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Predmluva

Cilem této habilitacni prace je nastin vyuziti molekularni dynamiky v materidlovém
vyzkumu. Predevsim se jedna o modelovani sifeni trhlin a modelovani mechanismu
jejich rustu. Déale pak o vyuziti molekularni dynamiky pfi simulacich $ifeni napétovych
vln v materidlu pro tcely vyvoje novych metod nanodiagnostiky.

V kap. 1 je uveden podrobny popis simulac¢ni techniky molekularni dynamiky, jeji his-
torie a soucasny stav jejich moznosti véetné omezeni. V kap. 2 je popsan zakladni
aparat molekularni dynamiky. Pozornost je vénovana modelovani fyzikalnich systému
pomoci Lennardova-Jonesova potencialu, pouziti periodickych okrajovych podminek a
algoritmiim casové integrace. Popis prace se simulacnim programem molekularni dy-
namiky je rozpracovan v kap. 3 a zahrnuje vSechny tfi kroky simulace: spusténi, fizeni
a ziskani vysledkt. V kap. 4 je rozebran navrh meziatomovych potenciali, vysvétleny
problémy s dvojatomovymi potenciadly a popsany viceatomové potencialy pro kovy.
Déle je zde zminéna metoda molekularni dynamiky prvotnich principi. Hardwaru a
softwaru pouzitému pii simulacich uvedenych v habilita¢ni praci je vénovana kap. 5.
Ovétovaci testy uvedeného hardwaru a softwaru jsou namétem kap. 6. Jedna se o povr-
chovou relaxaci, teplotni roztaznost a ovéreni Hookeova zakona. Stézejnimi kapitolami
prace jsou kap. 7 a 8. Popis experimentu a vysledky kiehce-tvarného chovani mikro-
trhlin v bee krystalu zeleza je uveden v kap. 7. Obsahem kap. 8 jsou simulace $ifeni
napétovych vin v krystalech rtiznych kovlt pro potieby nanodiagnostiky.

Na zavér je mou milou povinnosti podékovat svym kolegtim z Ustavu termomechaniky
AV CR; Ing. Anné Machové, CSc., za vtazeni do pfekrasné problematiky molekularné
dynamickych simulaci, prom. mat. Vladimiru Pelikdnovi za vlastni realizaci paralelniho
simula¢niho programu pouzitého v kapitolach 7 a 8 a RNDr. Olze Cervené za pomoc
pii grafické Gpravée této prace.

V Plzni 15.3.2006 Petr Hora



1 Uloha potitacovych experimenti

Pocitacové experimenty dnes hraji ve védé velice dilezitou roli. V minulosti byly fyzi-
kalni védy charakterizovany vzajemnym ptsobenim experimentu a teorie. PTi experi-
mentu je systém podroben méreni a vysledky jsou ziskany v ¢iselném tvaru. V teorii je
zkonstruovan model systému obvykle ve tvaru soustavy matematickych rovnic. Svoji
schopnosti popsat chovani systému v nékolika zvolenych pripadech je pak model ové-
fen. Aby byl problém fesitelny, je tfeba v mnoha pripadech provést fadu zjednodusent,
kterymi se odstrani mnohé slozitosti doprovazejici realné problémy.

V minulosti mohly byt teoretické modely snadno testovany pouze v nékolika jedno-
duchych specialnich ptipadech. Tak napt. ve fyzice kondenzovanych latek mohl byt
model pro meziatomové sily v daném materidlu ovéfen jen ve dvojatomové molekule
nebo v dokonalém nekonecném krystalu. I pak byly ¢asto nutné aproximace, aby bylo
mozné provést vypocty. Bohuzel mnoho fyzikalnich problémi mimoradné dilezitosti
(jak akademickych, tak praktickych) spadd mimo ramec téchto specialnich pfipadi.
Patfi mezi né napt. fyzika a chemie defektd, povrchi, klastri atomi, organickych
molekul, obsahujici velké mnozstvi stupniii volnosti; pfesné feseni teplotnich jevii, ob-
sahujici fazové prechody; neusporadané systémy obecné, kde symetrie nezjednodusuje
feSeni, atd.

Néastup rychlych pocitaci, ktery nastal v 50-tych letech, zménil zazity vzor vlozenim
nového prvku pfimo mezi experiment a teorii: pocitacovy experiment. V pocitaco-
vém experimentu je model poskytnut teoretiky, ale vypocty jsou provedeny strojem
podle algoritmu implementovaném ve vhodném programovacim jazyce. Timto zpiiso-
bem miize byt zavedena komplexnost a mohou byt vySetiovany realnéjsi systémy, coz
otevira cestu k lepsimu pochopeni redlnych experimentti.

Rozvoj pocitacovych experimentti podstatné zménil tradi¢ni vztah mezi teorii a expe-
rimentem. Na jedné strané pocitacové simulace zvysily pozadavek na presnost modelii.
Napf. simulace pomoci molekularni dynamiky umozinuje urcit teplotu taveni materialu.
Toto je pro teoreticky model velice obtizny test, ktery diive neexistoval. Simulace tedy
zavadi modely, které odhaluji kritické oblasti a poskytuji podnéty pro jejich zlepSeni.

Simulace se mize na druhou stranu casto priblizit k experimentalnim podminkam,
takze pocitacové vysledky lze kvalitativné porovnat s experimentalnimi vysledky. Po-
kud k tomuto dojde, simulace se stava extrémné vykonnym nastrojem nejenom k po-
chopeni a vysvétleni experimentii na mikroskopické arovni, ale také ke studiu oblasti,
které nejsou pristupné experimentalné nebo které by vyzadovaly velice nadkladné ex-
perimenty, jako napt. experimenty za extrémné vysokych tlaki.
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1.1 Vymezeni pojmu simulace

Simulace je chapana nékdy jako teorie, jindy jako experiment. Na jednu stranu mame
stale co do ¢inéni s modely, ne s realitou. To nasvédcuje zaradit simulaci k teoretickym
metodam. Na druhou stranu se procedura ovéreni modelu pocitacovou simulaci velice
podoba experimentu. Simulaci je nutno spustit a pak analyzovat vysledky. Pouziva se
tedy uplné stejny postup, jaky uzivaji experimentalni fyzici. Tak kam zafadit simulaci?

Na tuto otazku neexistuje jasna odpovéd. Obé strany reprezentuji legitimni stanovisko,
a to je to, co ¢ini vypoctovou védu samostatnym oborem. Existuje vSak jesté jeden
dilezity aspekt.

Teorie je tradi¢né zalozena na principu zjednodusovani. Slozity systém se redukuje
na jednodussi podsystémy, dokud nejsou tyto podsystémy tak jednoduché, ze je lze
vyjadrit fesitelnymi modely. Pokud se na simulaci pohlizi jako na prakticky nastroj
pro ovéreni a testovani modeli v situacich, kdy je nelze zvladnout analyticky, implicitné
se predpokladéa, ze model reprezentuje ”teoretickou troven”.

vvvvvv

za prostredek redukce, ale také za jeji alternativu. Simulace zvysuje prah, ktery odde-
luje ,fesitelné“ a ,nefesitelné“ modely. Posun tohoto prahu umoznuje povysit popis
fyzikalnich systémt na dalsi troven. Diky pritomnosti simulace se nemusi pracovat
s modely tak jednoduchymi jako v minulosti. To poskytuje dalsi stupné volnosti pro
zkoumani a otevird zcela nové moznosti.

Jednim z prikladi tohoto aspektu jsou meziatomové potencialy. V minulosti byly in-
terakce ziskavany parovymi potencidly s jednoduchym analytickym popisem, napft.
Morsetiv nebo Lennardtv-Jonesiiv potencial. Dnes obsahuji pokrocilejsi potencidly vi-
ceatomové ¢leny a jsou urceny numericky ze sil, které jsou predpovézené metodami
prvotnich principt (viz kap. 4.6). Vyhodou je ovSem daleko vétsi redlnost, kterd po-
stupné umoznuje vysetfovani fyzikalnich problémii, které vyzaduji diive nedosazitelnou
uroven presnosti modeld. Simulace je nejen pojitko mezi experimentem a teorii, ale je
také vykonnym néastrojem.

O simulacnich technikach v materidlovém vyzkumu obecné existuje mnoho vynikajicich
knih, napt. [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7).

1.2 Molekularni dynamika
Molekuldrni dynamika (MD) je technika pocitacové simulace, kde ¢asovy vyvoj mno-
ziny interagujicich atomi je popsan integraci jejich pohybovych rovnic.

V molekuldrni dynamice vychazime ze zakontu klasické mechaniky, predevsim Newto-
nova zakona:

pro kazdy atom i v systému piedstavovaném N atomy. Zde a; = d?r;/dt? je zrychleni
atomu, m; je hmotnost atomu a F; piisobici sila. Oproti metodé Monte Carlo [2]
je tedy molekularni dynamika deterministicka technika. Poc¢ate¢ni mnozina pozic a
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rychlosti zcela urcuje nasledny ¢asovy vyvoj. V praxi dojde vlivem konecnosti ¢asového
integracniho kroku a aritmetickych zaokrouhlovacich chyb k odchyleni vypocitanych
drah od drah skuteénych. Atomy se budou v pocitaci pohybovat, narazet do sebe,
potulovat se (pokud jde o tekutinu), kmitat ve vinach spolu se svymi sousedy, mozn4 i
vypafovat se ze systému, atd., zptisobem velice podobnym tomu, jak se atomy chovaji
ve skutecné latce.

Pocita¢ vypocitava trajektorii v 6 Ndimenziondlnim prostoru (3N pozic a 3N mo-
menti). AvSak tato trajektorie neni obvykle sama o sobé nijak vyznamna. Moleku-
larni dynamika je metoda statistické mechaniky. Jako Monte Carlo, je to zptisob, jak
ziskat mnozinu sestav rozlozenych podle néjaké statistické distribu¢ni funkce, neboli
statisticky soubor. Ptikladem je mikrokanonicky soubor, odpovidajici hustoté pravdeé-
podobnosti ve fazovém prostoru, kde celkova energie E je konstantni:

o(H(T') — E),

kde H(I') je Hamiltonian a I' reprezentuje mnozinu pozic a momentt. J je Diracova
funkce vybirajici pouze takové stavy, které maji specifickou energii F. Jinym prikla-
dem je kanonicky soubor, kde teplota T" je konstantni a hustota pravdépodobnosti je
Boltzmannova funkce

exp(—H(T")/kgT).

Podle statistické fyziky jsou fyzikalni veli¢iny reprezentovany primeéry pres usporadani
rozlozené podle jistého statistického souboru. Trajektorie ziskané molekularni dynami-
kou poskytuje takovou mnozinu usporadani. Méreni fyzikalni veli¢iny simulaci se tedy
jednoduse ziska jako aritmeticky primér riiznych okamzitych hodnot, které velic¢ina
nabude béhem MD simulace.

Statisticka fyzika je spojovacim ¢lankem mezi mikroskopickym chovanim a termody-
namikou. V meznim ptipadé velice dlouhych simulac¢nich casi, kdy je fazovy prostor
plné pokryt (navzorkovan), lze ocekavat, Ze tento primérovaci proces poskytne termo-
dynamické vlastnosti. V praxi jsou simulace vzdy konecné délky a mélo by se peclivé
odhadnout, kdy je vzorkovani dostatecné, tj. systém je v rovnovaze, ¢i nikoli. V tomto
pripadé mohou byt MD simulace pouzity pro méteni termodynamickych vlastnosti a
lze tedy vyhodnotit napt. fazovy diagram daného materialu.

Mimo toto tradi¢ni pouziti je dnes MD také uzivana pro jiné ucely, napi. pro studie ne-
rovnovaznych procesii a jako efektivni nastroj pro optimalizaci struktur prekonavajici
lokéalni energetickd minima.
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1.3 Historie molekularni dynamiky

Uplny popis dosavadniho vyvoje technik molekuldrni dynamiky piekracuje rozsah této
prace. Bude zde zminéno pouze nékolik klicovych ¢lanki, které mohou byt povazovany
za milniky v molekularni dynamice.

e Prvni ¢lanek referujici o MD-simulaci napsali v roce 1957 Alder a Wainwright
[8]. Ucelem tohoto ¢lanku bylo zkoumat fazovy diagram systému tuhych kouli.
V tomto systému interaguji castice pomoci kolizi a mezi srazkami putuji jako
volné castice. Vypocty byly provedeny na UNIVACu a na IBM 704.

e Clanek Dynamics of radiation damage od Gibsona, Golanda, Milgrama a Vi-
neyarda z Brookhaven National Laboratory [9] je pravdépodobné prvnim piikla-
dem vypoctu molekularni dynamiky, kdy byl pouzit spojity potencial a casova
integracni metoda kone¢nych diferenci. Vypocty systému o 500 atomech byly
provedeny na IBM 704 a jeden casovy krok trval asi minutu.

e Rahman z Argonne National Laboratory je znam jako prikopnik molekularni
dynamiky. Ve svém slavném c¢lanku Correlations in the motion of atoms in
liquid argon [10] studuje fadu vlastnosti tekutého argonu s pouzitim Lennardova-
Jonesova potencialu na systému 864 atomi a poc¢itace CDC 3600. Odkaz Rahma-
novych pocitacovych kod lze stale nalézt v mnoha programech molekularni dy-
namiky.

e Verlet vypocital fazovy diagram argonu Lennardovym-Jonesovym potencidlem
([11, 12]) a pocital korela¢ni funkce k testovani teorii tekutého stavu. V téchto
¢lancich byl poprvé uveden Verletiv seznam sousedi. Mimoto byl pouzit Verletiv
casovy integracni algoritmus (kap. 2.3.1). Fazové pfechody stejného systému byly
vySetfovany Hansenem a Verletem o par let pozdéji [13].

Reprinty vsech téchto ¢lankt a mnohé jiné dilezité prace z oblasti pocitacové simulace
tekuté a pevné faze lze nalézt v [14].

1.4 Aplikace molekularni dynamiky

V této kapitole je uveden prehled nékterych aplikac¢nich oblasti molekularni dynamiky;,
na které je v soucCasnosti soustfedéna pozornost a kde molekuldrni dynamika pfinesla
nebo by mohla prinést dilezité poznatky. Tento seznam nelze v zadném piipadé po-
vazovat za vycerpavajici.

Tekutiny. Jak je uvedeno v kap. 1.3, vSechno zacalo u tekutin. Nicméné i nadale zista-
vaji dilezitym predmétem zajmu. Dostupnost novych realistickych interakcnich
modeli umoznuje studovat nové systémy, elementarni i viceslozkové. Pomoci ne-
rovnovaznych technik jsou vySetfovany transportni jevy (napi. viskdzita) a te-
pelné toky [2].
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Defekty. Dalsim predmétem, jehoz vySetfovani molekularni dynamikou zapocalo jiz
pfed mnoha lety (viz [14]) a ktery i nadéle zistava ve stfedu zadjmu, jsou defekty
v krystalech. Pozornost se mozna jenom pfesouvé z bodovych defekt (vakance,
intersticidlni porucha) k linedrnim (dislokace) a plosnym defekttim (hranice zrn,
vrstevné chyby) [2, str. 523]. T zde opét plati, Ze redlnéjsitho modelu je dosazeno
diky lepsim potencialtim.

Lomy. Pisobenim mechanickych vlivi se pevné latky rozpadnou na dva ¢i vice kusti.
Lomovy proces mtize v zavislosti na prislusnych parametrech nastat rdznymi
zptsoby a probihat rtiznou rychlosti. Technicka zavaznost je zfejmé a simulace
poskytuje proniknuti k podstateé.

Povrchy. Fyzika povrchii méla svoji konjunkturu pocatkem 80-tych let diky dostup-
nosti novych znamenitych experimentalnich nastrojt s mikroskopickym rozlise-
nim, napi. rastrovaci tunelova mikroskopie, elektronova mikroskopie, atd. Simu-
lace stale hraje velkou roli pti pochopeni jevii jako napt. rekonstrukce povrchu,
povrchové taveni, fazetovy rtst, povrchova diftze, zdrsnovani, atd. Tyto simulace
casto vyzaduji rozsahlé vzorky a dlouhé simulac¢ni casy.

Tt¥eni. Vyvoj atomového silového mikroskopu (AFM) podnitil vyzkumy adheze a t¥eni
mezi dvéma pevnymi latkami. Souhrn makroskopickych znalosti je korigovan a
rozsifovan o mikroskopické zaklady.

Klastry. Klastry, tj. konglomeraty mnoha atomt, pfedstavuji most mezi molekular-
nimi systémy a pevnou fazi a vykazuji pozoruhodné vlastnosti. Casto velky po-
¢et riznych konfiguraci méa velice podobné energie, coz ztézuje urceni stabilnich
struktur. Jejich vlastnosti se mohou také podstatné lisit od vlastnosti pro pev-
nou fazi, coz je zptsobeno konec¢nou velikosti, pfitomnosti povrchti a anizotropii.
Klastry kovi jsou diky své tloze katalyzatoru v dilezitych chemickych reakcich
(napt. katalyzatory v automobilech) zvlasté dulezité z technologického hlediska.

Biomolekuly. Molekularni dynamika umoznuje studovat dynamiku rozsahlych makro-
molekul, véetné biologickych systémt jako napf. proteiny, nukleové kyseliny (DNA,
RNA) a membrany ([15] a [2, str. 496]). Dynamické jevy mohou hrat kli¢ovou
ulohu pfi regulacnich procesech, které ovlivnuji funkéni vlastnosti biomolekul.
Simulace 1ékti je bézné pouzivana ve farmaceutickém pramyslu.

Elektronové vlastnosti a dynamika. Vyvoj Carovy-Parrinellovy metody (kap. 4.6),
pri které jsou sily ptisobici na atomy ziskany fesenim problému elektronové struk-
tury misto meziatomového potencialu, umoznuje plné studovat vlastnosti materi-
alt véetné jejich dynamiky (a tedy fazovych prechodi a jinych teplotné zavislych
jevi).
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1.5 Omezeni molekularni dynamiky

Molekularni dynamika je velice vykonnou technikou, ma vsak i sva omezeni. V kratkosti

vvvvvv

1.5.1 Uziti klasickych sil

Mize byt pouzit Newtontv zakon pro pohyb atomi, kdyz systémy na atomové tirovni se
fidi spise kvantovymi zakony nez klasickymi? V nékterych ptipadech ano, v nékterych
ne.

Jednoduchy test platnosti klasické aproximace je zalozen na de Broglieové teplotni

vlnové délce [16], definované jako
| 2mh?
A=y —— 1.2

kde M je hmotnost atomu a T teplota. Klasickd aproximace plati, pokud A < a,
kde a je stfedni vzdalenost nejblizsich sousedii. Napt. pro tekutiny v trojném bodu je
A/a tadové asi 0,1 pro lehké prvky (Li a Ar) a pro tézsi prvky déle klesd. Klasicka
aproximace je Spatna pro velice lehké systémy jako napt. Hs, He, Ne.

nizké. Znamymi priklady métitelnych kvantovych jevi v pevné fazi je pokles mérného
tepla krystali pod Debyeho teplotu [17] nebo anoméalni chovani koeficientu teplotni
roztaznosti.

Vysledky molekularni dynamiky by mély byt interpretovany s ohledem na tyto okol-
nosti.

1.5.2 Realnost sil

V pevnych latkach atomy vzajemné interaguji. Tyto interakce vyvolavaji sily, které
pusobi na atomy, a ty se pohybuji podle téchto okamzitych sil. Jak se atomy pohybuji,
méni se jejich relativni pozice a také se meéni sily.

Simulace je realna, tj. napodobuje chovani realného systému, pouze do té miry, kdyz
meziatomové sily jsou podobné meziatomovym silam realnych atomt pfi stejném uspo-
radani.

Jak je popsano v kap. 2.1, sily jsou obvykle ziskany jako gradienty funkce potenci-
alni energie, tedy zavisi na poloze castic. Realnost simulace pak zavisi na schopnosti
zvoleného potencialu napodobit za danych podminek chovani materialu.

Problém volby a tvorby potencialti je podrobnéji popsan v kap. 4.
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1.5.3 Omezeni v ¢ase a velikosti

Typické MD simulace lze provést na systémech obsahujicich tisice nebo i miliény atomu
a pro simulac¢ni ¢asy v rozsahu od nékolika pikosekund ke stovkam nanosekund. Ackoliv
jsou tato cisla jisté iictyhodné, miize se stat, Zze pocet atomi nebo doba simulace nemusi
byt dostatecné pro popis realné situace.

Simulace je z pohledu jejiho trvani bezpecnd, pokud je simulacni ¢as mnohem delsi nez
relaxacni ¢as pozorovanych veli¢in. Rzné vlastnosti vsak maji rtizné relaxacni doby.
Zejména u systémi, které maji sklon ke zpomaleni a stagnaci v blizkosti fazovych
prechodd, lze ¢asto najit pripady, kdy relaxacni doba néjaké fyzikalni vlastnosti je
rfadove vétsi nez casy dosazitelné simulaci.

Dalsi problém miize predstavovat omezena velikost systému. V tomto pripadé se musi
porovnat velikost MD bunék s korela¢nimi délkami prostorovych korela¢nich funkci.
Opét plati, Ze korela¢ni délky se mohou zvétsovat nebo i divergovat v blizkosti fazovych
prechodii. Pokud jsou korela¢ni délky srovnatelné s velikosti MD bunék, nejsou jiz
vysledky spolehlivé.

Tento problém mtize byt ¢astecné zmirnén metodou znamou jako skalovani na konecné
rozméry (finite size scaling), kterd spoc¢iva ve vypoctu fyzikalni vlastnosti A za pouziti
nékolika MD bunék s rozdilnymi velikostmi L a nasledné praveé vysledki podle vztahu

ve kterém jsou pouzity A,, ¢ a n jako fitovaci parametry. A, odpovida limy .., A(L)

a méla by byt tedy povazovana za nejspolehlivéjsi odhad spravné fyzikalni velic¢iny.
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2 Zakladni aparat molekularni
dynamiky

2.1 Modelovani fyzikalnich systému

Hlavni soucésti simulace je model fyzikalniho systému. Pro simulace molekularni dyna-
miky to znamend volbu potenciélu, tj. néjaké funkce pozic atomit V(rq,...,ry), kterd
predstavuje potencialni energii systému atomti usporadanych v dané konfiguraci. Tato
funkce je invariantni vzhledem k posuvu a rotaci a obvykle se sestroji z relativnich
pozic atomd.

Sily jsou potom odvozeny jako gradienty potencialu vzhledem k vychylkam atomii:

Fi = —VriV(rl,...,rN). (21)
Tento vzorec predpoklada platnost zakona zachovani celkové energie £ = K + V', kde
K je okamzita kineticka energie.

