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SIMULACE NA ROZSAHLYCH MODELECH
V ULOHACH MOLEKULARNi DYNAMIKY

Vladimir PELIKAN, Petr HORA!, Anna MACHOQOVA?

Abstract. LARGE MODEL SIMULATIONS IN MOLECULAR DYNAMICS
PROBLEMS. Molecular dynamics simulation is a well-established technique
for modelling complex many-particle systems in diverse areas of physics and
chemistry. The computational requirements of simulations of large systems,
especially when taking into account long-range interactions, are enormous.
Two basic tasks in molecular dynamics simulation are surface relaxation and
heating. Both of these tasks are studied in this contribution.
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1. UvoD

Nékteré Glohy v mechanice (napfiklad trhlinové) vyzaduji zatéZovani krystald vnéjsimi silami,
distribuovanymi u volnych povrchii vzorku. Zde vsak chybi atomim nékteré meziatomové in-
terakce a tak u povrchovych atomi existuji nevykompenzované (nenulové) vysledné sily. Proto
je zapotrebi pred zatézovanim krystalu provést tzv. povrchovou relaxaci, kterd prostrednic-
tvim posunuti povrchovych atom0 vynuluje povrchové sily a pfivede krystal do nové, klidové
rovnovahy. U velkych Gloh vyvstava problém, jak provést tuto operaci efektivné v Case.

Jiné dlohy vyzaduji rovnéz simulaci teplot [1]-[4]. U klasickych postuptli se jednotlivym
atomim predepise pocatecni nahodilé Maxwellovské rozdéleni rychlosti a systém se nechd
volné relaxovat. Po urlité dobé systém dospéje do ustdleného stavu, kdy se presné polovina
celkové kinetické energie preméni v potencidlni a stfedni hodnoty meziatomovych vzdalenosti
se zvétsi (krystal se roztahne). Pfi kone¢ném poctu atomu vSak rozdéleni rychlosti nemusi byt
zcela nahodilé, coz mize vyvolat nezddouci pohyby krystalu jako tuhého celku. Rychlé nahrati
na urcitou teplotu zase mize vést ke vzniku nezadoucich vlastnich kmitd vzorku.

Z téchto dlvodi je tento prispévek zaméren na dvé zadkladni Glohy molekuldrni dynamiky,
kterymi jsou ,,Povrchova relaxace” a ,,Zahrivani®.
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2. POVRCHOVA RELAXACE (SURFACE RELAXATION)

Vygenerujeme-li idedlni krystal a spustime-li na takovémto testovacim vzorku simulacni vypo-
Cet, dojde k tomu, zZe atomy na povrchu vzorku, kterym chybi sousedé, zacnou velice rychle
kmitat kolem rovnovazné polohy a tyto kmity se postupné rozsifi do celého vzorku. Vezméme
kuprikladu krychlovy krystal zeleza o hrané 400 atom0 a ponechme ho timto zplisobem svému
osudu. Na nasledujicim obrazku je zachycena vzajemna preména kinetické a potencialni energie
pri tomto pokusu.
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Obr. 1. Povrchova relaxace s nulovym tlumenim

Z obrazku je patrné, ze kromé vyse zminénych tepelnych kmitl vznikly na tomto vzorku
i volné kmity o zakladni frekvenci 28,41 GHz véetné nékolika vyssich frekvenci harmonickych
a vyslednd 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 experiment( zcela nepouzitelny.

Prvoradym (kolem kazdé simulace je tedy vytvoreni stabilni, uklidnéné soustavy atomi,
kdy sily, pasobici na jednotlivé atomy, jsou v rovnovéze (potencialni energie soustavy je tedy
minimalni) a celkova kinetickd energie soustavy je zanedbatelnd (teplota soustavy se blizi
absolutni nule). Toho by se mélo dosdhnout jednoduse tak, Ze na vygenerovaném idealnim
krystalu se vypocet spusti s vhodné nastavenym Gtlumem. Ukazuje se vsak, ze kamenem (razu
je pravé ono vhodné nastaveni Gtlumu.

V [5] je odvozen vztah, do kterého vstupuje kruhova frekvence volnych kmiti a podle
kterého Ize urcit optimalni hodnotu Gtlumu pro 2D-Glohy. Ur¢ime-li kruhovou frekvenci nejprve
z rozméril vzorku za pouziti rychlosti Sifeni podélnych vin, kterd v nasem pripadé ¢ini 5550 m/s,
dostaneme optimalni hodnotu Gtlumu 3,06 x 10*! s~1. Pokud pouZijeme zakladni frekvenci
volnych kmitli, odectenou z obr.1, dosp&jeme k optimalnimu Gtlumu 3,57 x 10*! s=*. Pokud
bychom uvaZovali néjaké vyssi frekvence volnych kmitd, prislusnd optimalni hodnota Gtlumu
by se tim (mérné zvySovala.

