brak zaleznosci katowych)

N2 T
3D — (A) = ZZA(?"ZJ> = W/A(r)g(r)élﬂrzdr
1 g> 0
np. energii catkowitej uktadu
3 N2 )
E = §NkBT—|— 2%7 U(r)g(r)r<dr
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* PCF moze zosta¢ wykorzystane do obliczenia czynnika strukturalnego S(k),
ktory jest transformatag Fouriera g(r)

S(k) okresla wzgledne natezenie neutrondéw lub wigzki promieniowania X rozpraszanych
pod katem 6

4 0
k:%sini
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przyktad PCF:

model MB2D, temperatura powyzej punktu krzepniecia (jednostki efektywne)

najblizszy sigsiad ]

oddziatywanie LJ

PCF

4.5
4
3.5
3
2.5
e
1.5
’
0.5
0

\

’I“}k{B =1
TEJ — 07

_I*_L'q*
!
© OO
o o
=R

najblizszy sigsiad
wigzanie wodorowe

1




Histogram dla funkcji korelacji par

przyjmujemy maksymalny promien do liczenia odlegtosci

maz =80 m=0 1 2 3
| | | |
F = 2A  3A
* dzielimy rmax Na M przedziatow 0 A
Srodek przedziatu
T

A’r’ — max 1

M rm:(m—|—§>-Ar, m=0,1,2,...

funkcje pcf zapiszemy w postaci unormowanego histogramu dla 3 wymiarow

2V
sl = 2 33

5 1, gdy k=m
mE T 0, gdy m#£k

-l

objetos¢ ,sfery” o promieniu r i grubosci Ar

AV = 4nr?Ar

Tmaa:
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Algorithm Radial distribution function 3D

1: input: N, Tmaz, M, D = [1,75, ..., 7N]
2: Ap— =

3: for i =1, N do

4 for j =7+ 1, N do

D: T T4

6 m — | %]
7 T <— (m + %) Ar

8 if m < M then

9 pcf[m]«— pcf[m]—l—#%
10: end if

11: end for

12: end for
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przyktadowe wyniki: TIP4P + eksperyment

MC: J.L.F. Abascal, C. Vega, J. Chem. Phys. 123, 234505 (2005)

exp: A.K. Soper, Chem. Phys. 258, 121(2000)

Density (g/cm3)

— Expt
— TIP4P
- =+ TIP4P/2005

0.99 r

0.98 r

097

0.96 r

240 260 280 300 320 340 360
T (K)

diagram fazowy: krzyzyki (EXP), linia (TIP4P)

1200

1000 [

liquid

1 1 1
150 200 250 300

Ih — zwykly 16d, atomy tlenu uktadajg sie
w strukturze heksagonalnej

II-VI - fazy krystalicznego lodu formujace

sie pod duzym ciSnieniem
(znanych jest ponad 20 faz)
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przyktadowe wyniki symulacji MC: MB2D (NPT)

|

wysoka temperatura
- ruch chaotyczny

|

L
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