Nejjednodussi tvar pro V' je soucet parovych interakei:

V(rn..on) =YY (e — 1)), (2.2)

i g>i

Dtvodem podminky 7 > ¢ u druhé sumy je uvazovani kazdého paru atomi pouze
jednou. V predchozich potencialech byla uvazovana pouze parova interakce, ale ukazalo
se, ze tato dvojcasticova aproximace je pro mnoho vyznamnych systémi velice Spatné,
napi. kovy a polovodice. V soucasnosti se pii simulacich kondenzovanych latek bézné
pouzivaji rizné druhy viceatomovych potenciald, viz prehled v kap. 4.4.

Vyvoj pfesnych potencialti predstavuje dilezitou linii vyzkumu. Struény pfehled sou-
casného stavu je uveden v kap. 4. Prozatim bude zminén pouze nejbéznéji uzivany
model interakce: Lennardtv-Jonestiv parovy potencial.

2.1.1 Lennardiv-Jonesuv potencial

Lennardiiv-Jonestiv potencial 12-6 pro interakci mezi parem atomi je dan vyrazem

ot =1 |(2)" = (0)'] (23)

Celkovy potenciél systému obsahujiciho mnoho atomi je pak dan vztahem (2.2).
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@y (r)

Obr. 2.1: Lennardtv-Jonesiv potencial 12-6.

Tento potencial ma pritazlivou ¢ast pro velka r, minima dosahuje u 1,1220 a je silné
odpuzujici pro kratsi vzdalenosti. Nulou prochazi v r = o a postupné se s klesaji-
cim r zvétsuje, viz obr. 2.1. Clen 1/712, pievazujici pro kratké vzdalenosti, modeluje
odpuzovani mezi atomy, které se k sobé tésné priblizuji. Jeho fyzikalni ptvod souvisi
s Pauliho principem: kdyz se mraky elektronti obklopujicich atomy zacnou prekryvat,
energie systému se nahle zvysi. Exponent 12 byl vybran vyluéné na zakladé praxe.
Rovnice (2.3) se mimofadné snadno poc¢itd. Fyzikdlné vhodnéjsi by vsak ve skutec-
nosti bylo exponencialni chovani.

Clen 1/75, ptevazujici pro velkou vzdalenost, modeluje piitazlivou ¢ast. To je ¢len,
ktery vytvaii soudrznost (kohezi). Pfitazlivost 1/r% je vyvoldna van der Waalsovymi
disperznimi silami, které maji ptivod v interakci dvojice dipoli. Jsou to dosti slabé
interakce, které napt. prevazuji u vzacnych plynt. Toto jsou tedy materialy, které by
LJ potencial mohl napodobovat velice dobfe. Viceatomové jevy v interakci jsou vsak
pritomny také v téchto systémech, a proto byly pro vzacné plyny vytvoreny parové

o[nm)] e[J] e/kplK]
Ne | 0,274 | 0,50 - 1072 36,2
Ar | 0,340 | 1,67-1072 121
Kr | 0,365 | 2,25-10"% 163
Xe | 0,398 | 3,20-10"% 232

Tab. 2.1: Parametry LJ potencialu pro inertni plyny.
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potencialy presnéjsi nez LJ. Parametry € a o jsou zvoleny tak, aby odpovidaly fyzi-
kalnim vlastnostem materialu. V tab. 2.1 jsou uvedeny parametry o a € pro molekuly
inertnich plyni.

Na druhou stranu LJ potenciél neni viibec vhodny pro modelovani situaci, kde se mo-
hou tvofit silné lokalizované vazby (jako v kovalentnich systémech) nebo kde existuje
premistitelny elektronovy plyn (jako v kovech). V téchto systémech schéma dvojato-
mové interakce nutné selhava. Potencidly pro tyto systémy budou probirany v kap. 4.

Nehledé na to, jak dobie je schopen modelovat skutecné materialy, dodnes predsta-
vuje LJ 12-6 potencial neobycejné dulezity model systému. Existuje obrovské mnozstvi
praci, které zkoumaji chovani atomt interagujicich pres LJ potencial pii riznych tlo-
hach (pevna faze, tekutiny, povrchy, klastry, dvojrozmérné systémy, atd.). LJ potencial
je standardni potencial pro vsechny vyzkumy, kde se vice vysetiuji zadkladni problémy,
nez studuji vlastnosti uré¢itého materialu. Simula¢ni prace délané na LJ systémech po-
méahaji pochopit zakladni véci v mnoha oblastech fyziky. Z téchto divodi nemtize byt
dilezitost LJ potencidlu podcenovana.

2.1.2 Oriznuti potencialu

Potencial v rovnici (2.3) ma nekonecny dosah. V praktickych aplikacich se obvykle
zavadi pojem polomér dosahu kohezivnich sil R, a zanedbavaji se vazby mezi atomy,
které jsou vzdalené vice nez R.. To se odrazi v jednodussich programech a obrovské
uspofe vypocetnich prostiedki, nebot pocet pari atomu oddélenych vzdalenosti r roste
jako rZ.

Jednoduché orfiznuti potencidlu ovsem vytvori novy problém. Kdykoli par ¢astic pre-
kro¢i polomér dosahu, dojde k malému skoku v energii. Zna¢ny pocet téchto udalosti
pravdépodobné porusi zachovani energie v simulaci. K odstranéni tohoto problému se
casto posouva potencial tak, aby pro polomér dosahu potencial klesl k nule. Posuv od-
stranuje nespojitost energie, ale ne nespojitost sily. Aby se dosdhlo jemnéjsiho spojent,
meéni se nékdy v okoli R, tvar potencidlu. Neexistuje vsak zadny standardni postup,
jak to udélat.

V(r) = { ¢rs(r) — ors(Re), pokud r < R, (2.4)

0, pokud r > R,

Ofiznutim potencialu jsou vSak fyzikalni veli¢iny ovlivnény. Vlivy ofiznuti plného po-
tencidlu mohou byt ptiblizné odhadnuty, pokud se na systém nahlizi jako na homogenni
kontinuum. Pro objemovy systém, ktery lze simulovat periodickymi okrajovymi pod-
minkami v kazdém sméru, viz kap. 2.2, to obvykle pfedstavuje konstantni aditivni
korekci. Napt. odriznuta pritazliva c¢ast potencidlu prinasi maly aditivni prispévek ke
kohezivni energii a k celkovému tlaku. Vlivy ofiznuti nelze tak snadno odhadnout pro
geometrie s volnymi povrchy, kde mohou byt u veli¢in, jako napt. povrchové energie,
tyto vlivy dosti velké.

Obvykle uzivany polomér dosahu pro Lennardtv-Jonestiv potencial je 2,50 a 3,20.
Tyto oriznuté Lennardovy-Jonesovy modely jsou tak oblibené, zZe se staly referen¢nim
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modelem pro systém parovych interakei (jak jiz bylo fefeno na konci pfedchozi ka-
pitoly). V mnoha pfipadech neni ani zajem vyhodnocovat korekce na ofiznuti, nebot
samotny oriznuty model je pfedmétem zkoumani.

Potencialy pro kovy a polovodice jsou obvykle navrhovany od pocatku s polomérem
dosahu a jdou pro R, k nule alespon véetné svych prvnich dvou derivaci. Takovéto po-
tencidly tedy neobsahuji pravé van der Waalsovy sily. Ponévadz tyto sily jsou mnohem
slabsi nez sily kovovych nebo kovalentnich vazeb, nejedna se o vazny problém.

2.2 Periodické okrajové podminky

Co by se mélo délat na okrajich simulovaného systému? Jedna moznost je nedélat
nic zvlastniho. Systém jednoduse konci a atomy blizko okraje by mély méné sousedii
nez atomy uvnitf. Jinymi slovy, vzorek by byl obklopen povrchy a je tieba provést
povrchovou relaxaci.

Jiné feseni tohoto problému spociva v pouziti periodickych okrajovych podminek. Pti
pouziti periodickych okrajovych podminek jsou ¢astice uzavieny v pomyslném boxu a
lze si predstavit, Ze se tento box donekonecna kopiruje pouze posuvy ve vsSech tfech
kartézskych smérech, az Gplné vyplni cely prostor, viz obr. 2.2. Jinymi slovy, pokud se
jedna z ¢astic v boxu nachézi v pozici r, tak tato castice ve skutecnosti reprezentuje
nekonecnou mnozinu ¢astic umisténych na pozicich

r+la+mb+nc, {,m,né¢€ (—oo0,00),

kde ¢, m,n jsou cela ¢isla a vektory a, b, ¢ pfedstavuji hrany boxu. VSechny tyto obrazy
castic se pohybuji dohromady, ale ve skutecnosti je zastoupen v pocitacovém programu
pouze jeden z nich.

Kazda c¢astice ¢ v boxu interaguje nejen s jinou ¢astici j v boxu, ale také s jejich obrazy
v sousednich boxech. To znamena, ze interakce mohou jit pfes hranice boxi. Je zfejmé,

ze z tohoto systému byly virtualné eliminovany povrchové jevy a pozice hranic boxu
nema zadny vliv.

0 o | o o | o o
0" o 00" o 00 o O
0~ 0 0, 0” 0 0 o0~ o O
BNe O ® ® O o
0~ 0 o e” e e 0" 0 O
.0 o _ | O IR o
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Obr. 2.2: Periodické okrajové podminky.
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Vlivem periodickych okrajovych podminek by mohl teoreticky enormné rtist pocet
interagujicich pari. V praxi se to vSak prili§ neprojevi, nebot potencidly maji obvykle
kratky dosah. Kritérium minimalniho obrazu, které je zavedeno v dalsi kapitole, véci
déle zjednodusuje.

2.2.1 Kritérium minimalniho obrazu

Predpokladem je pouziti potencidlu s konecnym dosahem, tj. dvé ¢astice spolu nein-
teraguji, pokud je jejich vzajemnd vzdalenost rovna nebo vétsi nez polomér dosahu R..
Dalsim pfedpokladem je, Zze pouzivame box, jehoz velikost je vétsi nez 2R, v kazdém
kartézském sméru.

Pokud jsou tyto podminky splnény, je zfejmé, ze bude interagovat nejvyse jeden ze
vSech part tvorenych Castici ¢ v boxu s mnozinou vsech periodickych obrazi jiné ¢as-
tice j.

Mezi vSemi moznymi obrazy castice j je tedy nutno urcit nejblizsi a zahodit vSechny
ostatni.

Tyto podminky se bézné pouzivaji a znacné zjednodusuji tvorbu programi molekularni
dynamiky. Vzdy se vSak musi zabezpecit, aby velikost boxu byla alespon 2R. podél
vSech smért, kde jsou aplikované periodické okrajové podminky.

2.2.2 Geometrie s povrchy

Uéelem periodickych okrajovych podminek je eliminovat povrchové jevy. Existuji viak
situace, kde jsou povrchy naopak zajimavé a kde je nelze opominout.

Pro povrchovou simulaci je obvykle akceptovatelnym modelem model desky, tj. silny
kus materialu omezeny dvéma volnymi povrchy. Toho lze jednoduse dosahnout od-
stranénim periodickych okrajovych podminek v jednom sméru (obvykle z), zatimco
ve druhych dvou smérech je ponechame. Desku si lze tedy predstavit jako nekonec-
nékrat zkopirovanou v roviné zy, avSak ve sméru normély desky (z) zaddné replikace
neexistuje.

Pokud je deska dostatecné silné, 1ze ocekavat, ze se jeji vnitini ¢ast bude chovat jako
objemovy materidl. Dva povrchy (horni a dolni) si lze predstavit jako dva nezavislé
povrchy. Za tohoto predpokladu by mohlo byt chovani takového systému blizké chovani
jednoduchého povrchu na polonekonecném systému. Tento predpoklad, ktery je blizky
skutecnému povrchovému experimentu, je ale bohuzel nerealizovatelny pii simulaci.

Existuji také pripady, u kterych je vyhodnéjsi zmrazit nekolik vrstev materialu na jedné
strané desky (atomy jsou nucené zlistat v pozicich dokonalého nekoneéného krystalu),
zatimco druhou stranu ponechat volnou. To se déla v pripadé, kdyz se predpoklada,
ze falesné parazitni jevy vyvolané zmrazenou stranou v dobré strané desky jsou mensi
v porovnani s jevy vyvolanymi jinym volnym povrchem ve stejné separacni vzdale-
nosti. Tento postup se uprednostiiuje v pripadech, kde se na povrchu objevuji masivni
poruchy, jako napt. preskupeni atomti. Pii této metodé se musi zmrazit nékolik vrstev
o tloustce alespon R., aby bylo zajiSténo, Ze zadny pohyblivy atom nebude schopen
vidét povrch pres zafixované atomy.
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Lze téz ponechat periodické okrajové podminky pouze v jednou sméru, ¢imz se ziska
dratova geometrie s osou dratu ve sméru periodickych okrajovych podminek. Posledni
moznosti je odstranit periodické okrajové podminky tplné a ziskat tak krystal atomt.

2.3 Algoritmus ¢asové integrace

Motorem programu molekularni dynamiky je jeho algoritmus casové integrace, ktery
integruje pohybové rovnice interagujicich c¢astic a tim sleduje jejich trajektorii.

Algoritmy cCasové integrace jsou zalozeny na metodé konec¢nych diferenci, kdy je cas
diskretizovan s ¢asovym krokem At. Integrac¢ni schéma ze znamych pozic a nékterych
jejich éasovych derivaci v ¢ase t odvodi stejné veli¢iny v ¢ase t+At. Itera¢nim procesem
se pak ziska Casovy vyvoj systému i pro velice dlouhé casy.

Tato schémata jsou ovSem pouze priblizna a maji své chyby. Rozlisuji se zejména
nasledujici dvé skupiny chyb:

e Ofezavaci chyby, které souvisi s pfesnosti metody konec¢nych diferenci vzhle-
dem k presnému feseni. Metody konec¢nych diferenci jsou obvykle zaloZeny na
Taylorové rozvoji, ktery je ukoncen u nékterého c¢lenu. Tyto chyby nezavisi na
implementaci, jsou algoritmu vlastni.

e Zaokrouhlovaci chyby, které souvisi s chybami konkrétni implementace algoritmu.
Napi. konecny pocet ¢islic uzivanych v aritmetice pocitace.

Obé skupiny chyb mohou byt redukovany zmensenim At. Pro velkd At dominuji ofe-
zavaci chyby, které se vsak rychle zmensuji s klesajicim At. Napi. Verlettiv algoritmus,
ktery je probiran v kap. 2.3.1, ma ofezavaci chybu pro kazdy integracni ¢asovy krok
tmérnou At*. Zaokrouhlovaci chyby se naopak zmensuji pomaleji s klesajicim At a do-
minuji pro mald At. Pouziti 64bitové pfesnosti poméaha udrzet zaokrouhlovaci chyby
na minimu.

Dvé oblibené integra¢ni metody pro vypocty molekularni dynamiky jsou Verlettiv algo-
ritmus a algoritmus prediktor-korektor. V kratkosti jsou popsany v nasledujici kapitole.
Detailnéjsi informace o algoritmech ¢asové integrace lze nalézt v [1, 3, 18] a [2, str. 43].

22



2.3.1 Verletuv algoritmus

NejpouzivanéjsSim algoritmem casové integrace v molekularni dynamice je pravdépo-
dobné tzv. Verletuv algoritmus, viz ([11, 12]). Zakladni idea spo¢iva v napséni dvou
Taylorovych rozvoju tfetiho fadu pro pozice r(t), jeden smétuje v ¢ase dopfedu, druhy
dozadu. Pokud v jsou rychlosti, a zrychleni a b tieti derivace r vzhledem k ¢, plati:

r(t + At) = r(t) + v(t) At + (1/2)a(t)At? + (1/6)b(t)At® + O(At?),
r(t — At) = r(t) — v(t) At + (1/2)a(t) At* — (1/6)b(t) At® + O(AtY).

Sectenim téchto dvou vyrazu se ziska

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t)At* + O(AY). (2.5)

Toto je zakladni tvar Verletova algoritmu. Ponévadz se integruji Newtonovy rovnice
(a(t) je sila délena hmotnosti) a sila je funkei pozice r(t), plati

a(t) =—(1/m)VV(r(t)). (2.6)

Ofezévaci chyba algoritmu je fadu At?, i kdyZ se v ném pifmo tieti derivace nevysky-
tuji. Tento algoritmus se jednoduSe implementuje a je zaroven presny a stabilni, coz
vysvétluje jeho velkou oblibu.

Problémem této verze Verletova algoritmu je, Ze negeneruje piimo rychlosti. Pro ¢asovy
vyvoj nejsou potiebné, jejich znalost je vSsak nékdy nezbytna. Navic jsou potiebné
pri vypoctu kinetické energie K, jejiz vyhodnoceni je nutné pro testovani zachovani

vvvvvv

vypoctené simulace molekularni dynamiky. Rychlosti by se mohly pocitat z pozic podle
nasledujiciho vztahu

vit) = r(t+ At)2;tr(t — At)

Chyba tohoto vyrazu je vsak fadu A2,

Pro ptekonani této obtize byly vyvinuty rizné varianty Verletova algoritmu. Poskytuji
presné stejnou trajektorii, ale lisi se v tom, jaké proménné jsou ulozeny v paméti a
v jakych casech.

Jednou z takovych variant je i tzv. rychlostni Verletovo schéma, kde jsou pozice, rych-
losti i zrychleni v ¢ase t+ At ziskany ze stejnych veli¢in v ¢ase t nasledujicim zptisobem

r(t + At) = r(t) + v(t) At + (1/2)a(t)At?,
v(t+ At/2) = v(t) + (1/2)a(t)At,
a(t+ At) = —(1/m)VV (x(t + At)),
)

v(t+ At

v(t+ At/2) + (1/2)a(t + At)At.

Je potfeba 9N pamétovych mist pro ulozeni 3N pozic, rychlosti a zrychleni, ale nikdy
neni tfeba mit soucasné ulozené hodnoty jednotlivych veli¢in ve dvou riznych casech.
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2.3.2 Algoritmus prediktor-korektor

Algoritmus prediktor-korektor pfedstavuje jinou bézné pouzivanou tfidu metod pro
integraci pohybovych rovnic. V molekuldrni dynamice je (viz napf. [10]) nejcastéji
uzivané tzv. Gearovo schéma, které spociva v nasledujicich trech krocich:

1. Predictor. Z pozic a jejich casovych derivaci az do jistého fadu g v case t se
predikuji stejné veli¢iny v c¢ase t + At pomoci Taylorova rozvoje. Mezi témito
veli¢inami jsou samoziejmé zrychleni a.

2. Vyhodnoceni sil. Sila je vypoc¢tena pomoci gradientu potencidlu v predikovanych
pozicich. Vysledné zrychleni se budou obecné lisit od predikovanych zrychleni.
Tento rozdil predstavuje chybovy signal.

3. Korektor. Chybovy signal je pouzit ke korekci pozic a jejich derivaci. Vsechny
korekce jsou imérné chybovému signalu.

Detaily lze nalézt v [1, kap. 3.2] nebo [3, kap. 4.4]. Podrobné porovnéani Verletova a
Gearova schématu je uvedeno v |2, str. 43].
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3 Popis prace se simulacnim
programem

Préace s programem molekuldrni dynamiky 1ze rozdélit do nésledujicich tii krokii:

e zahdajeni simulace,
e Tizeni simulace,

e ziskani vysledki ze simulace.

3.1 Zahajeni simulace

Pro zahdjeni simulace je tfeba definovat pomyslny prostor (box), ve kterém bude si-
mulace probihat, a prifadit ¢asticim pocatecni pozice a rychlosti. Existuji dva zptisoby,
jak toho dosdhnout.

Prvni moznosti je vytvorit zcela novou mnozinu pocatecnich pozic a rychlosti.

Pozice jsou obvykle definovany na prostorové miizce, ktera napodobuje jistou krys-
talovou strukturu. Tato struktura je pfi daném potencidlu typicky nejstabilnéjsi pro
T = 0. Poc¢atecni rychlosti mohou byt bud nulové, anebo maji Maxwellovské rozloZeni.

Takovyto pocatecni stav nebude ovsem odpovidat podmince rovnovahy. Jakmile je vSak
simulace spusténa, je obvykle béhem relativné kratkého ¢asu dosazeno rovnovahy.

Napr. pri zahtivani krystalu musi byt na pocatku zavedena jista nahodnost. Pokud se
tak neucini, budou vsechny atomy symetricky rovnocenné. V pripadé dokonalé mrizky
by na atomy neptisobila z divodt symetrie zadna nevykompenzovana sila a atomy by
natrvalo zlistavaly na svém misté.

Néhodnosti lze dosdéhnout:

1. Malou ndhodnou vychylkou, ktera se prida k mrizkové pozici. Velikost téchto
vychylek nesmi byt prilis velka, aby nedoslo k prekryti atomi. Sta¢i par procent
miizkového parametru.

2. Nastavenim pocatecnich rychlosti tak, aby spliovaly Maxwellovo rozdéleni pro
jistou teplotu 7T'. Tim systém ziska maly celkovy linearni moment, ktery odpovida
translacnimu pohybu celého systému. Pro odstranéni tohoto nevhodného trendu
proto nasleduje odecteni této slozky od rychlosti kazdé castice.
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Pocatecni zavedeni ndhodnosti je obvykle jediné misto, kde ndhoda vstupuje do MD
simulace. Dalsi ¢asovy vyvoj je zcela deterministicky.

Jinou moznosti je pfevzit konecné pozice a rychlosti z predchoziho béhu MD simulace.

Toto je ve skutecnosti nejbéznéji uzivand metoda. Napf. pokud se musi mérit pri
riznych teplotach, je startovaci bod pro novou teplotu 7, bran jako koncovy bod
predchozi teploty T, ;.

3.2 Rizeni simulace

Pti MD simulaci mtze byt systém ve stavu, ktery je charakterizovan jistou hustotou,
teplotou, tlakem atd. (vypocty téchto veli¢in jsou popsany déle). Jak vSak lze privést
systém do pozadovaného stavu, jak lze napt. fidit tekuty systém?

Pri standardnich vypoctech je hustota fizena volbou objemu V' simula¢niho boxu.
Programy maji obvykle moznost zménit objem. Zmény objemu by mély byt mirné,
fadové nanejvyse par procent. Tlak se méri béhem simulace podle metody popsané
v kap. 3.3.2. V pokrocilejsich simulacich se voli tlak a objem boxu je proménnou, ktera
se méri, viz kap. 3.3.7.