Zde je na misté poznamenat, ze udaj , hodnota Gtlumu” se z historickych divod( vztahuje
k ,zelezné" strukture a tudiz k ziskani hodnot obvyklych pro koeficient viskozity je nutno tento
(daj vynasobit hmotnosti atomu Zeleza (9, 274012 x 1072 kg).
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Obr. 2. Povrchovi relaxace s tlumenim 0 — 2x 101 571

Na hornim obrazku jsou zachyceny pribéhy potencidlni a kinetické energie pri nam jiz
divérné zndmém pokusu bez jakéhokoliv tlumeni a dvou pokust s tlumenim 1 x 10! st
a 2x 10" s71. Na prvni pohled je patrné, ze v prvém pripadé se po 8000 vypocetnich krocich
do kyzeného stavu nepodarilo viilbec dospét, kdezto v pripadé druhém je mozno povazovat
soustavu za uspokojivé zrelaxovanou jiz cca od kroku 6000. Pokud budeme tlumeni naddle
zvySovat, dosdhneme toho, ze kinetickd energie bude klesat rychleji nez potencidlni, rozdil
mezi nimi se bude neustale zvétSovat a celkova relaxace se tim tedy bude nadéle zpomalovat.
Tento proces je jasné ilustrovan na nasledujicim obrazku.
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Obr. 3. Povrchova relaxace s tlumenim 3 — 6 x 10! 57!
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Podivdme-li se znovu na oba predchozi obrazky, snadno zjistime, ze optimalni hodnota
atlumu se v nadem p¥ipadé pohybuje nékde kolem 1, 8x10! s=1. Jak v8ak postupovat v pfipadg,
kdy zadné takovéto ,,obrazky" k dispozici nemame ?

V tomto pripadé mizeme pouzit tzv. ,metodu zastaveného kyvadla“. V Cem tato me-
toda spociva? Nejprve je potfeba si znovu uvédomit, co je nasim cilem - chceme soucasné
minimalizovat potencidlni i kinetickou energii celé soustavy. Pokud nastavime tlumeni prilis
malé, poklesu potencialni energie bude branit teplotni kmitani jednotlivych atomd. Naopak,
nastavime-li tlumeni prilis velké, teplotni kmitani sice rychle vymizi, velky Gtlum vsak bude
soucasné branit i poklesu potencialni energie - soustava se bude chovat , jako by byla pono-
fena do medu”. Odtud je vidét, ze zpocatku je vhodné zvolit tlumeni radéji vétsi a postupem
Casu je nutné ho snizovat.

V nadem p¥ipadé vyjdéme z hodnoty, doporuené v [5] a zvolme 3 x 10 s71. Zahy zjis-
time, Ze tato hodnota je prilis velka, protoze teplotni kmity zcela vymizely. To je okamzik, kdy
muiZeme tlumeni zcela odstranit a ponechat krystal padat ,volnym padem®. Tim dosdhneme
maximalniho Gbytku potencialni energie za cenu maximalniho naristu energie kinetické asi
tak, jako kdybychom pustili matematické kyvadlo. V okamziku, kdy je toto kyvadlo v nejnizsi
poloze - tzn. potencialni energie celé soustavy je na minimu a kinetickd na maximu, musime
vSak toto kyvadlo zastavit. To se zajisti jednoduse tak, ze se anuluji okamzité rychlosti vSech
atom( celé soustavy. Tim vSak soucasné€ do soustavy vneseme ,raz", cely krystal se znovu
rozkmita teplotnimi kmity a ndm nezbyde nic jiného, nez cely postup znovu od zacatku zopa-
kovat.

Na nasledujicim obrazku je zndzornén pribéh takovéto ,kyvadlové” povrchové relaxace.
Jsou zde zachyceny 4 (seky, ve kterych byla soustava intezivné tlumena, a mezi nimi 3 Gseky
tzv. ,volného padu”.
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Obr. 4. Povrchova relaxace metodou ,,Zastavené kyvadlo*

Z obrazku je jasné patrné, ze soustava byla uspokojivé zrelaxovdna jiz témér po 4000 krocich
a proto byla v zavére¢nych dvou tlumenych Gsecich hodnota tlumeni snizena na 1x 10! st
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3. ZAHRIVANI (HEATING)

V predchozi kapitole byl popsan postup, kterak vytvorit vzorek, jehoz teplota se blizi absolutni
nule. Na takovychto vzorcich je provadéno velké mnoZzstvi simulaci, nicméné v bézné praxi
se s touto teplotou setkdvame spise vyjimecné. A skutecné se také ukazuje, Ze kuprikladu
mechanické chovani krystalu Zeleza se mze v zavislosti na teploté dramaticky ménit. Nezbyva
nam tedy nic jiného nez pracné zrelaxovany krystal néjakym regulernim zpisobem zahrat.