Teplotnich zmén je obvykle dosazeno preskalovanim rychlosti. V rychlostnim Verletoveé
algoritmu, zminovaném na konci kap. 2.3.1, to lze udélat nahrazenim rovnice

v(t+ At)2) = v(t) + (1/2)a(t) At

rovnicl

To
()

kde T, je pozadovana teplota a T'(t) okamZzitd teplota. Tato modifikace znamené, Ze
déle jiz nemusi platit Newtonovy rovnice a neni nadale zachovana celkova energie.
Dilezita data by v tomto stavu neméla byt sbirana. Tyto simulace pro Tizeni teploty
by mély byt pouzity pouze pro pfivedeni systému z jednoho stavu do druhého. Vzdy
by se mélo vyckat, az systém dosadhne rovnovahy.

v(t + At/2) = v(t) + (1/2)a(t)At,

V kazdém case se stav systému méni. Systém se na chvilku naléza mimo rovnovahu.
Zde je myslena termodynamicka rovnovaha. To tedy znamend, Ze indikatory stavu
systému (jsou popséany déle) nejsou staciondrni, tj. kolisajici okolo fixni hodnoty, ale
relaxujici, tj. kolisajici okolo hodnoty, ktera se pomalu méni.

Stavova zména mize byt vyvolana uméle nebo muize byt samovolna. Uméle miize byt
vyvolana, pokud dojde k prenastaveni parametri simulace (napi. teploty nebo hus-
toty), ¢imz dojde k vyvedeni systému z klidu. Potom se ¢eké na dosazeni nové rovno-
vahy. K samovolné zméné dojde, pokud napf. systém prochézi fazovou transformaci,
¢imz prechazi z jednoho rovnovazného stavu do druhého.
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Ve vsech ptipadech se obvykle ocekava dosazeni rovnovahy jesté pred zacatkem méreni
na systému. Dosazeni rovnovazné hodnoty fyzikalni veli¢iny A se obecné fidi exponen-
cialnim vztahem

A(t) = Ao + Cexp(—t/T), (3.1)

kde A(t) oznacuje kratkodoby primér fyzikalni velic¢iny. Odstrani se okamzité kolisani,
ale zachova se dlouhodoby trend. Dilezitou proménnou je relaxacni cas 7. Existuji
ptipady, kde 7 je Fadové stovky casovych kroku, coz umoziiuje pozorovat, jak A(t)
konverguje k A,, a pfimo méfit rovnovaznou hodnotu. V opa¢nych piipadech mtze
byt 7 mnohem vétsi nez celkovy c¢as simulace, napt. fadové sekundy. V tomto piipadé
nelze pozorovat zadnou relaxaci a molekularni dynamika miize byt v takové situaci
stézi povazovana za spravnou techniku. Mezi témito extrémy lze pozorovat trend, ale
nedojde ke konvergenci A(t) k A,. Aplikovanim vztahu (3.1) na vyuzitelnd data lze
¢asto v téchto pripadech ziskat odhad A,, i kdyz konecny cas je stale relativné daleko.

3.3 Ziskani vysledk( ze simulace

V nasledujicich kapitolach bude uveden prehled nejzakladnéjsich vystupi, které lze
ziskat z MD simulaci. Patii sem zejména prosta inspekce pozic atomi, jednoduché
statistické veli¢iny, méfeni teploty taveni, prostorové korelace, dynamicka analyza atd.

3.3.1 Vizualni prohlidka

Nejjednodussim druhem inspekce, kterou lze aplikovat na systém, aby se zjistilo, co
se stalo, je prosté prohliZzeni konfiguraci atomi béhem simulace. Atomy si lze pred-
stavit jako koule o daném poloméru (napf. odpovidajicimu poloviné vzdalenosti, ve
které se stava parovy potencidl silné odpudivy) a pocitac¢ovym programem si nechat
zkonstruovat fotografii systému z jistého bodu pozorovani. Vysledny obrazek mtize byt
pozorovan na obrazovce pocitace nebo mize byt vytistén.

V nékterych ptripadech, jako napt. pri analyze komplexniho usporadani atomu, je vizu-
alni prohlidka neocenitelnym pomocnikem. Jindy vSak poskytuje velice malo informaci
a potfebna data se musi ziskat z pozic a rychlosti atomii.

3.3.2 Jednoduché statistické veliciny pro vyhodnocovani
termodynamickych systému

Zmérit velicinu v molekularni dynamice obvykle znamenda casové zprumeérovat fyzi-

kalni vlastnosti na dané trajektorii. Fyzikalni vlastnosti jsou obvykle funkcemi pozic a

rychlosti ¢astic. Tak lze napf. definovat okamzitou hodnotu obecné fyzikalni vlastnosti
A v case t jako

At) = FEr(t), .. en (), vi (D), ..., V(D)
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a potom ziskat jeji primeér

() = 3> Aw),

kde t je index, ktery bézi od ¢asového kroku 1 do celkového poctu casovych krokia Nyp.

To je mozno provést nasledujicimi dvéma zptisoby:

1. A(t) se pocita v kazdém casovém kroku béhu MD simulace. V kazdém kroku se
také aktualizuje soucet >, A(¢). Na konci béhu se okamzité (prostym vydélenim
poctem casovych krokti) ziskd pramér. Této metodé se dava prednost, pokud
se veli¢ina snadno pocita nebo je mimoradné dilezita, napt. jedné se o teplotu
systému.

2. Pozice (pripadné i rychlosti) se pravidelné béhem simulace zapisuji do souboru
trajektorie. Separatni program, ktery se spusti az po ukonceni simula¢niho pro-
gramu, zpracuje trajektorii a vypocita pozadované velic¢iny. Tento pristup miize
byt velice naro¢ny na diskovy prostor (ulozeni pozic a rychlosti vyzaduje pii pou-
ziti 64-bitové presnosti 48 byti na ¢asovy krok a atom). Tento pFistup se pouziva,
kdyZ je vypocet veli¢in komplikovany, je potieba zkombinovat rtizné casy (jako
v dynamickych korelacich) nebo jsou veli¢iny zavislé jesté na dalsich paramet-
rech, které nemusi byt béhem vypoctu simulace znamé. V téchto pripadech se
simulace spusti jednou, ale ulozené trajektorie se mohou zpracovavat mnohokrat.

Nejbéznéji mérené fyzikalni vlastnosti jsou popsany dale.

Potencialni energie

Primeérné potencialni energie V' se ziskd primérovanim jeji okamzité hodnoty, ktera
se obvykle ziska pfimo ve stejném cCase, kdy se pocitaji sily. Napt. v pripadé parovych
interakci

V)= olrit) —r;(t))).

i >t

Zmalost V je potfebna predevsim z dtvodu ovéreni zadkona zachovani energie, coz je
dilezita kontrola pii vSech MD simulacich.

Kineticka energie

Okamzita kinetickd energie je ddna vztahem

K(0) =5 Y milu)P

a pocita se tudiz velice snadno.
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Celkova energie

Celkova energie £ = K + V je v Newtonovské dynamice v systému bez vnéjsich sil
konstantni veli¢inou. V systémech s vnéjsimi silami F,; musi platit AK+AV = AWy,
kde W.,; je prace vnéjsich sil. Energeticka bilance se bézné pocita v kazdém casovém
kroku, aby se ovérilo, zda plati zakon zachovani energie.

V praxi se mohou vyskytovat malé fluktuace celkové energie. Tyto fluktuace jsou ob-
vykle vyvoldny chybami pii ¢asové integraci (viz kap. 2.3) a mohou byt pfipadné re-
dukovany zménou c¢asového kroku. Hloubkova analyza fluktuaci celkové energie, které
jsou zptisobeny ruznymi algoritmy ¢asové integrace, je uvedena v [2, str. 43].

Malé odchylky celkové energie jsou také nékdy pozorovatelné pii velice dlouhych simu-
lacich. Takovéto odchylky mohou mit také ptivod v nepfiméreném At. Tyto odchylky
s energii. Pokud se tyto odchylky objevuji, 1ze jim pfedejit napi. rozdélenim dlouhého
béhu simulace (napf. pii zahfivani) na mensi ¢4sti a mezi nimi energii nastavovat.
BéZznym mechanismem pro nastaveni energie je upravit kinetickou energii skalovanim
rychlosti.

Prilisna redukce ¢asového kroku z divodu dosazeni dokonalé konstantni energie muze
vyustit v nartst potfebného pocitacového ¢asu. Podrobnosti lze nalézt v [3, kap. 4.4.4]
a [1, kap. 3.5].

Teplota

Teplota T' je pfimo vazana s kinetickou energii K ekviparti¢nim vztahem, ktery ptide-
luje pramérnou kinetickou energii kg7'/2 na stupeii volnosti,

K = gNk:BT. (3.2)

Odhad teploty lze tedy pfimo ziskat z primérné kinetické energie K, viz kap. 3.3.2.
Z praktickych davodu se také bézné zavadi okamZitd teplota T'(t), kterd je imérna
okamzité kinetické energii K (t) podle analogického vztahu.

Teplotni kfivka

Jakmile je v riznych bézich simulace, které odpovidaji riznym termodynamickym
stavliim, zméfena celkova energie E (také nazyvana vnitini energie) a teplota T, lze
sestrojit teplotni kfivku F(T'). To je velice uziteény nastroj pro monitorovani vyskytu
fazové transformace, ktera se projevi skokem funkce E(T") (prvni fad) nebo skokem
v derivaci funkce E(T') (druhy a vyssi fad). Tato strategie vS8ak neni vhodna pro
spolehlivy odhad teploty taveni T,,, viz kap. 3.3.3.

Nejbéznéjsi transformaci prvniho fadu, ktera je snadno pozorovatelna MD simulaci,
je taveni. Kdyz systém opusti krystalovou strukturu a stane se neusporadanou teku-
tinou, lze pozorovat skok funkce FE(T), za coZ odpovida latentni teplo smési. Toto se
obvykle odehraje pri teploté o néco vyssi, nez je skutecna teplota taveni 7, modelu,
coz je vyvolano hystereznimi jevy spojenymi s potfebou ¢ekat na zarodek tekuté faze.

29



Tekuta faze miize zacit rist na tkor faze tuhé, pouze pokud se vytvori tekuty zaro-
dek obsahujici nékolik atomt. Pri typickych MD simulacich dosahuje hystereze 20-30%
nad T,,.

Stredni kvadraticka vzdalenost

Stfedni kvadratickou vzdalenost atomtt MSD (mean square displacement) pii simulaci
lze snadno vypocitat z definice

MSD = (|r(t) - r(0)[?), (3.3)

kde (...) oznacuje prumeérovani pfes vSechny atomy nebo vSechny atomy dané ob-
lasti. Tento vztah je tfeba opatrné vyhodnocovat pii pouziti periodickych okrajovych
podminek.

MSD obsahuje informaci o atomové difuzivité. Pokud je systém tuhy, MSD nabude
kone¢né hodnoty. Pokud je ale systém tekuty, MSD roste linedrné s ¢asem. V tomto
pripadé je mozné charakterizovat chovani systému sklonem MSD, coz je difizni koefi-
cient D

. 1 2
D = lim &<|r(t) —r(0)]%). (3.4)

t—oo

U dvojrozmérném systému musi byt ve vyse uvedené rovnici Sestka nahrazena ¢tytrkou.

Tlak

Meéfeni tlaku v MD simulaci je zalozeno na Clausiusové virialni funkci

N
W(I'1,...,I'N) :Zri'Fz’IOT7 (35)
=1

kde F}OT je celkov sila plisobici na atom i. Jejf statisticky priimér (W) se jako obvykle
ziskd primeérovanim pres MD-trajektorii:

t N

Wy = lim = [ dr Y ri(r) - mai(r),

t—o0
0 i=1

kde se pouzije Newtonova zakona. Integraci per partes se ziska vztah

t—oo t

1 [t &
(W) =—1lim > [ dr> myli;(r)]
0 i=1

Toto je dvojnasobek primérné kinetické energie, tudiz z ekviparti¢niho zakona statis-
tické mechaniky vyplyva
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(W) = —DNkgT, (3.6)

kde D je rozmér systému (2 nebo 3), N pocet ¢astic a kp Boltzmannova konstanta.

Predpoklada se, ze celkova sila ptisobici na castici se sklada ze dvou prispévkii:

F/OT = F;, + F;*, (3.7)

kde F; je interni sila (dtsledek meziatomovych interakci) a FEXT je externi sila vyvo-
lana sténami nadoby. Pokud jsou ¢astice uzavieny v nadobé tvaru kvadru o stranach
L., Ly, L., objemuV = L,L,L, a pocatkem soufadnic v jednom z jeho rohi, miZze
byt ¢ast (WEXT) vypoctena ze vztahu (3.5):

(WFXT) = L,(=PLyL.) + Ly(~PL,L.) + L.(~PL,L,) = —=DPV,

kde —PL, L, je napf. externi sila F-*T piisobici sténou yz ve sméru z na éastice, které
maji pozici x = L,, atd. Vztah (3.6) muze byt potom psén jako

N
<Zri : F> — DPV = —DNkgT

=1

nebo

N
1
PV = NkpT + & <Zr : F> . (3.8)

i=1

Tento dilezity vysledek je znam jako virialni rovnice. VSechny veli¢iny kromé tlaku P
jsou v simulaci snadno dostupné. Vztah (3.8) proto pfedstavuje zptisob jak mérit tlak
P. Pokud spolu ¢astice neinteraguji, prejde vztah (3.8) na zndmou stavovou rovnici
dokonalého plynu.

V pfipadé parovych interakci pomoci potencidlu ¢(r) prejde vztah (3.8) na

> : (3.9)

ktery je vhodnéjsi pti pouziti periodickych okrajovych podminek.

1 de
PV = NkpT — <ZZ” -

i g>1

3.3.3 Meéreni teploty taveni

Chovani stfedni kvadratické vzdalenosti v ¢ase umoznuje snadno rozlisit mezi tuhou
a tekutou fazi. Jednou z moznosti jak urc¢ovat teplotu taveni 7, simulované latky, by
mohlo byt zvySovani teploty krystalického systému, dokud se neobjevi diftize a teplotni
krivka nevykaze skok indikujici absorpci latentniho tepla.
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Zatimco toto jsou indikatory prechodu z pevné do tekuté faze, teplota, pii které k to-
muto prechodu dojde v MD simulaci, je vzdy vyssi nez teplota taveni. Bod taveni je ve
skutec¢nosti definovan teplotou, pii které pevna a tekuta faze existuji soucasné. Chybe-
jici tekuté zarodky, ze kterych by se mohla vytvaret tekuta faze, vsak obycejné vedou
k prehfivani nad bod taveni. Systém je v tomto rezimu v termodynamicky metastabil-
nim stavu, presto se vsak jevi v daném simulac¢nim case jako stabilni. Piehiaty krystal
se rozpadne, kdyz se dosdhne jeho bodu mechanické nestability. Tento bod mozna
odpovida vymizeni jednoho z pri¢nych elastickych modult materialu nebo podobnym
nestabilitdm a byva asi o 20-30% vétsi nez T,,,.

Existuji vsak presnéjsi metody pro odhad 7;,, nez je metoda mechanické nestability.
Jedna z nich spociva v sestaveni rozsahlého vzorku, ktery se sklada naptl z tuhé faze
a naptl z tekuté. Takovyto vzorek mize byt na zac¢atku zkonstruovan uméle (jednou
z moznosti je zmrazit polovinu castic, tj. neumoznit zadny pohyb, zvysit teplotu, aby
doslo k roztaveni druhé poloviny, a potom uvolnit zmraZené ¢astice) a bude obsahovat
hrani¢ni oblasti mezi tuhou a tekutou fazi. Déle se ustavi rovnovazny stav, ve kterém
koexistuje tuha i tekuta faze. Teplota, pii které se tohoto stavu dosdhne, musi byt
z definice praveé T,,.

Nechf mé systém na pocatku teplotu T,. Predpoklada se, ze T, > T,,. Pak je tekutd
faze favorizovana pted fazi tuhou a rozhrani mezi tuhou a tekutou fazi se zacne posou-
vat. Oblast tekuté faze se zacne zvétSovat na ukor faze tuhé. Jakmile k tomu dojde,
odpovidajici latentni teplo taveni je absorbovano systémem. Ponévadz celkova energie
je stala, absorpce latentniho tepla automaticky vede ke snizeni kinetické energie, tedy
teplota klesa. Sila fidici pohyb rozhrani tuhé a tekuté faze poklesne a ¢asem poloha
rozhrani i teplota exponencialné dosahnou rovnovazného stavu. Adekvatné se systém
zachova i pri T, < T,.

Jelikoz teplota taveni zavisi na tlaku systému, je tfeba v zavéreéné fazi zméfit tlak.
Vyse popsana procedura se vétsinou provadi pii zachovani konstantniho tlaku, viz kap.
3.3.7. V tomto ptipadé, jak material taje nebo krystalizuje, se automaticky méni objem
boxu.

3.3.4 Korelace realného prostoru

Korela¢ni funkce realného prostoru jsou obvykle ve tvaru

(A(r)A(0))

a lze je pfimo ziskat z molekularni dynamiky. Pro nékolik konfiguraci se musi vypo-
¢itat dand veli¢ina A(r), sestrojit korelacni funkce pro kazdou konfiguraci a provést
priamérovani pres vSechny platné konfigurace.

Nejjednodussim piikladem je parova korelacni funkce g(r), coz je v podstaté hustotni
korelace. ¢(r) je pravdépodobnost nalezeni dvojice atomiti vzdélenych od sebe o r:

pg(r) = % <Z > o(r— n-j)> : (3.10)

i=1 j=1
(G#
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Tato funkce nese informaci o struktufe systému. U krystalu se projevuje jako po-
sloupnost Spicek. Polohy a velikosti téchto Spicek jsou podpisem krystalové struktury
systému (fcc, hep, beg, ... ). U tekutin se g(r) projevuje hlavni $pi¢kou pobliZ pramérné
vzdalenosti sousednich atomi a méné vyraznymi Spickami pro vétsi vzdalenosti. Veli-
kost téchto spicek klesd exponencidlné se vzdalenosti. Ve vSech pripadech pod jistou
vzdalenosti, kde je jiz odpudivost atomi dostatecné silna na to, aby zabranila partm
atomu dostat se k sobé blizko, g(r) vymizi.

Veli¢inou ¢asto pocitanou z ¢g(r) je prumérny pocet atomut vzdalenych od daného atomu
mezi ry a ro:

p/ g(r)amridr.

T1
To umoznuje definovat koordinac¢ni ¢isla také v situacich, kde jsou pritomny poruchy.

Vipocet g(r) je z podstaty operace naro¢nosti O(N?), a proto miiZze zna¢né zpomalit
MD program. Pokud neni chovani pro velka r dtlezité, je vhodné definovat omezujici
vzdéalenost (polomér dosahu) a uzit algoritmy pouzivané pro rychlé vypocty sil po-
moci potenciali s kratkym dosahem. Periodické okrajové podminky zavadéji prirozené
omezeni na L/2, kde L je minimalni rozmér velikosti boxu (L, L, nebo L,).

3.3.5 Korelace reciprokého prostoru

Informace o strukture lze téz ziskat v reciprokém prostoru. Nejzakladnéjsi veli¢ina je
Fourierova transformace hustoty p(r) = . é(r —r;):

p(k) = Zek (3.11)

Tato veli¢ina, kterou lze ziskat snadno a rychle, je zakladem pro vytvoreni statického
cinitele struktury

S(k) = 5 (p(k)p(-k)) (3.12)
_ 1 B eik~(ri—rj)
=+ > i cos (k- r2)> :

Tato velicina je mimoradné uzitecna pro porovnani vysledkt rozptylovych simulaci.
V tekutinédch, které jsou izotropni, zavisi S(k) pouze na modulu vlnového vektoru a je
v zasadé Fourierovou transformaci parové korelac¢ni funkce:

S(k) =1+ pg(k).

Vypocet S(k) pomoci vztahu (3.12) je v8ak mnohem rychlejsi nez vypocet g(r).

Pokud se nahradi p(k) jinou pozorovatelnou veli¢inou A(k), mize se jind korela¢ni
funkce vypocitat v reciprokém prostoru.
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Pii periodickych okrajovych podminkach je na vlnové vektory aplikovano nésledujici
omezeni:

kde n, je celé cislo; podobné pro y a z. Vlnové vektory jsou tedy v disledku periodic-
kych okrajovych podminek kvantovany.

3.3.6 Dynamicka analyza

Jednou ze silnych stranek molekularni dynamiky vzhledem k jinym metodam, jako
napi. Monte Carlo, je skutecnost, zZe je sledovan cely ¢asovy vyvoj systému. Informace
o dynamice systému je tedy plné k dispozici. Experimentalni data (napf. v ptipadé
krystalii jsou to fononové disperzni kiivky) jsou obvykle k dispozici ve formé zavislosti
vlnovy vektor-frekvence. Pro porovnani s experimentalnimi vysledky je proto treba
informace ziskané MD v redlném prostoru a realném case transformovat (Fourierova
transformace) jak vzhledem k prostoru, tak vzhledem k ¢asu. Pro vykonani dynamické
analyzy je tfeba, aby simula¢ni program periodicky ukladal do soubort na disk pozice
a rychlosti vSech castic. Tyto soubory mohou snadno nabyvat zna¢ného objemu. Tato
data jsou nasledné zpracovavana jinymi programy, které z nich extrahuji pozadované
veli¢iny. V nékterych pripadech je dynamicka analyza primo provedena samotnym MD
programem za béhu, coz usetii mnoho diskového prostoru.

Jednou z typickych veli¢in je Van Hoveova korela¢ni funkce G(r,t), kterd predstavuje
pravdépodobnost nalezeni atomu v poloze r v case t, jestlize atom existoval v poloze
r = 0 v ¢ase t = (0. Tato veli¢ina je vazana pres dvojitou Fourierovu transformaci
s dynamickym cinitelem struktury S(k,w), ktery lze ziskat experimentalné:

S(k,w) = / / drdte'® ™G (r, 1). (3.13)

Nejvhodnéjsim zptisobem pro vypocet je pouzit, stejné jako u statickych veli¢in, Fou-
rierovu transformaci hustoty:

plk,t) =) eknl), (3.14)

Toto je jednocasticova velic¢ina, ktera se velmi rychle pocita. Nyni lze sestrojit casoveé
zavislou korelac¢ni funkci hustot, tzv. stredni funkci rozptylu, zpraimérovanim pires MD
trajektorii:

F(k,t) = %(p(k,t+ to)p(—k, to)). (3.15)
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Primér se pocita pro vSechny vyuzitelné vybéry pro t,. Maximéalni hodnota t, sva-
zana s frekven¢nim rozliSenim, je zjevné omezena délkou simulace. Periodicita, kterou
jsou data ukladana, fidi maximalni frekvenci vysledného spektra. Dynamicky cinitel
struktury je posléze ziskan c¢asovou Fourierovou transformaci:

S(k,w) = / dte= " F(k, t). (3.16)

V disledku periodickych okrajovych podminek je opét k kvantovano. S(k,w) vykazuje
v roviné (k, w) 8picky, které odpovidaji disperznimu chovani médu siteni. Rozsifovani
téchto Spicek souvisi s neperiodi¢nosti. Pokud jsou k dispozici vypocty pro riizné tep-
loty, lze studovat napt. vliv teploty na fononova spektra s uplnym zahrnutim efekti
neperiodic¢nosti. Tento pristup je jasné dokonalejsi nez standardni techniky mtizkové
dynamiky. Hlavni potiz molekularni dynamiky je, Ze nelze piimocare ziskat vlastni
vektory.

3.3.7 Jiné statistické soubory

Dosud bylo diskutovano standardni schéma molekularni dynamiky, které je zalozeno
na ¢asové integraci Newtonovych rovnic a které zachovava celkovou energii. V zargonu
statistické mechaniky jsou takovéto simulace vykonany v mikrokanonickém souboru
neboli souboru NVE, tj. konstantni pocet ¢astic (N), konstantni objem (V) a konstantni
energie (E).

K souboru NVE vsak existuji i jiné diilezité alternativy. Andersen [19] vyvinul schéma
pro simulaci v izoentalpickém-izobarickém souboru NPH, tj. konstantni pocet c¢astic
(N), konstantni tlak (P) a konstantni entalpie (E). V tomto pfipadé je zaveden do-
date¢ny stupen volnosti, ktery reprezentuje objem boxu, a vSechny pozice ¢astic jsou
uvedené v relativnich jednotkach vzhledem k boxu. Objem boxu V' se stava dynamic-
kou proménnou stejné jako kinetickd energie a potenciélni energie (= PV, kde P je
externi tlak). Entalpie H = E + PV je konzervativni veli¢ina.

Parrinello a Rahman vyvinuli variantu, kde se tvar boxu mtize ménit stejné jako objem.
Viz [20, 21] a [2, str. 204]. Toho je dosazeno zavedenim deviti novych stupid volnosti
misto jednoho. Kazdy z nich je novou dynamickou proménnou. Toto schéma umozinuje
studovat strukturalni fazové prechody jako funkci tlaku.

Jinym velice dtlezitym souborem je kanonicky soubor NVT, tj. konstantni pocet ¢astic
(N), konstantni objem (V) a konstantni teplota (T), vyvinuty Noséem [22] a Hooverem
[23].
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4 Meziatomové potencialy

V molekularni dynamice jsou sily odvozeny z potencidlu V', ktery zavisi na pozicich
Castice:

Fi = —VV(I'l,...,I'N). (41)

Problém modelovani materialu miize byt tedy preveden na problém nalezeni potencialu
V(ry,...,ry) pro dany material.

Existuje takovy potencial? A pokud ano, jak odrazi chovani skutecného materialu,
ktery, jak znamo, se 7idi zakony mechaniky kvantové a ne klasické a kde elektrony

jisté hraji pfi uréovani vazebnych vlastnosti systému hlavni roli? A snad nejdtlezitéjsi
otazka: jak najit potencial prakticky?

4.1 Born-Oppenheimerova aproximace

Co se presné mini meziatomovymi potencialy? Systém interagujicich atomi je ve sku-
tecnosti vytvoreny z jader a elektroni, které vzajemné interaguji. Skutecny Hamilto-
nian tohoto systému mtize byt psan jako

p? ZZe
2MZ+ n Z| Z|r’n_rn| Z‘]-:{_rn| 42)

kde indexy 7 a j se tykaji jader, n a n’ elektronu, R; a P; jsou pozice a momenty
jader, r,, a p, jsou pozice a momenty elektroni, Z; atomové cislo jadra ¢, M; jeho
hmotnost a m hmotnost elektronu. Veskeré poznatky o systému lze v podstaté ziskat
pouze vyfesenim Schrédingerovy rovnice pro celkovou vlnovou funkei U(R;, r,,).

Toto nelze samoziejmé prakticky uskutecnit a je treba pouzit néjakou aproximaci.
V roce 1923 zaznamenali Born a Oppenheimer, ze jadra jsou daleko tézsi nez elektrony
a pohybuji se na casové skale, ktera je asi o dva rady delsi nez casova skala elektronti:

. M
Yl /2 ~ 100. (4.3)

Wnuc m

Je tedy rozumné povazovat jadra vzhledem k elektronové ¢asti problému jako nehybna
a rozlozit celkovou vlnovou funkci jako

U(R;,r,) =Z(R;)®(r,, R;), (4.4)



kde Z(R;) popisuje jadra a ®(r,; R;) elektrony. ® zavisi parametricky na pozici jader.
S timto predpokladem se problém rozpadne na dvé oddélené Schridingerovy rovnice:

He@(l‘n;Ri) = V(Ri)q)(rmRi)» (4'5)

kde

7,7 ;e*
an _Z|R R Zm I Z|R—rn| (4.6)

2

[Z QJL R,)

Rovnice (4.5) je rovnici, kterou se fesi problémy elektront za predpokladu nehybnych
jader. Vlastni hodnota energie V(R;) bude parametricky zéviset na soufadnicich jader.
Tato veli¢ina se nazyva meziatomouvy potencidal. Jakmile je nalezena, vstupuje do vztahu
(4.7), ktery poskytne popis pohybu jader. V této rovnici neexistuji zédné elektronové
stupné volnosti. VSechny elektronové efekty jsou zac¢lenény do V(R;). Potom je mozné
nahradit tuto Schrodingerovu rovnici rovnici Newtonovou, tj. pohybovat jadry klasicky.
V kap. 1.5.1 se jiz diskutovalo, za jakych podminek to lze bezpecné provést.

Z(R:) = EZ(R,). (4.7)

4.2 Navrh potenciali

Ptedchozi kapitola sice definuje potencidl presné, ale feSeni vztahu (4.5) predstavuje
nadale velice komplikovanou tlohu.

Jednou z moznosti je prevzit néjakou aproximaci. Tak se ziskd molekularni dynamika
zaloZend na prvotnich principech (ab initio), kterd je kratce popsana v kap. 4.6. Ackoliv
je tento pristup proveditelny, vyzaduje znac¢né pocitacové prostfedky a znacné omezuje
maximalni velikost systému a simulacni ¢as. Dalsi moznosti je zvolit tradi¢ni pfistup,
pti kterém se neuvazuji elektronové stupné volnosti a pohyb jader (atomu) je fizen
néjakou potencidlni funkci V(R;), jejiz analyticky tvar se pfedem urci. Cilem je tudiz
urcit funkéni tvary, které napodobi chovani skutecného potencialu pro dané materialy.

Sestrojeni potencialu zahrnuje dva kroky:

1. Urceni analytického tvaru pro potencial. V minulosti to byla témér vzdy suma pa-
rovych ¢lenti, jejichz energie zavisela na relativni vzdalenosti paru atomi. V sou-
casnosti jsou zkousSeny nové vicecasticové formy, které si kladou za cil zachytit
co mozna nejvice fyzikalnich a chemickych vlastnosti skuteénych meziatomovych
vazeb. Typicka analyticka forma je tvorena fadou funkci, které zavisi na geome-
trickych veli¢inach nebo na vnitinich proménnych.

2. Nalezeni skutecné parametrizace pro funkce, které tvofi zvolenou analytickou
formu. Tento krok je velice dilezity a mtze byt technicky naroc¢ny.
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V prubéhu let bylo pro sestrojeni potencialu vyuzito mnoho rtiznych technik. Jednou
z nich bylo zacit od popisu prvotnich principt, tj. s uvazovanim elektronové struktury,
a ziskat vyraz pro energii jako funkci pozic jader pres postupné aproximace. Dalsi
technikou bylo fitovani potencidlu na experimentalni data, tj. parametrizovat funkce,
které se vyskytuji v analytické formé potencialu. Maximéalni prioritou v tomto pripadé
byla realnost ziskaného potencialu.

Ve vsech ptipadech jsou potencidly navrzené s ohledem na danou oblast aplikaci. V di-
sledku obrovskych rozdili v elektronové strukture by bylo pravdépodobné ptilis ambici-
ozni zkouset modelovat objemovy kovovy material a dvojatomovou molekulu stejného
prvku stejnym potencidlem. Proveditelné by vsak mohlo byt modelovat soucasné ob-
jemové a povrchové prostiedi, kde se prostiedi lisi (v disledku redukce koordinace
atoml na povrchu), ale ne tak vyrazné jako v pfedchozim pfipadé. Schopnost po-
tencialu spravné pracovat v riznych prostredich se nazyva prenositelnost. P¥i pouziti
potencialu by mél byt experimentator vzdy obeznamen s jeho prenositelnymi vlast-
nostmi a divat se kriticky na vysledky ziskané za neobvyklych podminek, napt. velice
nizké koordinace, velmi vysoka teplota nebo velmi vysoky tlak.

4.3 Problémy s parovymi potencialy

V kap. 2.1.1 byl predstaven Lennardtv-Jonesiv potencial, ktery je typickym parovym
potencialem a pravdépodobné i nejvice pouzivanym. Navzdory tomu je tfida materi-
alt, které mohou byt realisticky modelovany timto potencidlem v praxi, omezena na
vzacné plyny, kde nejsou pro vazbu vyuzitelné zadné elektrony a atomy jsou navzajem
pritahovany pouze slabymi van der Waalsovymi silami.

N 24

V tab. 4.1 jsou uvedeny nékteré ukazatele viceatomovych efektit pro nékolik vzacnych
kovli a porovnany experimentalni data s daty Lennardova-Jonesova potencialu. K po-
dobnym vysledkiim vedou také jiné parové potencialy.

Vlastnost | Cu | Ag | Pt | Au | LJ
E./kgT,, | 30 | 28 | 33 | 33 | 13

E,/E. 10,33]0,36| 0,26 | 0,25 | ~ 1
C12/Cyq | 1,51 19 | 33| 37 | 1

Tab. 4.1: Porovnani LJ potencialu s experimentalnimi daty.

E./kgpT,, je pomér mezi kohezni energii a teplotou taveni. Tento pomér je asi 30 pro
kovy a asi 10 pro dvojcasticové systémy, coz naznacuje, ze kovy vykazuji néjakou
mimofadnou soudrznost vzhledem k parovym systémutim.

E,/E. je pomér mezi energii potfebnou pro tvorbu vakanci a kohezni energii. Toto ¢islo
je mezi 1/4 a 1/3 pro kovy, ale asi 1 pro dvojéasticové systémy. P¥i tvorbé vakance
v krystalové struktuie s koordina¢nim ¢islem Z se musi pro pokles koordinac¢niho ¢isla
ze Z na Z — 1 pro Z atomu dodat energie F,. Naproti tomu E, je energie dodana pro
pokles koordinac¢niho ¢isla jediného atomu ze Z na 0. Ve dvojcéasticovém modelu jsou
tyto dvé energie stejné, v kovech nikoli.
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C12/Cy4 je pomér mezi dvéma elastickymi konstantami kubického krystalu (vSechny
systémy v tabulce jsou fcc). Tento pomér je pfesné 1 pro parové potencidly. Jedna se
o tzv. Cauchyho vztah, ktery lze demonstrovat analyticky. V kovech jsou vsak velmi
bézné odchylky od této hodnoty. Vysoka hodnota pro Au je znamkou dobie znamé
vysoké kujnosti a taznosti zlata.

U polovodicti jsou odchylky od parového chovani jesté horsi.

Diky témto i jinym [24] nedostatkiim se zacalo od 80-tych let 20. stoleti Fesit zlepSeni
redlnosti potencidlu u kovti zaclenénim vicecasticovych forem.

4.4 Viceatomové potencialy pro kovy

Vyrazny pokrok ve vyvoji vice¢asticovych potencialti pro kovy, které jsou zalozeny na
koncepci hustoty okoli nebo koordinace, byl uc¢inén v prubéhu 80-tych let minulého
stoleti. Hlavni pointou téchto modeli je skutecnost, ze vazby slabnou, kdyz se lokalni
okoli stale vice zapliiuje (dalsi dusledek Pauliho principu). Proto by graf kohezni energie
jako funkce koordinace nemél klesat linearné jako u dvojcasticového systému, ale mél
by vykazovat pozitivni zaktiveni. Rychlejsi pokles, je-li koordinace nizka, a pozvolnéjsi
pri rostouci koordinaci.

Mozné forma piitazlivé ¢asti potencidlu (odpudivéa ¢ast je nadéle oSetfena parovym
zékonem) mize byt kvalitativné ziskana vypoctem kontaktu pomoci formalismu tésné
vazby [25]. Vysledek tohoto nerigorézniho argumentu vede na néasledujici formu pro
energii atomu 1%

E; x Z h?j X \/Z7 (4.8)
J

kde h;; = h(ri;) = (i|H|j) a Z; je koordina¢ni ¢islo. Ve formalismu tésné vazby jsou
orbitaly lokalizované a tyto funkce pro jisty polomér dosahu vymizi.
Hlavni vysledek obsazeny ve vztahu (4.8) je, Ze energie je umérna druhé odmocniné

koordinace, oproti dvojcasticovému modelu, u kterého je energie piimo timérna koor-
dinaci. Lze snadno ovérit, ze takové schéma popisuje chovani kovi lépe. Napf.

@NZ[\/?—\/Z—I]NE (4.9)
5 :

L. VZ

a lze také oveérit, ze Cauchyho vztah Cio = Cyy jiz déle neplati.

Z této a jinych tvah bylo vyvinuto nékolik schémat pro sestrojeni vicecasticovych
potencialii pro kovy. VSechna schémata jsou ve své podstaté zalozena na analytické
formé

N N
1 .
Vo= 3 Z o(rig) + Z U(ni), (4.10)
i,j=1 =1
(3#1%)
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kde ¢(r) je parova ¢ast a U(n) je viceCasticova funkce poskytujici energii atomu jako
funkci zobecnéné€ koordinace n. n pro dany atom je postupné konstruovan jako super-
pozice prispévkl od sousednich atomti:

N
ni= Y p(ry), (4.11)
G20

kde p(r) je klesajici funkce vzdélenosti. Tato funkce mé kratky dosah. K tomuto sché-
matu patii glue model [24], Finnisovy-Sinclairovy potencialy [26] a metoda embedded
atom [27, 28]. Podobna je také teorie efektivniho média [29]. I kdyz tato schémata sdili
tutéz analytickou formu, lisi se v procedufe, jak vytvaii funkce ¢(r), p(r) a U(n), které
piedstavuji vlastni model. Casto proto vytsti pro stejny material v dosti odligné pa-
rametrizace. Pravou podstatou vytvotreni potencialii je ve skutecnosti fitovani a nékdy
se pouzivaji MD simulace pro testovani pokusnych potencialt, napi. pro vyhodnoceni
teplotni roztaznosti a bodu taveni.

Rovnice (4.10) je invariantni vzhledem k transformaci

3(r) = 6(r) + 220(0) (4.12)
U(n)=U(n) — In

pro libovolnou hodnotu A. Z toho vyplyva, Ze neexistuje jednoznaény vybér ¢(r) a
U(n) a lze ptredepsat libovolnou podminku, napt. U’'(n,) = 0, kde n, je napt. koordi-
nace objemového atomu v rovnovazném stavu pii teploté 7' = 0. Dale z toho plyne, ze
pokud U(n) je linedrni funkce n, pak se celé schéma redukuje na dvojéasticovy poten-
cidl. Vicecasticové efekty souvisi s kiivosti U(n). Ve skute¢nosti je U”(n) invariantni
vzhledem ke vztahu (4.12).

Pro implementaci téchto potencialti v MD programu se musi vypocitat vysledné vnitini
sily ptisobici na jeden atom ¢

Fi=—> (¢(ryy) + [U'(ns) + U'(n))p (7)) iﬂ (4.13)
i N

vvvvvv

Energie a sily mohou byt stale ziskany z jediného vstupu a to z parovych vzdalenosti.
Nejsou potrebné zadné thlové ¢leny nebo jiné 3-Casticové nebo 4-casticové c¢leny. To
umoznuje psat velice rychlé MD programy. Na druhou stranu neptitomnost skute¢nych
uhlovych sil ztézuje pouzivani téchto schémat pro modelovani kovii, kde jsou ve vazbach
dilezité kovalentni jevy, napi. tranzitni kovy. V soucasnosti jsou vsak jiz vyvinuta
vykonnéjsi schémata, kterd se umi vypotradat i s témito materialy [25].
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4.5 Sily velkého dosahu

Dosud se predpokladalo, ze interakce maji kratky dosah, tj. ze vliv atomu j na atom
¢ zmizi, je-li jejich vzdélenost r;; vétsi nez polomér dosahu R.. V mnoha piipadech
se jedna o racionalni predpoklad. Existuji vsak situace, kde jsou sily dlouhého dosahu
velmi dilezité a kde musi byt brany v tivahu. Napft.:

e Nabité ionty, napt. pii simulaci NaCl. V tomto pfipadé existuje mezi ionty Cou-
lombovska interakce (~ 1/7).

e Jednotlivé castice jsou neutralni ale polarizované, jako napt. ve vodé. Pak budou
existovat interakce dipdl-dipdl (~ 1/73).

e Van der Waalsovy pfitazlivosti mezi atomy (~ 1/7%) se za urcitjch geometric-
kych podminek stavaji neobycejné dilezité. Napi. hrot skenovaciho tunelového
mikroskopu je pritahovan van der Waalsovymi silami ke zkoumanému povrchu,
ktery se naléza desitky angstromi pod nim.

V téchto pripadech neexistuje zadny polomér dosahu a kazda castice interaguje se
vSemi obrazy ostatnich ¢astic v sousednich MD boxech. Pravidlo miniméalniho obrazu
zavedené v kap. 2.2.1 se hrouti. Céstice by mohla také interagovat se svym vlastnim
obrazem.

Znama metoda pojednavajici o silach dlouhého dosahu je metoda Ewaldovych sum.
Vice detailt je uvedeno v [1, kap. 5.5]. Rozsifeni Finnisova-Sinclairova potencidlu pro
kovy o van der Waalsovy sily udélal Sutton a Chen [30].

4.6 Molekularni dynamika prvotnich principu

Car a Parrinello [31] vyvinuli vykonnou metodu, kterd umoziiuje provést MD simulace,
kde se ionty stale pohybuji klasicky, ale na zakladé sil ziskanych fesenim problému elek-
tronové struktury. Tedy eliminovanim potfeby empirickych potencialii na tkor mnohem
linii v dnesni fyzice kondenzovanych latek. Je zndmé jako (FPMD) molekuldrni dy-
namika prvotnich principi (neboli ab initio) nebo jednoduse jako Carova-Parrinellova
metoda, viz [32, 33, 34].

Znamena existence zajisté presnéjsi FPMD techniky konec klasické molekularni dyna-
miky zalozené na empirickych potencidlech? Jednoznacné ne. Zatimco v klasické MD
existuji simulace, které obsahuji miliony (ale uz i miliardy) ¢astic nebo dosahuji si-
mulacniho ¢asu fadové nanosekund, soucasny limit pro FPMD je fadové tisice atomu
a typicky simulacni cas je méren v picosekundach. To znamena, Ze problémy, které
vyzaduji zna¢nou velikost nebo znacné ¢asy, mohou byt feseny pouze klasickymi meto-
dami. I kdyz se rychlost pocitacii neustale zavratné zvétsuje, je velice pravdépodobné,
ze vSechny MD techniky, které jsou dnes znamy, se budou pouzivat i nadale. Klasicka
MD a Carova-Parrinellova MD predstavuji extrémy spektra MD metod, které se lisi
ve stupni aproximace pouzivané pii reseni elektronového problému, ktery je potiebny
pro ziskani atomovych sil.
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5 Pouzity hardware a software

V této kapitole jsou popsany softwarové a hardwarové prostfedky pouzivané v kap. 7
(Kfehce-tvarné chovani mikrotrhlin) a kap. 8 (Simulace $ifeni napéfovych vin).

Kiehce-tvarné chovani trhlin se jiz dlouho intenzivné studuje. Diky aplikacim kon-
strukénich oceli bylo zejména studovano prostorové stfedéné (bcc) zelezo a to jak
v ramci kontinua, tak atomérnich modeli. Tyto modely obvykle pfedpokladaly po-
dél ¢ela trhliny rovinnou deformaci (2D pfipad) a teplotu 0 K. Kiehce—tvarné chovani
vSak mtize ovlivnit jak volny povrch vzorku, tak teplotni pohyb atomi. Takovéto studie
proto vyzaduji trojrozmérné atoméarni simulace. Z téchto diivodi byl vytvofen progra-
movy nastroj pro 3D simulace, ktery lze pouzit jak pro prostorové stfedénou (bcc),
tak pro plosné stfedénou (fcc) konfiguraci krystali, viz obr. 5.1. Jelikoz se v simulacich
uvazovaly pouze kovové prvky, byl nasazen potencial Finnisova—Sinclairova typu.

Zkoumané modely obsahovaly obrovské mnozstvi atomi, radové stovky miliont. Nu-
merické simulace na takovychto modelech jsou nemyslitelné bez paralelizace progra-
mového kdédu, ktery je nasledné spustén na tzv. klastrech pocitact. Pro paralelizaci
byla pouzita paralelni programovaci technika MPI (Message Passing Inerface).

Nedilnou soucasti vyhodnoceni téchto simulaci je vizualizace dosazenych vysledki,
ktera sama osobé predstavuje rovnéz ne zcela jednoduchy technicky problém.

bcec fcc

Obr. 5.1: bee a fee struktura krystalu.
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5.1 Potencial Finnisova—-Sinclairova typu

V simulacich byl pouzit potencil Finnisova—Sinclairova typu [26], ktery je vhodny pro
kovové materily. Simulace byly provadény pro Fe, Cu, Ni, Au a Ag. V souladu s [35]
se definuje celkova potencialni energie E soustavy N atomt vyrazy:

LN N N 1/2
E=3 Vg - > (Z ¢>(7"z‘j)> , (5.1)
i#j=1 i=1 \ji=1
kde pro Fe a Cu
(1 4
— > ¢k - exp(dyr), pro r < xy,
T k=1

V(r) =< exp(By+ Bir + Bar®* + Bsr3), pro x; <71 < 1o,

6
Zak'H(Tk—T)(T’k—T)3> pro rp <7,
k=1

\

[\

¢(r)=>_ Ap-H(Ry—r) (R —1)°,

k=1

a kde pro Ag, Au a Ni

ri; je vzdalenost mezi i-tym a j-tym atomem, ay, 1, Ag, Ri, Bo, B1, B2, Bs, ¢, di,
x1, Ta jsou tabelované konstanty, které jsou dany ve trech kolekcich v zavislosti na
typu vazby mezi -tym a j-tym atomem a H je Heavisideova funkce. Konstanty jsou
uvedeny v tab. 5.1 a tab. 5.2.