Teorie pravi, Ze teplotu soustavy atom( je mozno interpretovat jako neusporadané kmitani
téchto atomi kolem jejich rovnovazné polohy, pricemz statistické rozdéleni prislusnych rychlosti
podléhd jistym zakonitostem. V [1] bylo ukdzéno, Ze nastésti neni nutno tuto kolekci rychlosti
néjakym slozitym zplisobem konstruovat, ze staci kazdy atom ,,nakopnout” ndhodnym smérem
pevnou pocatecni rychlosti a mame-li model dobre definovan, pozadované statistické rozdéleni
se ustavi samo bé&hem nékolika malo desitek simulacnich kroki.

U vzorkd, které obsahuji desitky milioni atomi se vSak ukazuje, ze at provedeme pocatecni
~nakopnuti” jakkoliv, vzdy po nékolika desitkdch krok( dojde k urcitym globalnim pohybim
celého vzorku a je pouze otdzkou ndhody, jakého druhu a rozsahu tyto pohyby budou.

Prvym krokem pfi reseni tohoto problému budiz zafixovani vzorku do tfi navzajem kolmych
rovin, které rozdéli cely krystal na osm symetrickych c¢asti. Kazdy atom, ktery lezi ve zrelaxo-
vaném stavu v nékteré z fixacnich rovin, mize se v této roviné naddle pohybovat libovolnym
smérem, opustit ji vSak nesmi. Lezi-li atom v priseciku dvou rovin, smi se pohybovat pouze po
primce a kone¢né existuje-li atom, ktery lezi v prlseciku vSech tfi rovin, nesmi se pohybovat
vibec. Timto jednoduchym zplisobem snadno odstranime vSechny globalni translaéni i rotacni
pohyby, neodstranime vSak podélné kmitani.

Jak takovéto podélné kmity vzniknou? Zcela jednoduse. Mdme krystal o teploté 0 K a za-
hrejeme ho skokem na teplotu kuprikladu 600 K. Tato teplota sice béhem nékolika desitek
simulacnich krokil v souladu s ekviparti¢nim teorémem poklesne na 300 K, cely krystal se
vSak pocne prudce roztahovat vSemi sméry, projde rovnovaznou polohou a pokracuje déle az
k ,horni Gvrati*. Zde se na okamzik zastavi, pocne se smrstovat a podélné kmitani je na svété.

Je nasnadé, ze reSenim tohoto problému bude umélé roztazeni celého vzorku predem jiz
v okamziku ,,nakopnuti”. Zde vSak vyvstdva otdzka, jakou hodnotu roztazeni zvolit. Pokud
zname koeficient linedrni teplotni roztaznosti pfislusny k pouzitému meziatomovému potenci-
alu, mame vyhrano a tuto hodnotu snadno predem spocteme. V opacném pripad€ nam nezbyva,
nez metodou pokusu a omylu zjistit pro nékolik riiznych koeficient(i statistickou tendenci celého
krystalu ke smrstovani nebo naopak k roztahovani a odpovidajici hodnotu prvotniho roztazeni
ziskat néjakou vhodnou iteracni metodou.

Obréazek na nasledujici strané zachycuje vzajemnou pfeménu kinetické a potencialni energie
pri jednom z pravé popsanych pokusl. PovSsimnéme si, ze teplota vzorku se ,ustalila” pri-
blizné na hodnoté 318 K namisto predpokladanych 300 K. Umélym roztazenim krystalu jsme
totiz porusili platnost ekviparti¢niho teorému v tom sméru, Ze teplota po ustdleni nepoklesne
v poméru 1 : 2, ale pouze 1:1,89.