Odtud plyne vztah pro potencialni energii n-tého atomu:

Eo= YV — Y o), (5.2
i#n=1 i#n=1

43



Koeficient Fe Cu

ap [A] 2,8665 3,615
a; [eV/a3l -36,559853 | 29,0592140
ay [eV/all 62,416005 | -140,0568100
as [eV/all -13,155649 | 130,0733100
as [ev/a3] -2,721376 | -17,4813500
as [eV/a3l 8,761986 | 31,8254600
ag [eV/all 100,000000 |  71,5874900
Ry [ao] 1,300000 1,2247449
Ry [ap] 1,200000 1,0000000
Ay [eV?/a}] 72,868366 9,8066940
Ay [eV?/a3] | -100,944815 16,7746380
r1 Lagl 1,180000 1,2247449
ry [agl 1,150000 1,1547054
r3 [aopl 1,080000 1,1180065
ry Lagl 0,990000 1,0000000
rs Laogl 0,930000 0,8660254
re Laogl 0,866025 0,7071068
By [-] 7,14705133 4,41251659
By [A™1] 0,69010282 | 7,03993034
By [A72] -4,16604662 | -8,56033707
Bs [A73] 1,06871772 2,01345325
z; [A] 0,90 1,00
zy [A] 1,90 2,00
c1 [Jm] 0,18180 0,18180
ca [Jm] 0,50990 0,50990
c3 [Jm] 0,28020 0,28020
¢y [Jm] 0,02817 0,02817
dy [m™!] -3,20000 -3,20000
dy [m™!] -0,94230 -0,94230
dz [m™1] -0,40290 -0,40290
dy [m™1] -0,20000 -0,20000

Tab. 5.1: Koeficienty Finnisova—Sinclairova potencialu pro Fe a Cu.
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Koeficient Ag Au Ni

ao [A] 4,086 4,078 3,524
a; [eV/ad] 20,3684040 29,0590660 | 29,0570850
as [eV/ad] | -102,3607500 | -153,1477900 | -76,0462500
az [eV/ad] 94,3127700 | 148,1788100 | 48,0892000
ay [eV/a3] -6,2200510 | -22,2050800 | -25,9660400
as [eV/ad] 31,0808800 72,7146500 | 79,1512100
ag [eV/a}] 175,5604700 | 199,2626900 | nefitovéno
Ry [ao] 1,2247449 1,1180065 1,2247449
Ry [ao] 1,0000000 0,8660254 1,1180065
Ay [eV?/ad] 1,4587610 21,9301250 | 60,5379850
Ay [eV?/ad] 42,9465550 | 284,9963100 | -80,1024140
r1 [Laol 1,2247449 1,2247449 1,2247449
ry Laol 1,1547054 1,1547054 1,1547054
r3 Lao] 1,1180065 1,1180065 1,1180065
ry Laol 1,0000000 1,0000000 1,0000000
rs [Laol 0,8660254 0,8660254 0,8660254
re Laol 0,7071068 0,7071068 0,7071068

Tab. 5.2: Koeficienty Finnisova—Sinclairova potencialu pro Ag, Au a Ni.

5.2 Pohybové rovnice

Jednotlivé slozky vysledné sily, ptisobici na n-ty atom v disledku jeho interakce s okol-
nimi atomy jsou dany néasledujicimi vyrazy [26]:

Rsn - Z V/ (Tzn) - %

i#n=1

kde

i = = 20)* + (51— )+ (2 — 20)°

xi, ¥; a z; jsou kartézské soutradnice i-tého atomu, x,, vy, a z, kartézské souradnice
n-tého atomu a s nabyva po fadé hodnot x, y a z.
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Pro kazdy atom jsou definovany 3 pohybové rovnice:

d?s ds
—= — sn an 4
e + Cdt + R : (5.4)

Mmp

kde t je Cas, m,, je hmotnost n-tého atomu a C' je koeficient utlumu. Fj, jsou slozky
vnéjsi sily pusobici na n-ty atom a s je posunuti ve sméru x, y a z. Koeficient atlumu
je rtzny od nuly pouze v pripadé pozadavku statického feseni, napf. pro porovnani

s modelem kontinua.

5.3 Metoda centralnich diferenci

Pohybové rovnice byly feSeny metodou centralnich diferenci.

Pokud se zvoli dostatecné maly ¢asovy krok At a oznaci symbolem s, (i) hodnota
veli¢iny s, v Case t; = to + iAt, lze pak podle [36] psat:

ds, o 1 . 4
T o Z—At(sn(z—l—l)—sn(z—l))
t=t;
d*s, L 1 , , ,
o N (sn(i+1) =25, (i) + s, (1 — 1)). (5.5)
t=t;

Dosazenim (5.5) do (5.4) a naslednymi tpravami se dostane rekurentni formule:

. . 2 . . At?
sp(i+1)=s,0G—1)+ A_n (80 (1) — sp (i —1)) + m (Fsn — Rsn) , (5.6)
kde
A -1+ CAt‘
2m,,

5.4 Popis paralelni ulohy

Ulohy molekuldrni dynamiky jsou postaveny na neustalém, ale pfedevsim mnohona-
sobném vy¢islovani relativné jednoduché rekurentni formule (5.6), do které vstupuji
pouze udaje z nejblizs§iho okoli pravé zpracovavaného atomu. U bcc zeleza se jedna
napi. pouze o 14 nejblizsich sousednich atomt. Takovéto tlohy jsou piimo predurceny
k paralelnimu zpracovani. Schéma paralelni illohy MD simulace krystalu s trhlinou je
zobrazeno na obr. 5.2 a spociva v rozdéleni testovaného vzorku na jednotlivé c¢asti.
Simulace téchto dil¢ich ¢asti je provadéna piislusnym procesorem (uzlem). Na konci
kazdého simula¢niho kroku si jednotlivé uzly mezi sebou predaji informace o prislus-
nych hrani¢nich atomech.
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Obr. 5.2: Schéma paralelni ulohy.

Zdrojova verze programu, ktery byl napsan v jazyce Fortran 90, sestava ze dvou c¢asti:

e vypocet funkci V' a ¢, jejich derivaci a definice nékterych konstant,
popisujicich fyzikalni strukturu daného krystalu,

e vlastni simula¢ni program, ktery resi pohybové rovnice.

Zakladni parametry simulované soustavy jsou napevno definovany v hlavnim pro-
gramu. Patfi sem predevs§im rozméry zkoumaného krystalu a maximalni velikost jed-
noho kazdého MPI segmentu. Veskeré ostatni tidaje jsou zadavany prostiednictvim
vstupniho souboru a uzivatel je mtze kdykoliv libovolné ménit. Simulace probiha po
jednotlivych ¢asovych krocich, ve kterych jsou do souboru na disku priitbézné ukladany
zékladni statistické udaje, které popisuji souhrnny stav simulované soustavy. V pfe-
dem urcenych krocich jsou dale ukladany podrobnéjsi idaje o vybrané mnoziné atomti,
které lze vyuzit napiiklad pro naslednou vizualizaci. Kone¢né na zavér vypoctu je ulo-
zen podrobny stav celé soustavy, na ktery je mozno pozdéji navazat dalsi simulaci.
Nad timto souborem je rovnéz mozno provadét dalsi specialni vyhodnoceni, jakym je

napiiklad vypocet napéti apod.

OpenMP nebo MPI?

Pii tvorbé paralelniho simula¢niho programu se v soucasnosti nejc¢astéji vyuziva bud
systém OpenMP nebo MPI. Pfi pocatec¢nich testech paralelniho systému OpenMP
([37, 38, 39]) se ukézalo, Ze tento systém neni zatim plné stabilni a spolehlivy. Z tohoto
dtvodu byl simulaéni program vyvinut pod systémem MPIT ([40, 41, 42, 43]), ktery pii
uvodnich testech vykazoval velmi uspokojivé vysledky.
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Programovy kdéd vyuziva ze systému MPI nasledujici funkce:

e MPI INIT, MPI FINALIZE,
MPI_.COMM _RANK, MPI_ COMM SIZE,
MPI_SEND, MPI RECV, MPI BCAST,
MPIISSEND, MPI IRECV,

MPI WAIT.

Hasovaci funkce

Jelikoz se v priibéhu simulace mohou atomy premisfovat, méni se v ¢ase i jednotlivi
sousedi daného atomu. Zanikaji a vznikaji vazby mezi atomy. Proto je potieba, aby byl
simulac¢ni program vybaven néjakym efektivnim mechanismem, ktery umoznuje rychlé
prohledavani okoli jednoho kazdého atomu. Byla pouzita metoda indexace bunék (cell
index method), viz [44, 1].

Pozadavky na pamét a diskovy prostor

Pozadavky na pamét jsou v MD simulacich obrovské. Program pro sviij béh potiebuje
ulozit pozice jednotlivych atom, jejich rychlosti a energie. Z toho plyne, Ze na jeden
atom je tfeba vyclenit 6 x 8 + 2 x 8 = 64 byt paméti. Simulace krychle bee krystalu
zeleza o hrané 400 atomu tak vyzaduje ptiblizné 8 GB pameéti a k jejimu spusténi musi
byt k dispozici az 12 uzli pocitacového klastru (kazdy uzel ma 1 GB paméti).

Rovnéz tak pozadavky na diskovy prostor jsou nemalé. Napi. pti ukladani pozic a
rychlosti je tfeba 6 x 8 = 48 byt na atom. Pokud simulace trva 1000 ¢asovych kroki
a uklada se kazdy desaty krok, je treba pro vyse uvedeny vzorek 570 GB diskového
prostoru.

7 téchto vypoctl je patrné, Ze nelze dosti dobte ukladat v kazdém casovém kroku cely
vzorek, ale je tfeba predem urcit casy ukladani a oblasti vzorku, které se maji ukladat.

Kde se pocitalo?

Program byl nejprve testovan pro bee Fe na klastru MINOS Zapadoceské univerzity. Na
obr. 5.3 je zachyceno, jak pfi téchto vypoctech zavisela stfedni doba zpracovani jednoho
simula¢niho kroku na velikosti zkoumaného vzorku a na poctu pouzitych procesorti.
Zkoumanym vzorkem byly ve vSech pripadech krychle a ¢isla na pravé strané obrazku
udavaji poc¢ty atomti na hranach téchto krychli. Pro ilustraci numerické naroc¢nosti
téchto vypocti jsou v tab. 5.3 uvedeny tdaje o celkovém mnozstvi atomi v jednotlivych
vzorcich.

V soucasnosti je program provozovan kromé klastru MINOS taktéz na klastru SKURUT
v Praze a SKIRIT v Brné. Parametry vSech téchto klastrii jsou uvedeny v tab. 5.4.
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Obr. 5.3: Zavislost doby vypoctu jednoho simula¢niho kroku (Ty) na velikosti

zkoumaného vzorku a na poc¢tu pouzitych procesort (N,).

N

80

160

240

300 400

N3+ (N —1)3

1 005 039

8 115 679

27 475 919

53 730 899

127 521 199

Tab. 5.3: Celkové mnozstvi atomt v zavislosti na po¢tu atomi (/N) na hrané krychle.

Klaster MINOS SKURUT SKIRIT

Pocet CPU 32 32 32

Typ CPU | Dual Athlon MP1900+ | Dual Pentium III | Dual Pentium III/XEON
Rychlost 1,6 GHz 700 MHz 1 GHz

Pamét 512 MB/CPU 512 MB/CPU 512 MB/CPU

Disk 16 x 40 GB 16 x 9 GB 16 x 18 GB

Sit Gigabit Fast Ethernet Fast Ethernet, Myrinet

Tab. 5.4: Prehled pouzitych klastri.
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5.5 Vizualizace vysledku

Jednou z vlastnosti MD simulaci, zejména ve 3D, je jak potieba ohromného mnoz-
stvi operac¢ni paméti pii vlastnim vypoctu, tak potieba velkého prostoru na disku pro
ulozeni vysledkti. Vyhodnotit takové mnozstvi dat neni bez uc¢inného vizualizacniho
prostfedku viibec mozné. I kdyz existuje fada komercnich i free programu pro vizua-
lizaci, byl vyvinut vlastni nastroj. Vedly k tomu nasledujici okolnosti:

e Existujici programy jsou zbytecné slozité, nebot vétsinou slouzi pro vizualizaci
komplexnich chemickych struktur.

e Vystupy nasich programi maji specificky format, ktery by se musel prevadét.

e Cizi program (i kdyZ s dikladnym manudlem a zdrojovym kédem) je cizi pro-
gram, neni nad to, napsat si néco jednoduchého vlastnimi silami, pokud na to
staci.

Pro tvorbu vlastnich vizualiza¢nich néstrojt, viz obr. 5.4 a 5.5, bylo zvoleno pro-
gramové prostfedi MATLAB [45], které uz ma v sobé zabudovanu fadu dilezitych
vlastnosti pro vizualizaci, napf. feSeni viditelnosti, rendering, priithlednost, textury,
atd.

Moznosti vizualiza¢niho programu:

e stanoveni vyfezu

e volba uvazované miizky (zékladni,centralni nebo obé)

e volba konkrétniho kroku simulace

e stanoveni pohledu (obecny 3D, ve sméru osy X, Y nebo Z)
e zapnuti nebo vypnuti funkce preview

e obarveni atomii podle energie

e nastaveni prithlednosti atomti podle energie

e odfiltrovani atomil podle energie

e nastaveni mapy barev a poctu barev v této mapé

e nastaveni mapy prithlednosti a po¢tu prihlednosti v této mapé, atd.

Program byl psan a odladovdan v MATLABu 6.5 na IBM ThinkPad R30 s PIII 1 GHz,
512 MB RAM pod systémem Windows 2000. Na této sestavé lze v redlném Case, tj.
odezva do 5 sekund, vykreslovat cca 1000 atomi. Pti vétsim mnozstvi atomi je lepsi
funkci preview vypnout. Na sestavé s PIV 2.4 GHz, 512 MB RAM S$lo v redlném case
vykreslovat cca 3000 atomti.
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6 Testovaci ulohy

Stejné jako se u klasického experimentu testuje presnost pristroji, je tfeba u expe-
rimentu pocitacového ovérit spravnost a presnost pouzitych algoritmt a programt.
Testovani paralelniho programu pro MD simulaci ve 3D bylo provadéno na krystalu
a-zeleza [46].

Slo o nasledujici typy ovéfovacich experimentii:

e povrchova relaxace,
e teplotni roztaznost,

e Hooketv zakon.

6.1 Povrchova relaxace

Na zacatku kazdé MD simulace se musi provést tzv. povrchovd relaxace, kdy se pro-
stfednictvim posunuti atomt vykompenzuji povrchové sily a krystal se privede do
rovnovazného stavu. U velkych tloh vyvstava problém, jak provést tuto operaci efek-
tivné v ¢ase. Atomy na povrchu idealné vygenerovaného vzorku, kterym chybi sousedé,
zacnou velice rychle kmitat kolem rovnovazné polohy a tyto kmity se postupné rozsiri
do celého vzorku.

Napriklad krychlovy krystal Zeleza o hrané 400 atomt byl ponechan timto zptisobem
svému osudu. Na obr. 6.1 je zachycena vzajemna pfeména kinetické a potencialni
energie pfi tomto pokusu.

7 obrazku je patrné, ze kromé vyse zminénych tepelnych kmitt vznikly na tomto
vzorku i volné kmity o zékladni frekvenci 28,41 GHz vcetné nékolika vyssich harmo-
nickych frekvenci a vysledna teplota vzorku kolisa kolem 0,18 K o vice nez 0,02 K,
tj. s rozptylem vétsim nez 10%. Je zcela evidentni, Ze takovyto vzorek je pro vétsinu
simulaci zcela nepouzitelny.

Ukolem kazdé simulace je nejprve vytvorit stabilni, uklidnénou soustavu atomi, kdy
sily piisobici na jednotlivé atomy jsou v rovnovéze (potencidlni energie soustavy je tedy
minimélni) a celkova kinetickd energie soustavy je zanedbatelnd (teplota soustavy se
blizi absolutni nule). Toho by se mélo dosdhnout jednoduse tak, Zze na vygenerovaném
idedlnim krystalu se vypocet spusti s vhodné nastavenym ttlumem. Ukazuje se vsak,
ze praveé ono vhodné nastaveni utlumu je obtizné.

V [47] je odvozen vztah pro uréeni optimélni hodnoty utlumu pro 2D tlohy. Do to-
hoto vztahu vstupuje kruhova frekvence zakladnich kmitd. Kruhovou frekvenci lze urcit
z rozméru vzorku a rychlosti Sifeni podélnych vin, kterd v tomto pfipadé ¢ini 5550 m/s.
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Obr. 6.1: Povrchova relaxace s nulovym tlumenim.

Ziskan optimalni hodnota titlumu ¢ini 3, 06 - 101! s71. Pokud se pouZije zakladni frek-
vence volnych kmitt (odeétend z obr. 6.1), dospé&je se k optimalnimu tatlumu 3,57-10!!
s~1. Pokud by se uvazovala néjaka vyssi frekvence volnych kmit, piislusna optimalni
hodnota ttlumu by se tim tmeérné zvysSovala.

Na obr. 6.2 jsou zachyceny priibéhy potencialni a kinetické energie pii pokusu povr-
chové relaxace bez tlumeni a dvou pokust s tlumenim 1-10* s71 a 2 - 10! s71. Je
ziejmé, ze v prvém piipadé se po 8000 vypocetnich krocich do kyzeného stavu nepoda-
filo viibec dospét, kdezto v piipadé druhém je mozno povazovat soustavu za uspokojiveé
zrelaxovanou jiz cca od kroku 6000. Pokud se bude tlumeni nadale zvysovat, dosahne
se toho, ze kineticka energie bude klesat rychleji nez potencialni. Rozdil mezi nimi se
bude neustale zvétsovat a celkova relaxace se tim tedy bude nadale zpomalovat. Tento
proces je jasné ilustrovan na obr. 6.3.

Porovnanim obr. 6.2 s obr. 6.3 lze snadno zjistit, ze optiméalni hodnota utlumu se
pohybuje nékde kolem 1,8-10'! s~1. Jak vsak postupovat v pfipadé, kdy nejsou zadné
takovéto obrazky k dispozici?
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Obr. 6.2: Povrchova relaxace s tlumenim 0 — 2 - 10! s~ 1.
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Obr. 6.3: Povrchova relaxace s tlumenim 3 — 6 - 10! 71,
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V tomto pfipadé lze pouzit tzv. metodu zastaveného kyvadla, viz [9]. Cilem této me-
tody je soucasné minimalizovat potencialni i kinetickou energii celé soustavy. Pokud se
nastavi tlumeni prilis malé, poklesu potencialni energie bude branit teplotni kmitani
jednotlivych atomi. Pokud je tlumeni naopak pfilis velké, teplotni kmitani sice rychle
vymizi, velky atlum vsSak bude soucasné branit i poklesu potencialni energie, tj. sou-
stava bude pretlumena. Odtud je vidét, ze zpocatku je vhodné zvolit tlumeni radéji
vétsi a postupem casu ho snizovat.

Z [47] vychézi hodnota Gtlumu 3 - 10! s™'. Zahy lze zjistit, Ze tato hodnota je prilis
velkd, protoze teplotni kmity zcela vymizely. To je okamzik, kdy lze tlumeni zcela
odstranit a ponechat krystal relaxovat samotny. Tim se dosdhne maximalniho ubytku
potencialni energie za cenu maximalniho nartstu energie kinetické. Asi tak, jako kdyby
se pustilo matematické kyvadlo. V okamziku, kdy je toto kyvadlo v nejnizsi poloze,
tzn. potencialni energie celé soustavy je na minimu a kinetickd na maximu, se vsak
musi toto kyvadlo zastavit. To se jednoduse zajisti tak, ze se anuluji okamzité rychlosti
vSech atomi celé soustavy. Tim se vSak soucasné do soustavy vnese raz. Cely krystal
se znovu rozkmita teplotnimi kmity a cely postup se znovu opakuje.

Na obr. 6.4 je znadzornén pribéeh takovéto kyvadlové povrchové relaxace. Jsou zde
zachyceny 4 tseky, ve kterych byla soustava intezivné tlumena, a mezi nimi 3 tseky
volné relaxace. Z obrazku je patrné, ze soustava byla uspokojivé zrelaxovana jiz po
4000 krocich, a proto byla v zavéreénych dvou tlumenych tsecich hodnota tlumeni
snizena na 1- 10! s71,

1014 T T T T T T T
kineticka
potencialni
=
qé.’ 10—20 -
(O]
c
(0]
10-26 | | | | | | !
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

krok [2*10714 g]

Obr. 6.4: Povrchova relaxace metodou zastaveného kyvadla.
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6.2 Teplotni roztaznost

Dalsi dulezitou testovaci tllohou je test teplotni roztaznosti. Pii této tloze byla zre-
laxovana soustava krystalu a-zeleza o hrané 80 atomti skokové zahiata na teplotu
1200 K tak, ze kazdy atom soustavy byl v nultém simula¢nim kroku vybuzen rychlosti
731,9 m/s ndhodnym smérem. Tim byla systému udélena kinetické energie a teorie
pravi, Ze polovina této energie by se méla preménit v energii potencialni. Teplota
by tedy méla poklesnout na 600 K a nartist potencialni energie by se mél projevit
zvétsenim objemu. Na obr. 6.5 jsou zachyceny pribéhy obou energii a na obr. 6.6 je
znazornéno statistické rozdéleni dil¢ich slozek vektoru rychlosti resp. absolutni hod-
noty vektoru rychlosti jednotlivych atomi na pocatku a na konci testu. Jakkoliv byla
inicializace provedena nesetrné ale predevsim nefyzikalné, je zirejmé, ze soustava do-
spéla do stavu, kdy statistické rozdéleni jednotlivych slozek rychlosti je Gaussovské
a statistické rozdéleni modulu rychlosti je Maxwellovo. Vse je tedy zcela v souladu
s teorii.

U vzorkt, které obsahuji desitky milioni atomi se vSak ukazuje, ze i kdyz se pro-
vede pocateéni vybuzeni jakkoliv, vzdy po nékolika desitkach krokt dojde k urcitym
globalnim pohybtim celého vzorku, které se nasledné koriguji.

Prvym krokem pfi feSeni tohoto problému budiz zafixovani vzorku do tfi navzajem
kolmych rovin, které rozdéli cely krystal na osm symetrickych ¢asti, viz obr. 6.7. Kazdy
atom, ktery lezi ve zrelaxovaném stavu v nékteré z fixa¢nich rovin, se mize v této roviné

2.5 . .
kineticka
potencialni
2 H -
< 154 .
5
.5. =
>
2 1 1
‘D H
0.5 i
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0 5000 10000 15000

krok [10~ 16 s]

Obr. 6.5: Pfeména energii pti skokovém zahtati na 1200 K.
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Obr. 6.6: Statistické rozdéleni dil¢ich slozek vektoru rychlosti v; (vlevo)
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Obr. 6.7: Osova fixace.

a7



nadale pohybovat libovolnym smérem, nesmi ji vSak opustit. Lezi-li atom v priseciku
dvou rovin, smi se pohybovat pouze po pfimce a konec¢né existuje-li atom, ktery lezi
v pruseciku vSech t¥i rovin, nesmi se pohybovat viibec. Timto jednoduchym zptisobem
lze snadno odstranit vsechny globalni translacni i rota¢ni pohyby. Nelze vSak odstranit
podélné kmitani.

Tyto podélné kmity vzniknou zcela jednoduse. Krystal o teploté 0 K se zahteje skokem
na teplotu kuprikladu 600 K. Tato teplota sice béhem nékolika desitek simulacnich
krokil v souladu s ekviparti¢cnim teorémem poklesne na 300 K, cely krystal se vsak
pocne prudce roztahovat vSemi sméry. Projde rovnovaznou polohou a pokracuje déale az
k horni dvrati. Zde se na okamzik zastavi, zaCne se smrstovat a tim dojde k podélnému
kmitani.

Resenim tohoto problému je umélé roztazeni celého vzorku jesté pred vybuzenim. Pro-
blémem je vSak volba hodnoty roztazeni. Pokud je znam koeficient linearni teplotni
roztaznosti prislusny k pouzitému meziatomovému potencialu, lze tuto hodnotu pre-
dem snadno vypocitat. V opacném pripadé nezbyva, nez metodou pokusu a omylu
zjistit pro nékolik rtiznych koeficientti statistickou tendenci celého krystalu ke smrs-
tovani nebo naopak k roztahovani a odpovidajici hodnotu prvotniho roztazeni ziskat
néjakou vhodnou itera¢ni metodou.

Obr. 6.8 zachycuje vzajemnou preménu kinetické a potencidlni energie pii jednom
z prave popsanych pokust. Teplota vzorku se ustalila na hodnoté priblizné 318 K na-
misto predpokladanych 300 K. Umélym roztazenim krystalu se totiz porusila platnost
ekviparti¢niho teorému v tom smyslu, Ze teplota po ustaleni nepoklesne v poméru 1 : 2,
ale pouze 1: 1, 89.

Prestoze se takto ispésné podarilo odstranit veskeré translacni i rota¢ni pohyby vcetné
podélnych kmitli, je z obr. 6.8 patrno, zZe vyslednd teplota kolisa o témér 0,5%, coz
v nasem pripadé ¢ini 1,5 K. Nahodnym poskladanim riznych rychlosti uvnitt vzorku
se totiz vytvorilo jakési stojaté vlnéni. Co s tim?

Resenim je navrat zpét na samy pocatek tohoto experimentu. Zrelaxovany krystal se
zafixuje ve tfech soufadnych rovinach a linearné se roztahne, jak bylo popsano v pred-
chozich odstavcich. Nyni vSak namisto toho, aby byl kazdy atom vybuzen ndhodnym
smeérem, se pouzije kolekce rychlosti, ktera se ziskala béhem ptredchozich pokust. Zvoli
se takova, ktera vykazovala v ¢asovém pribéhu nejvyssi stabilitu. Vzhledem k tomu,
ze se aplikuje tato kolekce rychlosti na zrelaxovany krystal, uplatni se opét ekvipar-
ti¢ni teorém a je tedy nutno kazdy vektor rychlosti vynésobit konstantou /1,89, aby
puvodni teplota celé soustavy ztstala zachovana. Takto by se nezadouci stojaté vinéni
mohlo ponékud oslabit, ale v zadném pripadé by se neodstranilo. Toho lze dosahnout
nasledovné.

Kazdy bce krystal je mozno rozlozit na dvé disjunktni mnoziny atomt, kdy jsou obé
mnoziny navzajem posunuty o [ag/2, ag/2, ag/2], kde ag je miizkova konstanta. Jednu
z téchto mnozin nazyvame zdkladni mriizka, druhou centrdlni. Nyni se muize pfistou-
pit k vlastni aplikaci vySe zminéné kolekce rychlosti, avsak nasledujicim specidlnim
zpusobem. Kazdému atomu zdkladni miizky je udélena stejna rychlost, kterou ma od-
povidajici atom vychozi. Naproti tomu kazdy atom centrdlni miizky je narozdil od
svého vzoru vybuzen pfesné obracenym smérem. Timto jednoduchym zptisobem se
dosdhne toho, ze veskeré skryté nezadouci trendy jsou jiz v zarodku potlaceny a cela
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Obr. 6.8: Kinetickd a potencialni energie pfi skokovém zahiati na 600 K.

soustava se velice rychle stabilizuje, takze lze zadhy uspésné pristoupit k odstranéni
fixace.

Na obr. 6.9 je zachycen detail energetické bilance vzorku od simula¢niho kroku 5000,
kdy byla fixace odstranéna. Je zde jasné vidét, jak je soustava dokonale stabilizovana
bez jakéhokoliv nezadouciho kmitani a teplota celého vzorku kolisa kolem pozadova-
nych 300 K s chybou +0,04 K.

Pro ilustraci velmi dobré stability celého vzorku jsou jesté zobrazeny délky vSech Sesti
uhlopfticek kolmych na jednotlivé hrany krychle v zavislosti na potfadovém ¢isle atomu
u jejich paty (tzv. vrstvé krystalu) pii teplotach 0 K a 300 K. Na obr. 6.10 je zfe-
telné vidét linedrni roztazeni celého krystalu vSemi sméry bez jakéhokoliv nezddouciho
vlnéni. Z téchto dat byl stanoven koeficient linearni teplotni roztaznosti 10,21 - 1076
K1, coZ je v dobrém souladu s experimentalné zjisténou hodnotou.

Drobné rozdily v délkach riznych dvojic ihlopiicek, které jsou patrné pouze na pribé-
zich pro 0 K, jsou zpiisobeny nezcela homogennim vzorkem. Vzorek obsahoval v cent-
ralni roviné trhlinu.

29



energie [pJ]

vy

délka Ghlopficky [pm]

0.7922

0.7920

0.7918

5000 5500 6000

L E "W‘I.'H il ‘ |

kineticka
potencialni

krok [10~4 s]

Obr. 6.9: Kinetickd a potencialni energie pfi stabilizaci na 300 K.
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Obr. 6.10: Délky uhlopticek krystalu pii teplotach 0 K a 300 K.
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6.3 Hookeulv zakon

Posledni test, ktery byl provadén, je test platnosti Hookeova zékona. Test se provadeél
na vzorku becc Zeleza tvaru krychle s délkou hrany 150 atomi. Casovy krok simulace
byl 1-1071* s. Zrelaxovany vzorek byl symetricky napinan na dvou protilehljch sténach
napétim, které od ¢asového kroku 100 do kroku 1400 lineadrné nartstalo az na hodnotu
1,35 GPa (setina Youngova modulu pruznosti). Nasledovalo 1600 ¢asovych kroku bez
tlumeni a dalsich 10000 ¢asovych krokt s tlumenim 0,153 - 10*® s, viz obr. 6.11.
Napinani bylo postupné provadéno pro vSechny t¥i mozné sméry (z,y a z).

Na obr. 6.12 je zobrazeno srovnani tahové zkousky simulované MD s teorii. Z obrazku
je patrné, ze linearita tahové zkousky je zachovana a Youngliv modul pruznosti je
v pfipadé MD nepatrné nizsi. Na obrazku je zobrazen pouze pfipad napinani ve sméru
x, nebot vysledky v obou zbyvajicich smérech byly totozné.

14 T T T T T T
konec zvySovani sily kineticka
12 L potencialni
prace vnégjsich sil
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5 8F 7
5
= st i
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(@]
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Obr. 6.11: Prtbéh energii pii silovém napinani vzorku.
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Obr. 6.12: Ovéreni Hookeova zdkona.
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7 Krehce—tvarné chovani mikrotrhlin

Kiehce—tvarné chovani trhlin se jiz dlouho intenzivné studuje. Diky aplikacim kon-
strukénich oceli bylo zejména studovano bec zelezo a to jak v rdmci kontinua nebo
atomarnich modelu [48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55], tak experimentalné [56, 57]. Tyto
modely obvykle pfedpokladaly podél ¢ela trhliny rovinnou deformaci (2D pfipad) a
teplotu 0 K. Kiehce-tvarné chovani vsak mutze ovlivnit jak volny povrch vzorku, kde
lze oc¢ekavat v kolmém sméru podminky rovinné napjatosti, tak teplotni pohyb atomt.
Takovéto studie proto vyzaduji trojrozmérné atomarni simulace.

Tato kapitola je vénovana 3D simulaci trhlin v krystalu bcc zeleza technikou mole-
kularni dynamiky. I zde je pouzit programovy kod pro paralelni zpracovani trojroz-
mérnych molekularnich dynamickych simulaci, ktery pouziva MPI, viz kap. 5.4. Me-
ziatomové interakce v bce Zeleze jsou popsany N—Casticovym potencidlem Finnisova—
Sinclairova typu ( [58, 35]), viz kap. 5.1. Programovy kéd byl testovan na dokonalych
vzorcich krystalu pfi jednoduchém jednoosém zatiZzeni a pii teplotnich simulacich. Si-
mulovana teplotni roztaznost bcc zZeleza se velice dobtie shodovala jak s experimental-
nimi daty [59], tak s fononovym frekvenénim spektrem ([58, 35]).

Pii simulaci trhlin se uvazovala jiz existujici centralni Griffithova trhlina, tj. trhlina,
ktera jde napfic¢ celym vzorkem, viz obr. 7.1 vlevo, zatizenad tahovym mddem I. Re-
lativné dlouha trhlina je vloZena do tenkého krystalu bec Zeleza, ktery ma zakladni
kubickou orientaci {100}. Trhlina je vytvofena odstranénim Casti atomu z centralni
roviny, tj. jeji poc¢atecni otupeni odpovida mtizkovému parametru, viz obr. 7.1 vpravo.
Povrch trhliny lezi v roving (001), ¢elo trhliny je orientovano podél sméru [010] a smér
mozného rozvirani trhliny je [100]. Meziatomové interakce pies volné plochy trhliny
nejsou povoleny. Pfed zatézovanim byla provedena povrchova relaxace, aby se odstra-
nil jeji vliv na procesy v kofeni trhliny.

Trojrozmérné simulace trhlin byly provedeny pfi teplotach 0 K a 300 K. Pri téchto
teplotach byly vzorky ve smérech (001) symetricky zatiZeny predepsanymi externimi
silami F o rozloZzenymi homogenné na jednotlivych atomech lezicich v péti povrchovych
vrstvach podobné jako v [58], viz obr. 7.2. Vzorky byly pomalu postupné zatéZovény.
Zatimco pfi teploté 0 K byla pozorovana iniciace kiehké trhliny, pfi teploté 300 K byly
detekovany emise dislokaci a skluzové procesy na rovinidch {101} a {112}. Skluzové
procesy zac¢inaji na volnych povrsich vzorku, coZ je ve shodé s prezentovanou napétovou
analyzou a MD simulacemi popsanymi v [60]. Tento proces za¢ind na rovinach {101}
emisi zakiivenych dislokaci (~ ¢étvrt kruznice) od rohti, kde trhlina protiné volny povrch
vzorku. Déle se ukézalo, Ze skluzové procesy na vklinénych rovindch {101} (které
obsahuji ¢elo trhliny) vyvolaji otupeni kofene trhliny a brani ristu trhliny. Skluzové
procesy na Sikmych rovinach {112} (které neobsahuji ¢elo trhliny) tvoii zuby na cele
trhliny a umoznuji pomaly rtst plastické trhliny.
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Obr. 7.1: Centralni Griffithova trhlina (vlevo), zptisob vytvofeni trhliny (vpravo).
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Obr. 7.2: Symetrické zatizeni rozlozené do péti povrchovych vrstev.

7.1 Popis experimentu

Krystal bee zeleza se zdkladni kubickou orientaci {100} se sklada z 1999 rovin ve
sméru z = [100], 99 rovin podél ¢el trhliny ve sméru y = [010] a 1999 rovin ve
sméru z = [001]. Centralni jiz existujici Griffithova trhlina je umisténa ve stfedu
krystalu, viz obr. 7.3. Pocatec¢ni polovi¢éni délka trhliny ve sméru x je [, = 100a,,
kde a, = 2,8665 A je miizkovy parametr. Pocateéni poloviéni rozevieni trhliny je
Co = a,. Krystal obsahuje pfiblizné 100 milionti atomt (pfesné je to N = 98 892 298).
Newtonovy pohybové rovnice pro jednotlivé atomy jsou feseny metodou centralnich
diferenci pii dasovém integracnim kroku At = 1-1071* s. V kazdém ¢asovém kroku t =
nAt byl monitorovan celkovy pocet existujicich interakci v systému. Kromé interakci
byla monitorovana prace vnéjsich sil W,,;, kinetickd energie K a potencialni energie
V' v systému. Tyto velic¢iny slouzily ke kontrole, zda ¢asovy krok At je postacujici
k udrzeni zakona zachovani energie

AW,0i(t,0) = AK(t,0) + AV (¢,0).

Pocéatecni rychlosti atomt v simulacich pfi teploté 0 K byly nulové (tj. v systému
K(0) = 0) a dalsi tepelny pohyb atomt nebyl Fizen. Krystal byl postupné linearné
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zatézovan externimi silami, viz obr. 7.4 - schéma pro 0 K. Iniciace trhliny byla deteko-

vana kratce po ¢asovém kroku 23000 a simulace byly proto zastaveny v ¢asovém kroku
24000.

V simulacich pfi teploté 300 K byl krystal postupné zahiivan skalovanim rychlosti
atomtt (viz kap. 6), dokud priimérna kineticka energie v systému K (t) = 3/2kgTN
neodpovidala primérné teploté T = 300 K, kde kp je Boltzmannova konstanta. Po
dosazeni tohoto ustaleného stavu byl krystal postupné zatézovan stejnou rychlosti
jako v predeslém pripadé pro teplotu 0 K. Kdyz se objevil skluzovy proces a pomaly

plasticky rtst trhliny (v ¢asovém kroku 16514), externi sily byly drZeny na konstantni
urovni, viz obr. 7.4 - schéma pro 300 K .

Mikroskopické procesy jsou zobrazeny podél cela trhliny, tj. v atomovych rovinach
typu (010), kolmo na ¢elo trhliny. To umoziuje sledovat postup trhliny a také nékteré
smykové procesy podél cela trhliny. Kromé toho pri teploté 300 K jsou zobrazeny
smykové procesy také na skluzovych rovindch {101} a {112}. Aby se rozeznaly skluzové
obrazce prichazejici z riznych skluzovych rovin, byla provedena také tzv. BLS (block
like shear) simulace ve trojrozmérnych dokonalych krystalech bec Zeleza. P¥i této BLS
simulaci se krystal rozdéli na dvé c¢asti: jedna ¢ast je nehybna a druha ¢ast se postupné
posouvé jako tuhé téleso podél roviny (110) nebo (121) ve skluzovém sméru (111)
o velikost Burgersova vektoru b = a,/2(111), viz obr. 7.5b, 7.5c.
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Obr. 7.3: 3D detail v cele trhliny pii elastickém zatizeni pro 0 K.
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Obr. 7.4: Schéma zatézovani pti teploté 0 K a 300 K.
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Obr. 7.5: a) Kartézsky a polarni soufadny systém v pravém kofeni trhliny.
b) Smykové napéti og, a 7, ptisobici na skluzovou rovinu (110).
¢) Smykové napéti o4, a 7, plisobici na on skluzovou rovinu (121).

7.2 Napétova analyza v ruznych skluzovych systémech
a Stépeni v koreni trhliny

Mikroskopické procesy na cele trhliny zavisi obecné také na vzajemné orientaci trhliny

a dostupnych skluzovych systému [52, 53, 61].

Preferované skluzové systémy v dokonalych krystalech jsou obvykle charakterizovany
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pomoci Schmidovych faktort, tj. pomoci smykového napéti ptisobiciho na danou sklu-
zovou rovinu v daném skluzovém smeéru, kdyz je krystal zatizen v tahu napétim o,.
V bee zZeleze je skluzovy smér (111) a pozorované skluzové roviny v experimentech
jsou {110}, {112} a {123}. Pro orientaci krystalu v tomto experimentu jsou smykova
napéti ptisobici v jednotlivych skluzovych systémech nasledujici:

(111){112} : 7 = 0,4704,  (111){110} : 7 = 0,410,  (111){123} : 7 = 0,1504.

Schmidtv faktor 0,47 pro rovinu {112} resp. 0,41 pro rovinu {110} je vétsi nez Schmi-
dav faktor 0,15 pro skluzovou rovinu {123}, a proto jsou podle tohoto kritéria skluzové
procesy vice podporované na rovinach {112} a {110}. Je-li v krystalu trhlina, lze pies-
néjsi prognozu ziskat z analytického Teseni.

Trhlina v nasem experimentu je relativné dlouha a pomér [, /¢, > 20, takze podle Goo-
dierovy analyzy pro eliptické trhliny ([62, 63]) je trhlina dostateéné tizka a koncentrace
napéti v trhliné muze byt vySetfovana podle linedrni lomové mechaniky (LLM). Déle
bude prezentovana napétova analyza pro preferovanéjsi skluzové roviny {110} a {112}
podle izotropni a anizotropni LLM.

Obvyklé souradné systémy v LLM jsou zobrazeny na obr. 7.5a, kde oznaceni x1, x5 a x3
odpovida kartézskym souradnicim, zatimco oznaceni r, 6 a x3 polarnim soutfadnicim.
V obou pripadech je celo trhliny orientovano podél x3. Mozna smykova napéti oy, resp.
7, ptsobici na rovindch (110) resp. (121) jsou zobrazena na obr. 7.5b resp. obr. 7.5c¢.
Napéti 7, piisobi ve skluzovém sméru [111]. Vklinénd skluzova rovina (110) obsahuje
¢elo trhliny a je ziejmé, Ze tan® = 1, tj. thel § = 45°. Sikm4 rovina (121) neobsahuje
Celo trhliny a je vidét, ze tan @ = 1/2, tj. thel 0 = 26, 565°.

Ve srovnani s izotropni LLM lze ziskat presnéjsi feseni v rdmci anizotropni LLM, kde
slozky napéti zavisi nejen na thlu 6, ale také na komplexnich proménnych. V kartéz-
ském systému jsou slozky napéti, viz [64], dany nésledujicimi vztahy:

o= %Re{mmu[uz/(cow + pasin0)'? — iy /(cos 0 + py sin 0)'/?]},
mr
g2 = \/-2 —————Re{ufp1/(cos O + pgsin )2 — py/(cos O 4y sin 6)'/3]}, (7.1)
wr
013 = ———Re{ppop[l/(cos® + pysin @) — 1/(cos + pigsin 6)/?)},

\/_27r

kde p = (py — o)™, p1 a g jsou kofeny rovnice

Appt + (2412 + AGG)NZ + Ag = 0.

Vyse uvedend rovnice je odvozena z podminek kompatibility pro zde zkoumanou ku-
bickou orientaci krystalu s Ajg = Az = 0 a Ay; = Ajo. Konstanty A;; jsou ziskdny
ze vztahl napéti-deformace pfi pouziti omezeni plynoucich z podminky rovinné defor-
mace (e33 = €32 = €31 = 0), ¢imz se eliminuje vyskyt slozek napéti ve sméru x3:
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g1 = Aoy + A0y, g9 = Ag101 + Ago09, 2e12 = Aps012-

Transformaci slozek napéti do polarniho systému uvedeného na obr. 7.5a se ziska
obecny vyraz pro smykové napéti

09, = sinf cosO(oy — 1) + 012(cos? @ — sin? )

a pro individualni skluzové roviny se ziskaji nasledujici vztahy:

{110} Ogr = 1/2[0’2 - 0'1} 0 = 45°
{112} Ogr — 0,4[0'2 - 0'1] + 0,60’12 0 = 26, 565°.

(7.2)

Skluzové napéti 7, které je orientovano ve sméru Burgersova vektoru b (viz obr. 7.5),
lze ziskat transformaci napétového tenzoru do nového kartézského souradného systému,
napt. ‘zq = [111], 'z = [110] a 'z3 = [112]. Tim se dostane:

{110} 7 = (02 — 1) 0 = 45°, (73
{112} Tb:\/%—g(202_01+0'12_0'3) 9:26,5650

Nyni je potfeba vyhodnotit redlnou ¢ast funkei Re(uq, p12, 0), které se vyskytuji v jed-
notlivych vyrazech pro slozky napéti ve vztahu (7.1). Zakladni elastické konstanty pro
pouzity potencial v zakladni kubické orientaci jsou C7; = 243 GPa, Ci5 = 145 GPa
a Cyy = 116 GPa. Potiebné konstanty A;; pro rovinnou deformaci jsou Asy = Ay =
0,639-107" m? /N, Ay = —0,3812-107 m?/N a Ag = 0,8621-107! m? /N. P¥islusny,

viz [65], komplexné sdruzeny péar kofent je:

1 = 0,6789502 + 0, 73414811, pe = —0,6789502 4 0, 7341481 i.

Pokud se oznaéi vyrazy pro slozky napéti (7.1) obecnym vztahem

K
045(0) = ﬁgu(ul,uzﬁ),

pak jednotlivé g-funkce poskytuji informaci o intenzité napéti na cele trhliny v riz-
nych skluzovych rovinach {110} a {112}. Anizotropni hodnoty g;; jsou sumarizovany
v tab. 7.1, kde jsou téz pro porovnani uvedeny hodnoty v izotropnim kontinuu.

S pouzitim hodnot g;; z tab. 7.1 a vztaht (7.1-7.3) lze vyhodnotit napéti oy, a 7, v riiz-
nych skluzovych systémech v anizotropnim kontinuu a porovnat ho s odpovidajicimi
konstantami v izotropnim kontinuu:

110} oy, = 20,296 (0, 327 izo),
{ } 0 V2nr ( ) (7.4)

Ty = %0,242 (0,267 izo),
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{110}, 6 =45 | {112}, 6 =26,565°

anizo | izo anizo izo

g11 | 0,690 | 0,597 || g11 | 0,933 | 0,830
goo | 1,282 | 1,251 || g0 | 1,134 1,117
g2 | 0,182 1 0,135 || g12 | 0,212 | 0,177

Tab. 7.1: Hodnoty g;; (41, 12, 6) pro rovinnou deformaci.