PrestoZe se nam takto (spé€sné podarilo odstranit veskeré translacni i rotacni pohyby véetné
podélnych kmittl, ze zminéného obrazku vidime, Ze to stéle jesté neni ono a ze vyslednad teplota
kolisd o témér 0, 5%, coz v nasem pripadé ¢ini 1,5 K. Ndhodnym poskladdnim riiznych rychlosti
uvnitf vzorku se totiz vytvorilo jakési stojaté vinéni. Co s tim 7
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Obr. 5. Kinetickd a potencialni energie pri skokovém zahrati na 600 K

Reenim je nadvrat zpét na samy polatek nadeho snaZeni. Vezméme zrelaxovany krystal,
zafixujme ho ve trech soufadnych rovinach a linearné ho roztahnéme, jak bylo popsano v pred-
chozich odstavcich. Az potud se nejednd o nic nového. Nyni vSak namisto toho, abychom
kazdy atom ,nakopli” ndhodnym smérem, pouzijme kolekci rychlosti, kterou jsme ziskali bé-
hem predchozich pokusi a to takovou, kterad vykazovala v ¢asovém pribéhu nejvyssi stabilitu.
Vzhledem k tomu, Ze aplikujeme tuto kolekci rychlosti na zrelaxovany krystal, uplatni se opét
ekviparti¢ni teorém a musime tedy kazdy vektor rychlosti vynasobit konstantou /1, 89 proto,
aby plvodni teplota celé soustavy ziistala zachovana. To vsak neni vsechno. Takto bychom
nezddouci stojaté vInéni mozna ponékud oslabili (pokud bychom méli $tésti), odstranit je by
se ndm vsSak zcela urcité nepodarilo. Toho se dosdhne nasledujicim trikem.

Kaidy bce krystal, mezi které patfi i krystaly Zeleza, je mozno rozlozit na dvé disjunktni
mnoziny atomd, kdy obé mnoZiny jsou navzaJem posunuty o [ao/2, a0/2 ag/2] (ag je mrizkova
konstanta). Zvolme jednu z téchto mnozin a nazvéme ji ,zakladni* mfizkou. Druhd mnozina
budiz nazvdna mfizkou ,,centrdlni”. Nyni mlzeme pfistoupit k vlastni aplikaci vySe zminéné
kolekce rychlosti, avsak nasledujicim specidlnim zplsobem. Kazdému atomu ,,zdkladni” mrizky
budiZ udélena stejna rychlost (az na ndsobeni ekviparti¢ni konstantou), kterou ma odpovidajici
atom vychozi. Naproti tomu kazdy atom ,centralni mrizky budiz narozdil od svého vzoru
~nakopnut" presné obracenym smérem. Timto jednoduchym zplsobem dosdhneme toho, ze
veskeré skryté nezadouci trendy jsou jiz v zarodku potlaceny a celd soustava se velice rychle
stabilizuje, takze Ize zahy Gspésné pristoupit k odstanéni fixace.

Na nasledujicim obrazku je zachycen detail energetické bilance naseho vzorku od 5000. si-
mulaéniho kroku, kdy byla fixace odstranéna. Je zde jasné vidét, jak je soustava dokonale
stabilizovdna bez jakéhokoliv nezaddouciho kmitani a povsSimnéme si jesté€, ze teplota celého
vzorku kolisa kolem pozadovanych 300 K s chybou £0,04 K, coz je vice nez uspokojivé.
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Obr. 6. Kinetickad a potencialni energie pfi stabilizaci na 300 K

Pro ilustraci velmi dobré stability celého vzorku si jesté zobrazme délky vSech Sesti Ghlopri-
Cek, kolmych na jednotlivé hrany krychle, v zavislosti na poradovém Cisle atomu u jejich paty
(tzv. vrstvé krystalu) pfi teplotach 0 K a 300 K. Na obr.7 je zfetelné vidét linedrni roztaZeni
celého krystalu vSemi sméry bez jakéhokoliv nezddouciho vinéni. Poznamenejme jesté, ze odtud
byl stanoven koeficient linedrni teplotni roztaznosti 10,21x107% K71, coz je v dobrém souladu
s experimentdlné zjisténou hodnotou.
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Obr. 7. Délky Ghlopri¢ek krystalu pfi teplotach 0 K a 300 K
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Drobné rozdily v délkach riznych dvojic Ghlopricek, které jsou patrné pouze na priibézich
pro 0 K, jsou zplsobeny tim, ze zkoumand krychle nebyla zcela homogenni, ale obsahovala
v centrdlni roviné trhlinu.

4. ZAVERY

Techniky popsané v tomto prispévku umoznily paralelni studie chovani trhlin pod zatizenim
pri zvysenych teplotach, které jsou efektivni v Case i u relativné velkych krystalt obsahujicich
vice nez sto milién atomu [4].

Podékovani: Pispévek vznikl na zakladé podpory grantu GA AV CR A2076201 ,Simulace
krehce-tvarného chovani mikrotrhlin metodou molekularni dynamiky v 2D a 3D Glohach® a dale
AV0Z2076919.
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