{112} 05, = 220,208 (0,218 izo),

™ = #0,184 (0,201 izo).

(7.5)

Vztahy (7.4) a (7.5) ukazuji, ze v pfipadé rovinné deformace lze ocekavat vétsi smykové
napéti ve skluzovém systému (111){110} jak podle anizotropni, tak podle izotropni
LLM. Pro rovinnou deformaci je hodnota o3 = v(o; + 02), kde v = 0,37 v nasem
anizotropnim pripadé.

V pfipadé rovinné napjatosti (o33 = o032 = 031 = 0) lze ze vztahl mezi napétim
a deformaci odvodit jinou mnozinu konstant A;; potfebnou pro anizotropni feseni
kofent 1 a pe. Odpovidajici hodnoty pro rovinnou napjatost [65] jsou: Ay = Aoy =
0,7428 - 1071 m2/N, A, = —0,2775 - 10~ m2/N a Ags = 0,8621 - 10~ m2/N a

1 = 0,6297999 + 0, 77675471, pe = —0,6297999 + 0, 7767547 1.

Hodnoty ¢;; plynouci ze vztaht (7.1) v nasem anizotropnim pfipadu jsou porovnany
s odpovidajicimi izotropnimi konstantami v tab. 7.2.

Pouzitim obecnych vztaht (7.2) a (7.3) pro transformovana smykova napéti v riznych
skluzovych systémech lze ziskat nasledujici hodnoty:

110} oy, = 50,302 (0,327 izo
{ } 6 V2rr ( ) (7.6)

Ty = %0,246 (0,267 izo)

112} oy, = 50,209 (0,218 izo
{ } 0 V2rr ( ) (7‘7)

7= 750,366 (0,371 izo)
Vztahy (7.6) a (7.7) ukazuji, Ze za podminek rovinné napjatosti se vétsi smykové
napéti og, dostane na skluzovych rovindch {110}, zatimco napéti 7, ptisobici ve sméru
(111) (obr. 7.5) je vétsi na skluzovych rovindch {112}, coz je ve shodé s izotropnim
kontinuem. Pokud se porovnaji smykova napéti (7.4-7.5) pro rovinou deformaci se
smykovymi napétimi (7.6-7.7) pro rovinnou napjatost, lze oc¢ekdvat vétsi intenzitu
napéti na cele trhliny blizko volného povrchu vzorku, kde musi prevladat podminky
rovinné napjatosti v kolmém smeéru. Jestlize smykové napéti dosahne kritické hodnoty
potfebné pro smyk skluzovych rovin, lze ocekavat ve skluzové roviné na cele trhliny
generovani dislokaci.
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{110}, 6 =45 | {112}, 6 =26,565°

anizo | izo anizo izo

g11 | 0,672 | 0,597 || g11 | 0,915 0,830
oo | 1,275 | 1,251 || goo | 1,131 1,117
g2 | 0,175 1 0,135 || g12 | 0,205 | 0,177

Tab. 7.2: Hodnoty g;; (41, f12,6) for rovinnou napjatost.

Podle anizotropni LLM [64] je na ¢ele trhliny podporovano $tépeni, pokud hnaci sila
G = CK? na &ele trhliny pfekrod¢i energii 2y potiebnou pro vytvofeni dvou volnjch
povrchti. Pro danou orientaci krystalu 2y = 27,99 = 3,624 J/m?. Tato hodnota odpo-
vidd hodnoté uvedené v [58] pro nerelaxovanou povrchovou energii pii 0 K pro pouZity
potenciél. Konstanta C' = (A11A22/2)1/2[(AQQ/A11)1/2 +(2A12 + AGG)/2A11]1/2 se lisi
pro rovinnou deformaci a rovinnou napjatost, kde se pouzivaji jiné koeficienty 4;;.
Kritickd podminka pro $tépeni miize byt vypoctena z rovnice 2y = G = CK%. Pouzi-
tim koeficient A;; (rovinna deformace) a 4;; (rovinna napjatost) uvedenych vyse, lze
ziskat Griffithovské kritické intenzity napéti:

Kg =0,817 MPa m'/?  pro rovinnou deformaci, (78)
Kg =0,793 MPa m'/?  pro rovinnou napjatost. '

Pokud aplikované intenzita napéti K, = o4+/7l, dosdhne nebo piekroé¢i kritickou
hodnotu K¢, muze se objevit na ¢ele trhliny $tépeni. Hrani¢ni korekéni ¢initel (tvarova
funkce) je v tomto piipadé F; = 1 [66], ponévadz uvazovany krystal je dosti velky a
tak muze byt podle [66] tato korekce zanedbana.
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7.3 Vysledky a diskuse

Obr. 7.6 zobrazuje pfi¢nou kontrakei (tj. 3 z pfedchozi ¢asti) podél ¢ela trhliny v elas-
tické oblasti zatizeni (mdéd I) pfi teploté 0 K. Obrazek znazornuje, Ze v levém a pravém
rohu, kde c¢elo trhliny kolmo protina volné povrchy vzorku, je kontrakce vétsi, aby se
vyhovélo podmince rovinné napjatosti o3 = 0 na volnych povrsich. Kontrakce je vy-
znamna také ve stfedu, tj. napjatost ve stiedu uvazovaného tenkého krystalu neni
ani rovinna napjatost (o3 = 0) ani rovinna deformace (¢35 = 0), ale néco mezi, jak je
znazornéno na obr. 7.6.
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Obr. 7.6: Pri¢na kontrakce podél levého cela trhliny; ¢asovy krok 8000, 0 K.

Monitorovani atomovych konfiguraci v rovinach kolmych na c¢elo trhliny umoznuje ma-
povat iniciaci trhliny pii vyssich Grovnich zatizeni pti 0 K. V ¢asovém kroku 23340 byla
uprostied krystalu pozorovana kiehké iniciace trhliny (obr. 7.7). Obr. 7.7 znézornuje
detail atomové konfigurace ve dvou vrstvach v levém kofeni trhliny. Sipka oznacuje
puvodni kofen trhliny. Ackoliv atomy v bcc mifiZce jsou rovnocenné, rozliSuje se na
obrazcich jejich pozice barvou: rohové atomy v kubické miiZce jsou oznaceny bile, cen-
tralni atomy jsou oznaceny Cerné. To je uziteCné pri rozpoznavani mikroskopickych
procesu na Cele trhliny (skluz ¢ §tépeni). Situace na pravém ¢ele trhliny je stejna. Po-
névadz je krystal ve sméru zatézovani relativné velky, méla by byt do odhadu intenzity
napéti v roviné trhliny zahrnuta i korekce na prilet [52] pro longitudinalni zatézovaci
viny. Korekce na priilet pro zvoleny potencial odpovida 2582 casovym kroktim, coz
redukuje hodnotu aplikovaného napéti uprostied na 2,93 GPa a intenzitu napéti na
K. = oa/7l, = 0,879 MPam'/2. Porovnani K. s kritickymi hodnotami danjmi rov-
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nici (7.8) ukazuje, Ze K. z MD pouze mirné piekracuje kritickou intenzitu Griffithova
napéti ocekavanou podle LLM pro stépny mechanismus iniciace trhliny. Kratce po
iniciaci trhliny byla simulace pro teplotu 0 K zastavena, jak jiz bylo vySe zminéno.

Pii teploté 300 K byly na cele trhliny pozorovany dva rtzné skluzové obrazce. To
je zndzornéno na obr. 7.8, kde je ukdzan detail atomovych konfiguraci na levém cele
trhliny ve dvou povrchovych vrstvach (010), kde trhlina protina volny povrch vzorku.
Obrazce umisténé blize ke kofeni trhliny jsou sklonéné k ¢elu trhliny pod thlem = 45°,
obrazce ve vétsi vzdalenosti od kotfene trhliny se odchyluji od ptvodnich sméri. Pomoci
tzv. BLS simulace popsané v kap. 7.1 bylo ovéfeno, ze obrazce pod tihlem 45° v kofeni
trhliny vznikaji ze skluzovych procesii na rovinach {101}, zatimco odchylené druhé
obrazce pochézeji ze skluzovych procest na rovindch {112}. Situace na pravém cele
trhliny je pti teploté 300 K podobna.
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Obr. 7.7: Stépné iniciace trhliny uprostied krystalu.
Sipka oznacuje ptivodni atom v kofeni trhliny.
Detail z levého cela trhliny, teplota 0 K.
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Obr. 7.8: Skluzové obrazce na rovinich (010) v éasovém kroku 15000,
teplota 300 K, detail z levého cela trhliny.

Déle je uveden podrobnéjsi popis situace na levém cele trhliny. Dva vyuzitelné skluzové
systémy na levém cele trhliny pro danou orientaci trhliny jsou schématicky znazornény
na obr. 7.9. Skluzovy systém (101)[111] obsahuje ¢elo trhliny. Emise dislokaci v tomto
skluzovém systému méa za nasledek posun dvou krystalovych blokt ve sméru Burger-
sova vektoru b, coz zpiisobi otupeni kofene trhliny. Druhy skluzovy systém (112)[111]
je sikmo naklonén k ¢elu trhliny a emise dislokaci vyvari zuby v ¢ele trhliny ve sméru b.

Bylo zjisténo, ze k plastickym procesim v MD simulacich dochazi v blizkosti volného
povrchu vzorku jiz po ¢asovém kroku 14000 (linearni faze zatézovani, oa ~ 2,04 GPa),
coz je ve shodé s prezentovanou napétovou analyzou. Obr. 7.10 znézortiuje situaci na
prvnich dvou povrchovych vrstvach vzorku v ¢asovém kroku 14030, kde jsou viditelné
pouze skluzové obrazce od rovin {101} pod thlem 45° a otupeni kotene trhliny. Analyza
atomovych vychylek pod a nad skluzovym pasmem potvrdila, ze relativni smykovy
posun odpovida Burgersovu vektoru. Kromé toho monitorovani rovin podél levého cela
trhliny ve sméru [010] ukazuje, Ze se vzrustajici vzdalenosti od volného povrchu vzorku
jsou skluzové obrazce mensi a mensi, az v jisté vzdalenosti od volného povrchu tplné
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Obr. 7.9: Schéma skluzovych rovin na levém cele trhliny.
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Obr. 7.10: Detail z prvnich dvou povrchovych vrstev krystalu.
Pohled (010)[010], ¢asovy krok 14030, teplota 300 K.
Sipky ukazuji skluzové obrazce rovin {101}.
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zmizi, viz obr. 7.11. Toto chovéni je vysvétleno na obr. 7.12a. Tento obrazek znazornuje
atomovou konfiguraci ve dvou skluzovych rovinach (101) obsahujicich levé &elo trhliny
v ¢asovém kroku 14030. Pohled (101)[101] (kolmo na skluzovou rovinu) na obr. 7.12a
ilustruje, Ze zakiivend (smisend) dislokace je emitovana na roviné (101) z rohu, kde
levé celo trhliny protina volny povrch vzorku. Je vidét, ze skluzovy proces v ¢asovém
kroku 14030 mizi podél c¢ela trhliny v jisté vzdalenosti od rohu. Emise dislokaci z rohu
byla také pozorovana ve 3D simulacich trhlin s EAM potencidlem pro méd [60]. Emise
zahnutych dislokacnich smycek se shoduje s predpoklady plynoucimi z teorie kontinua,
kde zahnuté disloka¢ni smycky maji mensi deformacni energii ve srovnani s primymi
(¢arovymi) dislokacemi. V ¢asovém kroku 14030 nejsou na rovinach {112} patrny zadné
smykové procesy. Se zvySujicim se ¢asem dislokacni smycka na roviné (101) vlivem
smykovych napéti 7, a 0y, expanduje (obr. 7.12b) a postupné méni sviyj tvar na ptimé
tseky sroubové dislokace (obr. 7.12c¢), které mohou zménit skluzovou rovinu na (112).
To vysvétluje druhy vychyleny skluzovy obrazec na obr. 7.8.

Pt vy$§i trovni zatiZeni je emise dislokaci na rovinach {112} pozorovéana také uprostied
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Obr. 7.11: Detail z vnittku krystalu.
Pohled (010)[010], ¢asovy krok 14030, teplota 300 K.
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Obr. 7.12: Skluzové obrazce na dvou rovinach {101} pro ¢asové kroky:
a) 14030, b) 14100, c¢) 14670. 300 K, pohled (101)[101]
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vzorku (obr. 7.13), coz vytvari zuby na Cele trhliny. To pozdéji zpiisobi pomaly plasticky
rust trhliny uprostied vzorku. Za stejnych podminek (¢asovy krok a zatizeni) ztstava
trhlina blizko volného povrchu vzorku stabilni, ponévadz je otupena predchozi emisi
dislokaci na rovinach {101}, viz obr. 7.14. Porovnani obrazki také ilustruje, Ze skluzové
systémy (111){112} na obr. 7.13 jsou odchylené od roviny trhliny o mensi thel ve
srovnani se skluzovymi systémy (111){110} na obr. 7.14.

Kritické smykové napéti potFebné pro emisi dislokaci pfi teploté 0 K na rovinach {112}
je pro zvoleny potenciél uvedeno v [54]. Napétova bariéra odpovida 7. = 16,3 GPa. Z&-
vislost smykového napéti vs. relativni smykové vychylky pro skluzové systémy (111){110}
plynouci z BLS simulaci pii teploté 0 K je zobrazena na obr. 7.15. Spickové napéti, tj.
napéti potfebné pro generovani dislokaci na rovindch {110}, odpovida 7. = 14,5 GPa.
Je vidét, Zze napéfova bariéra pro emisi dislokaci s pouZitym potencidlem je mensi
na roviné {110} ve srovnani s rovinou {112}. To vysvétluje, pro¢ generovani dislo-
kaci v nasi MD simulaci za¢ind na rovinach {110}. Jak plyne z [55], napétova bariéra
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Obr. 7.13: Skluzové obrazce uprostied krystalu pochézejici ze skluzovych systémi
(111){112}. Casovy krok 15820, 300 K, pohled (010)[010].
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muze byt snizena pritomnosti T-napéti ptisobiciho podél roviny trhliny. Podle [67] je
kritické smykové napéti 7. ve skluzové roviné naklonéné vzhledem k roviné trhliny
pod thlem 6 redukovano jednoduchou zameénou 7. — 7, + T'sinfcosf. V anizot-
ropnim nekoneéném kontinuu je T-napéti déno vztahem T = Re(uiuz)oa, kde Re
je realnad cast komplexni funkce. Pro velky krystal za podminek rovinné napjatosti
Re(p1pto) = —0,9999957 ~ —1 a tak T' &~ —o4. Jak jiz bylo zminéno vyse, aplikované
napéti v MD v c¢ase generovani dislokaci odpovida ox ~ 2,04 GPa. To zmensuje na-
pétovou hranici pro emisi dislokaci na rovinach {110} pii teploté 0 K asi o 1 GPa na
hodnotu 7. = 13,5 GPa. Dalsi redukce kritického zatizeni o asi 10-15% je ocekavana
v dtsledku vazby tah-smyk, tj. v disledku malé normélové relaxace ve skluzovych
systémech béhem emise dislokaci, jak je uvedeno v [68]. Bariéra by méla byt mnohem

mensi pro teplotu 300 K, ponévadz teplotni pohyb atomi miize napomahat generovani
dislokaci.
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Obr. 7.14: Otupeni trhliny v blizkosti volného povrchu vyvolané
emisi dislokaci na roviné {101}.
Casovy krok 15820, 300 K, pohled (010)[010].
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Obr. 7.15: Kritické smykové napéti 7. = 14,5 GPa
potfebné pro emisi dislokaci na rovinach {101}.
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8 Simulace Sifeni napétovych vin

V této kapitole jsou popsany rozsahlé 3D simulace Sifeni elastickych vin v bce zZeleze
zalozené na metodach molekularni dynamiky. Jedna se zejména o testovani spravného
chovani MD simulace porovnanim simulovanych rychlosti nap&tovych vin s teorii kon-
tinua. Tento vyzkum je pokracovanim témat uvedenych v [69, 70]. Popséno je chovani
napétovych vin jak pii povrchovém, tak i pfi vnitfnim buzeni. P¥i téchto simulacich
byl opét pouzit vicecasticovy potencial Finnis—Sinclairova typu pro kovy, viz kap. 5.1.

Ulohy tohoto typu maji fyzikalni smysl pouze tehdy, nejsou-li znehodnoceny odrazy
napétovych vin od volnych povrcht zkoumaného vzorku. Vlastni modely musi byt
proto znacné rozsahlé a simulace na takovychto modelech jsou potom realizovatelné
pouze za masivniho nasazeni paralelnich programovacich technik, viz kap. 5.4.

8.1 Popis experimentu

Veskeré MD simulace byly provedeny na dvou typech vzorkt (viz obr. 8.1):
a) krychle o hrané 400 atomu (tj. celkem 127 521 199 atomi),

b) nekone¢nd deska o tloustce 200 atomu ve sméru osy y.

Ve zbyvajicich dvou smérech bylo nekonecnosti dosazeno aplikaci periodickych
okrajovych podminek na ¢tvercovy vzorek o hrané 600 atomu (tj. 143 640 000

atomu).

[001]
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|
|
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R ] x
/
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' \ 4

b)

Obr. 8.1: Geometrie pouzitych vzorki.

V obou pripadech se jednalo o zcela homogenni, idealné povrchové zrelaxovany bcc
krystal Zeleza s m¥izkovou konstantou ag = 2, 8665 A pii teploté 0 K.

Na téchto vzorcich byly postupné provedeny ¢tyti zcela odlisné druhy testi:
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celoplosné buzeni ve sméru osy y na vnéjsich sténach, kolmych na osu y,
lokalni buzeni ve sméru osy y uprostied vnéjsich stén, kolmych na osu v,

celoplosné buzeni ve sméru osy y v centralni roviné, kolmé na osu y,

Ll

vSesmeérové lokalni buzeni osmi centralnich atomu vzorku.

V kazdém testu byly uvazovany ctyfi modifikace. Dvé se tykaly casovych pribéhi
buzeni:

e skokové buzeni s linedrnim nédbéhem, viz obr. 8.2a),

e skokové buzeni dle Heavisideovy funkce, viz obr. 8.2b),

O'A_ .....................

¢as [10714g] Cas [1074sg]
a) b)

Obr. 8.2: Casové priibéhy buzeni.

Dalsi dvé modifikace se tykaly orientace buzeni:

e tah (exploze),
e tlak (imploze).

V kazdém simula¢nim kroku byla monitorovana jak celkova energetickd bilance (ki-
netickd energie, potencidlni energie a prace vnéjsich sil), tak celkovy pocet interakci
jednotlivych atomt. V pribéhu vsech test nabyval celkovy pocet interakci vzdy kon-
stantnich hodnot (889 775 586 u krychle a 1 003 320 000 u nekonecné desky). Ve vSech

pokusech se tedy jednalo o elastické deformace.
U vsSech testi bylo pouzito stejného budiciho napéti o4 = 1,35 GPa.

Ve vsech ptipadech byla velikost simula¢niho kroku 1-107!* s. Testy probihaly u krychle
vzdy od kroku 0 do kroku 1000 a u nekonecné desky od kroku 0 do kroku 600.

Tyto vypocty byly provadény na klastru MINOS Zapadoceské univerzity v Plzni. Vy-
¢isleni jednoho simulacniho kroku trvalo v primeéru 54 sekund pro ptipad krychle a
78 sekund v pripadé nekonecné desky.
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8.2 Sifeni vin v krystalu bcc Zeleza

V této kapitole je nastinéno chovani napéfovych vin v neomezeném anizotropnim pro-
stiedi [71], které je potfebné pro vyhodnoceni MD simulaci $ifeni napétovych vin.

Na zacatku bude uveden kratky souhrn rovnic elastodynamiky, na které se navaze
v dalsim vykladu.

Pohybové rovnice: V. -T = pii « T, = pii
Konstitutivni vztahy: T=C:-S < T}, = CijuSu (8.1)

1 1
Vztahy vychylky-deformace: S = i{Vu + (Vu)T} — Sy = 5 {ug; +w i}

Zde T oznacuje tenzor napéti druhého fadu, S tenzor deformaci druhého fadu, C tenzor
elastickych moduld ¢tvrtého fadu, u vektor vychylek a p hustotu materialu.

Napéti pres libovolny povrch s normalou n je dano: T - n < T;;n;. Napéti a vychylky
musi byt na rozhrani spojité.

Tenzor napéti T je symetricky, tj. T;; = Tj;. Tenzor deformaci S je taktéz symetricky,
tj. Sk = Sik. Tenzor elastickych moduld C ma navic hlavni symetrii, tj. Csju = Chuyj.-
Diisledkem téchto symetrii je existence maximéalné 21 nezavislych elastickych konstant
pro materidl s nejvyssi anizotropii. Se zvétsujici se Grovni symetrie materidlu pocet
nezavislych elastickych konstant klesa, napt. 3 pro kubické krystaly a pouze 2 pro
izotropni materialy.

Pouziti zkraceného zapisu

Pro vypocetni tcely je casto jednodussi uvazovat 6 nezavislych slozek tenzoru napéti
a deformaci usporadanych do vektorového tvaru:

T = [T T5 T3 To3 = T3o T3, = T3 Tio = Toi]",
S = [Su Sao Sas 2593 = 2539 2531 = 2513 2515 = 2857,

kde byla pouzita inzenyrska definice smykovych deformaci (proto ¢initel 2 u nékterych
¢lent). Déle budou velké dolni indexy oznacovat zkréceny zapis. Tedy

=111 =1; ij =22 —T1=2 ij=33—1=3;
ij=23V32—I=4 ij=31VI13—1=5  ij=12v2l —I=6.

Neékdy je nutné prechézet tam a zpét mezi reprezentaci tenzorovou (matice fadu 3)
a reprezentaci vektorovou (vektor o délce 6). Napf. pro ziskdni slozek napéti a de-
formaci v jinych soufadnych soustavéich je jednodussi pouzit maticovou (tenzorovou)
reprezentaci, ale jinak je témér vzdy vyhodnéjsi pouzivat zkraceného zapisu.
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Konstitutivni vztahy ve zkraceném zapisu prejdou na

T C11 Ci12 €13 Cia Ci5 Cig Si
15 Co1 C22 C23 C24 Co5 Co6 Sa
T3 C31 C32 C33 C34 C35 C36 S3
= — TI = CIJ S_] .
Ty Cq1 Ca2 C43 Caa C45 Cag Sy
Ts C51 Cs2 C53 Csqa Cs5 Cs6 S5
Tg Ce1 Co2 Ce3 Cea Co5 Co6 S6

Mody Sifeni v neohraniceném prostredi

Nechf je dano homogenni neohranicené linearni elastické anizotropni prostiedi, ve kte-
rém se vysetfuje moznost Sifeni rovinné harmonické viny. V neohraniceném prostredi
neni tfeba se starat o okrajové podminky a tak staci splnit vyse uvedené elastody-
namické rovnice. Rovinnou harmonickou vlnu lze vyjadrit nasledujicim predpisem pro
vychylky

u(r,t) = Uexp{ik(l-r — vt)}, (8.2)

kde U je vektor vychylkovych amplitud, 1 jednotkovy vektor ve sméru Sifeni vlny,
r = x1€1 + xo€y + x3€3 vektor pozice, k = 27/ vinové ¢islo, A vinova délka a v fazova
rychlost viny. Uhlova frekvence harmonické viny je svizana s vlnovym ¢islem a rychlosti
vztahem w = kv = 27wv/A. Slozky e; jsou jednotkové vektory podél smért 1,2 a 3
a symbol ¢ oznaCuje imaginarni jednotku.

Dosazenim vztahu (8.2) do elastodynamickych rovnic (8.1) se ziska vztah

Cz'jkllzljk2Uk = prUi,

ktery lze pfepsat na

{Fik - 5ikPU2} U =0, (8~3)

kde

i = Cijulil (8.4)

se nazyva Christoffelova matice a vztah (8.3) Christoffelova rovnice. Vztah (8.3) popi-
suje problém vlastnich ¢isel. Nezavisi na frekvenci, proto se v neohrani¢eném anizot-

N7

ropnim prostfedi §ifi rovinné viny bez disperze.

Snadno se zjisti, ze Christoffelova matice je symetricka a za jistych neomezujicich pod-
minek kladenych na elastické konstanty je pozitivné definitni. Ze spektralniho teorému
pro pozitivné definitni symetrické matice vyplyva, Ze musi existovat tfi realné, kladné
vlastni hodnoty pro I To znamena, ze rychlosti fazovych vin v, které jsou druhou
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odmocninou téchto vlastnich ¢isel délenych hustotou, budou realné. Budou tudiz re-

VN .

det {Fik — 5,~;€p1)2} =0. (8.5)

Opét ze spektralniho teorému plyne, 7ze pro kazdé vlastni &slo v existuje alespoti
jeden realny vlastni vektor. Mimoto lze vzdy najit tfi ortogonalni vlastni vektory U®.
Z toho vyplyva, ze v libovolném homogennim anizotropnim materidlu se podél libo-
volné zvoleného sméru sifeni 1 vzdy mohou §ifit t¥i typy rovinnych harmonickych vin.
Tyto tfi viny budou mit rozdilné fazové rychlosti v a odpovidajici vektory vychy-
lek U® budou vzajemné ortogonalni. Smér vektoru vychylek se nazjva smér polarizace
vilny. Vektor vychylek nemusi byt obecné rovnobézny nebo kolmy ke sméru siteni. Po-
kud je polariza¢ni smér vlny rovnobézny se smérem Sifeni, jedna se o ¢istou podélnou
vlnu. Vlny s polariza¢nim smérem kolmym na smér Sifeni jsou cisté piicné viny. Pokud
polarizacni sméry nejsou ani rovnobézné, ani kolmé na smeér Sifeni, viny nejsou ani cCisté
podélné, ani Cisté pricné. V takovych piipadech, méd, jehoz polarizace se nejméné lisi
od sméru Sifeni, se nazyva kvazi podélna vlna, ostatni mdédy se nazyvaji kvazi pricné
viny.

V pripadé obecného anizotropniho materidlu nelze obecné pro libovolny smér Siteni
zjednodusit charakteristickou rovnici na analyticky tvar. To je mozné pouze pro spe-
cidlni pripady Sifeni podél jistych smérti materidlové symetrie. Obecné se vSak musi
feseni hledat numericky.

Pii vypoctech Christoffelovy matice lze s vyhodou pouzit nasledujici postup. Vytvori
se matice smérovych kosint typu 3 x 6

L 0
Iy
I 0 Iy
ls I
I3 0 0
lpb i 0

P#mym rozvojem lze ukazat, ze I' = LT CL, t;.

ci1 Ci2 ci3 cua ci5 cig| [l 0 0

)

o~
[\

]

Co1 C22 C23 Coq4 Co5 Co6

iy 0 0 0 I3 Iy
= 0 l2 0 l3 0 ll
0 0 I3 s 4 O

S

o

o~
w

C31 C32 (C33 C3q4 C35 C36
Cq1 Cq2 C43 Cqq4 C45 C46 0 l3 ly
Cs1 Cs2 Cs3 Csa Css Csel| |13 O [

Ce1 Ce2 C63 Coa Co5 Cop lo ;4 O

Problém vlastnich ¢isel odpovidajici kazdému sméru sifeni v anizotropnim materialu
ma tii feSeni se tfemi fazovymi rychlostmi se vzajemné ortogonalni polarizaci. Tyto
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tazové rychlosti 1ze vykreslit jako funkci sméru Sifeni v podobé tii trojrozmérnych
povrchi. Pokud se vykresli vztah

V(i)(l) = 0o,

ziskaji se tii povrchy fazovych rychlosti. Pro izotropni materidly to jsou tfi kulové
plochy, vétsi odpovida podélnému médu a dvé mensi degenerovanym piicnym modam.

vevs

Opét existuji tfi plochy reprezentujici t¥i povrchy pomalosti. Libovolny smér v tomto
prostoru predstavuje smér siteni a vzdalenost k povrchu pomalosti je dana prevracenou
hodnotou fazové rychlosti.

Napi. pro kubicky krystal bce zZeleza, jehoz elastické konstanty jsou uvedeny v tab.
8.1, a smér §ifeni [100] 1ze odvodit nésledujici.

Matice tuhosti kubického krystalu je

C11 G2 C12 0 0

Ci2 C11 Ci2 0 0

C— Ci2 Ci2 Cn1 0 0
caa 0 0

0 ca O

0 0 cu

Pro uvazovany smér Sifeni [100] nabyva matice smérovych kosinit hodnoty

o O O O O =
_ o O O O O
o =, O O O O

C11 [GP&] C12 [GP&] Ca4q [GP&] P [kg m_g]
2433 | 1450 | 116,0 7900

Tab. 8.1: Elastické konstanty a hustota zeleza pfi teploté 0 K.
Prevzato z [58].
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Christoffelova matice nabyva tvaru

I =

0 Cy4

0

a charakteristickd rovnice (8.5) ma tvar

(011 - PUQ) <C44 - PUQ) (044 - Pvz) =0.

Dospélo se ke stejné rovnici, k jaké by se dospélo v izotropnim ptipadé, tj. jedna se
o jednu cisté podélnou vinu a dvé degenerované cisté pricné viny. To je vSsak pravda
pouze v pripadé, kdy se jedné o smér siteni podél osy kubického krystalu.

Obdobné se miize postupovat pro libovolny smér. Rychlosti pro vyzna¢né smeéry, jako
napi. [100] — hrana, [110] — sténova uhlopficka a [111] — télesova thlopficka, jsou
shrnuty v tab. 8.2. Tyto rychlosti vypoctené z teorie kontinua byly béhem MD simulaci

zcela uspokojivé ovéreny.

Konec¢né pomalostni plochy bcce Zeleza jsou zobrazeny na obr. 8.3. Na obr. 8.4 je pak
zobrazen Tez pomalostnimi plochami v roviné x —z. Modrou barvou je zobrazen nej-
rychlejsi kvazi podélny mdd, zelend barva odpovida cisté pricnému médu a Cervena

kvazi pricnému modu.

0

Cq4

Rychlost | (100) | (110) | (111)
¢ [ms] | 5550 | 6266 | 6487
cr [ms™1] | 3832 | 2494 | 3007
¢ [ms~1] | 3832 | 3832 | 3007

Tab. 8.2: Rychlosti sifeni vln ve vyznacnych smérech.
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Obr. 8.3: Pomalostni plochy bcc Zeleza.

Kylw

Ky/lw

Obr. 8.4: Rez pomalostni plochou v roviné x— z.
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8.3 Vysledky a diskuze

Pro ilustraci dosazenych vysledki jsou v této kapitole uvedeny mapy rozlozeni modulu
rychlosti pro vybrané druhy testd. Pti zobrazovani modulu rychlosti, ktery je tmérny
odmocniné z kinetické energie, nejlépe vyniknou ¢ela napétovych vin.

Vzhledem ke kubické symetrii uvazovanych materialii 1ze vykreslovat pouze dil¢i oblasti
(viz obr. 8.5) celého vzorku.

Obr. 8.5: Schéma zobrazovanych oblasti pouzitych v nasledujicich obréazcich.
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Rychly celoplosny tah na vnéjsi sténé krychlového vzorku.

Na obr. 8.6 jsou vyneseny hodnoty modult rychlosti jednotlivych atomut na ose y (viz
obr. 8.5b) pro ¢asy: 2, 4, 6 a 8 ps od pocatku simulace, tj. v simula¢nich krocich
200, 400, 600 a 800. Na vodorovné ose je uvedeno poradi atoméarni vrstvy krystalu.
Odpovidajici kartézské souradnice atoml se z nich ziskaji vynasobenim mfizkovou
konstantou (ap = 2,8665 A). Priibéhy na tomto obrazku lze pouzit pro stanoveni
rychlosti Sifeni podélné vlny ve smérech (100). Teoretickd hodnota pro tyto sméry
uvedend v tab. 8.2 ¢ini 5550 m/s. Hodnota odeétend z grafu je ptiblizné 5480 m/s.
Chyba tudiz ¢ini asi 1,3%, coZ je vice nez uspokojivy vysledek.

Na obr. 8.7 je znédzornéno rozloZeni absolutni velikosti rychlosti pro rychly (viz obr.8.2b)
celoplosny tah na vnéjsi sténé krychlového vzorku v ¢asech: 2, 4, 6 a 8 ps od pocatku
simulace, tj. v simula¢nich krocich 200, 400, 600 a 800. Na obrazku je zachycen levy
dolni kvadrant centralni vrstvy atomu krychlového vzorku (viz obr. 8.5a) podél hlav-
niho sméru §iteni napétové viny. V obrazku pro t=8 ps je zakreslen vyiez, jehoz detail
je pak spole¢né s polarizaci vln zobrazen v dolni ¢asti obrazku. Udaje uvedené podél
os tohoto detailu udavaji pro snazsi orientaci poradi atomarni vrstvy krystalu.

Na obrazku 8.7 je mozné sledovat hlavni ¢elo postupujici podélné viny, od dolni stény
se vytvarejici ¢elo pri¢né viny a celo viny kénické. Na detailu obrazku lze jasné rozeznat
jak postupujici celo podélné viny, kterd méa polarizaci shodnou se smérem Siteni, tak
budujici se vlnu pifiénou a kénickou (von Schmidtovu), jejiz polarizace je kolmé na
smeér Sifeni.

40 T T T T T T T T T
2 ps
35 4 ps |
6 ps
— 8 ps
30 PS ]
25 - .
0
E 20t i
~
- AS AS AS
15 .
10 .
5r \\ N
O 1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
y

Obr. 8.6: Moduly rychlosti jednotlivych atomt na ose y
v simulac¢nich casech 2, 4, 6 a 8 ps.
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Obr. 8.7: Rychly celoplosny tah
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Rychly lokalni tah uprostfed vnéjsi stény krychlového vzorku.

Na obr. 8.8 jsou vyneseny hodnoty modulti rychlosti jednotlivych atomii na diagonale
levého dolniho kvadrantu centralni vrstvy atomu krychlového vzorku (viz obr. 8.5d) pro
casy: 2, 4, 6 a 8 ps od pocatku simulace, tj. v simulac¢nich krocich 200, 400, 600 a 800.
Na vodorovné ose je uvedeno potradi atomarni vrstvy krystalu. Odpovidajici kartézské
soufadnice atomi se z nich ziskaji vynasobenim miizkovou konstantou (ag = 2, 8665 A)
a V2 (jedna se o diagonalu). Priibéhy na tomto obrazku lze pouzit pro stanoveni
rychlosti Sifeni vin ve smérech (110). Teoretické hodnoty pro tyto sméry, hodnoty
odectené z grafu a jejich relativni chyby jsou uvedeny v tab. 8.3. Z chyb uvedenych
v tabulce je patrna velice dobréa shoda s teorii kontinua.

Na obr. 8.9 je zobrazen pribéh zavislosti slozek rychlosti v, na v, vybraného atomu na
povrchu vzorku v blizkosti buzeni (ve sméru [100], viz obr. 8.5¢) v ¢ase 7,8 az 9,4 ps.
Zcela ziejmy je elipticky pohyb atomu. Lze tudiz predpokladat, Ze se po povrchu vzorku
§if1 v daném sméru Rayleighova povrchova vina.

0.2 T T T T T T T T T
2 ps
4 ps
0.15 —— 6ps
— 8 ps
0.1 -
Q
E
> 0.05 ]
O A ANA
. + —
e 251
-0.05 | As -
%
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
y

Obr. 8.8: Moduly rychlosti jednotlivych atomt na diagonale.

Rychlost | Teorie | Simulace | Chyba [%]
cr [ms™1] | 6266 6221 0,72
cr [ms™Y | 2494 2467 1,08
¢ [ms™' | 3832 3700 3,44

Tab. 8.3: Porovnani rychlosti Sifeni vin ve sméru (110).
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Porovnani moduli rychlosti jednotlivych atomi na horni (viz obr. 8.5b) resp. levé (viz
obr. 8.5¢) hrané zobrazovaného ¢tverce je znazornéno na obr. 8.10 pro simula¢ni ¢asy
2,4, 6 a 8 ps. Z porovnani je opét patrna existence dominantni Rayleighovy viny, ktera
se §ifi na povrchu vzorku. Na obrazku si lze téz vSimnout mensiho poklesu amplitudy
povrchovych vin.

Na obr. 8.11 je znézornéno rozlozeni absolutni velikosti rychlosti pro rychly (obr. 8.2b)
lokalni tah uprostied vnéjsi stény krychlového vzorku v casech: 2, 4, 6 a 8 ps od pocatku
simulace, tj. v simula¢nich krocich 200, 400, 600 a 800. Na obrazku je opét zachycen
levy dolni kvadrant centralni vrstvy atomi krychlového vzorku (viz obr. 8.5a) podél
hlavniho sméru Sifeni napétové viny. V obrazku pro t=8 ps je opét zakreslen vyfez,
jehoz detail je pak spoleéné s polarizaci vin zobrazen v dolni ¢asti obrazku. Udaje
uvedené podél os tohoto detailu udavaji pro snazsi orientaci poradi atomarni vrstvy
krystalu. Na detailu obrazku je mozné opét vysledovat elipticky charakter polarizace
povrchové viny.

Komplexni pohled na stav simulace v ¢ase 10 ps poskytuje obr. 8.12. Jedna se o vy-
fez krychlového vzorku, jak je schématicky zndzornéno na obr. 8.13. Opét se jedna
o zobrazeni modulu rychlosti jednotlivych atomti. Do obrazku jsou zakreslena cela
jednotlivych grupovych rychlosti. Z obrazku je patrna dobra shoda s teorii kontinua.
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Obr. 8.9: Prtibéh v, vers. v, atomu na povrchu vzorku.
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Obr. 8.10: Porovnani modult rychlosti jednotlivych atomt na ose y (nahote)
a povrchu (dole) v simula¢nich ¢asech 2, 4, 6 a 8 ps.
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Obr. 8.11: Rychly lokéalni tah uprostied vnéjsi stény vzorku.
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Obr. 8.12: Lokalni tah uprostied vnéjsi stény v case 10 ps.

Obr. 8.13: Zobrazovana ¢ast krychlového vzorku.
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Rychla celoplosna exploze v centralni roviné krychlového vzorku.

Na obr. 8.14 je zndzornéno rozlozeni absolutni velikosti rychlosti pro rychlou (viz
obr. 8.2b) celoplognou explozi v centralni roviné krychlového vzorku v ¢asech: 2, 4,
6 a 8 ps od pocatku simulace, tj. v simulacnich krocich 200, 400, 600 a 800. Na ob-
razku je opét zachycen levy dolni kvadrant centralni vrstvy atomu krychlového vzorku
(viz obr. 8.5a) podél hlavniho sméru §ifeni napétové vlny. V obrazku pro t=8 ps je
opét zakreslen vytez, jehoz detail je pak spolecné s polarizaci vin zobrazen v dolni
¢asti obrazku. Udaje uvedené podél os tohoto detailu udévaji pro snazsi orientaci po-
fadi atomarni vrstvy krystalu. Na detailu obrazku lze jasné rozeznat jak postupujici
¢elo podélné viny, kterda ma polarizaci shodnou se smérem S$iteni, tak budujici se vinu
pri¢nou a kdnickou, jejiz polarizace je kolma na smér Siteni.

Rychla exploze ve stfedu krychlového vzorku.

Na obr. 8.15 je zndzornéno rozloZeni absolutni velikosti rychlosti pro rychly (obr. 8.2b)
explozi ve stfedu krychlového vzorku v ¢asech: 2, 4, 6 a 8 ps od pocatku simulace, tj.
v simula¢nich krocich 200, 400, 600 a 800. Na obrazku je zachycen levy dolni kvadrant
centralni vrstvy atomt krychlového vzorku (viz obr. 8.5a) podél hlavniho sméru sifeni
napé&tové viny. V obrazku pro t=8 ps je zakreslen vytez, jehoz detail je pak spole¢né
s polarizaci vln zobrazen v dolni ¢asti obrazku. Udaje uvedené podél os tohoto detailu
udavaji pro snazsi orientaci poradi atomarni vrstvy krystalu. Na detailu obrazku lze
pozorovat postupujici ¢elo kulové podélné viny, ktera ma polarizaci shodnou se smérem
sifeni.
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Obr. 8.14: Rychla celoplosna exploze v centralni roviné krychlového vzorku.
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Obr. 8.15: Rychla exploze ve stfedu krychlového vzorku.
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Diagonalni rovina krychlového vzorku

Na obr. 8.17 je znazornéno rozlozeni absolutni velikosti rychlosti pro nékolik druhi
testli. Ve vSech pripadech se jedné o rychlé buzeni, viz obr. 8.2b, a ¢asovy krok ve vsech
obrazcich je 1000, tj. simulace dosahla 10 ps. Na obrazku je zachycena diagonalni rovina
krychlového vzorku, viz obr. 8.16a. Data z téchto obrazkt lze vyuzit pro stanoveni
rychlosti Sifeni vln ve sméru télesovych thlopticek [111].

Diagonalni rovina deskového vzorku

Na obr. 8.18 resp. 8.19 je znazornéno rozlozeni absolutni velikosti rychlosti pro nékolik
druhi testi. Ve vSech pripadech se jedna o rychlé buzeni, viz obr.8.2b, a ¢asovy krok
je na levych obrazcich 300, tj. 3 ps, a na pravych 600, tj. 6 ps. Na obrazku je zachycena
diagonalni rovina deskového vzorku, viz obr. 8.16b. Na obr. 8.18 pro celoplosny tah
a obr. 8.19 pro celoplosnou explozi si lze vSimnout naprosto rovnych cel podélnych
vln a absence kénickych vIn, coz je zptsobeno zavedenim periodickych okrajovych
podminek.

a) b)

Obr. 8.16: Zobrazovana diagonalni ¢ast: a) krychlového, b) deskového vzorku.
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d)

Obr. 8.17: a) Celoplosny tah na vnéjsich sténach krychle.
b) Lokélni tah uprostied vnéjsich stén krychle.
c) Celoplosgné exploze v centralni roviné krychle.
d) Exploze ve stfedu krychle.
Casovy krok ve vSech obrazcich: 1000.
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Obr. 8.18: Celoplo$ny tah na vnéjsich sténach nekonecné desky (nahoie).
Lokalni tah uprostied vnéjsich stén nekonecéné desky (dole).
Casovy krok: 300 (vlevo) a 600 (vpravo).
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Obr. 8.19: Celoplosné exploze v centralni roviné nekone¢né desky (nahote).
Exploze ve stfedu nekonec¢né desky (dole).
Casovy krok: 300 (vlevo) a 600 (vpravo).
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Zaver

Habilita¢ni prace pojednava o aplikovani simula¢ni techniky zalozené na molekularni
dynamice pti modelovani: §iteni trhlin a mechanismu jejich rtstu, formovani skluzovych
procesti u Cela trhlin a sifeni napéfovych vin v materidlu.

V préci je uveden podrobny popis molekularni dynamiky, jeji historie a soucasny stav.
Podrobné je popsan zakladni aparat molekularni dynamiky. Pozornost je vénovana mo-
delovani fyzikalnich systémii pomoci Lennardova-Jonesova potencialu a algoritmtim ca-
sové integrace. Popis prace se simula¢nim programem molekularni dynamiky zahrnuje
vS8echny kroky simulace; od samotného spusténi az po ziskani vysledkii. Nastinén je na-
vrh meziatomovych potencialii, vysvétleny problémy s parovymi potencialy a popsany
viceCasticové potencidly pro kovy. Strucné je zminéna metoda molekuldrni dynamiky
prvotnich principi.

vvvvvv

ktery byl pouzit pfi vlastnich simulacich, véetné vysledkii ovérovacich testii: povrchova
relaxace, teplotni roztaznost a Hooketiv zakon.

Stézejni vysledky jsou popsany v kap. 7, kterd se vénuje popisu simulaci a vysledktim
kiehce-tvarného chovani mikrotrhlin v bee krystalu zZeleza. Tyto vysledky byly pub-
likovany v Materials Science Forum [72] a v Czechoslovak Journal of Physics [73] a
budou prezentovany v tomto roce na konferenci ECF 16 Failure Analysis of Nano and
Engineering Materials and Structrures v Recku.

V kap. 8 jsou uvedeny dalsi vyznamné vysledky simulaci §ifeni napétovych vin v krys-
talech rtiznych kovi pro potieby nanodiagnostiky. Dil¢i poznatky tohoto vyzkumu byly
publikovany v [74].

Na tyto prace navaze nasledny vyzkum, ktery se bude zabyvat vysetfovanim chovani
napétovych viln pii postupu pres materidlovou trhlinu a studiem vlivu velikosti buzeni
na nelinearni chovani modelu. Na danou problematiku bude podan navrh grantu.

7 dosazenych vysledkt je patrné, Ze pouzity vicecasticovy potencial zarucuje dobrou
shodu s teorii kontinua a je tudiz vhodny jak pro vyzkum chovani trhlin, tak pro
modelovani Sifeni napéfovych vin.
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