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ANOTACE

Klastry stoji se svymi velikostmi i vlastnostmi na spojnici jednotlivych castic
a makroskopickych systémti. To pfina§i mnoho odliSnosti a jejich potencidlni aplikacni
moznosti, jako je napiiklad v dnesni dobé bouflivé se vyvijejici nanotechnologie. Teoreticka
fyzika klastru je relativné mlady obor. Vzniknul v sedmdesatych letech 19. stol. a dodnes se
jim zabyva mnoho svétovych pracovist. V anglickém jazyce bylo uz mnoho publikovano,
avsak jesté mnoho zlstava neobjeveno. V ¢eském jazyce je toho doposud jen malo.

V uvodu prace je shrnuto, co jsou klastry a ¢im se fyzika klastrii zabyva. Prace se
zabyva Monte Carlo simulacemi problémd, které jsou analyticky nefesitelné a numericky
velmi naro¢né. Prace je zaméfena na hledani stabilnich struktur atomarnich klastrii a jejich
termodynamickych vlastnosti v NVT, NVE a NpT souborech.

V piilohach jsou nami napsané programy V programovacim jazyku Fortran 90,
pro hledani stabilnich struktur a méfeni termodynamickych veli¢in ve vSech jmenovanych
souborech, kromé NVE, kde neni mozné hledat stabilni struktury. Naméftili jsme struktury
malych a sttedné velkych klastrli a zavislosti termodynamickych veli¢in, které je popisuji.
Ke svym méfenim jsme pouzivali superpoéitate na Ostravské univerzité a VSB. Na zavér
prace uvadime vyhledy dal§iho vyzkumu v této oblasti.

Nameéfené hodnoty jsou piehledné graficky zpracovany a mohou slouzit jako podklad
k dal§imu vyzkumu klastrti, ¢i vyvoji novych materiald. Stabilni struktury jsou porovnany
s vysledky univerzity v Cambridge a shoduji se s velkou piesnosti. Novost prace tkvi
v simulaci NpT, ktera zatim nebyla metodou Monte Carlo pro malé klastry realizovana
a umoznila nam napoditat cely fazovy diagram klastru.

Klicova slova: atomy, klastry, klastry, Monte Carlo, simulace, NVT, NpT, NVE,
termodynamika, statisticka fyzika, mikrokanonicky, kanonicky, Lennard-Jones,
potencial, simulované Zihani, Fortran, struktury, argon, vzacné plyny



ANOTATION

Clusters with their properties stand in the gap of single particles and bulk matter. This
brings about many differences and their potential applications like rapidly developing
nanotechnology. Theoretical physics of clusters is relatively a young branch. It emerged
in 70’s of the 20™ century and it has been an object of interest in many world workplaces
up to now. Many treatises have been published in English, but much has not been discovered
yet. Nothing has been published in Czech yet.

The preface summarizes, what the clusters are and what is the cluster physics deals
with. The treatise is focused on Monte Carlo simulation of problems that are not solvable
analytically and numerically are very hard. The treatise is focused on finding stable structures
of clusters and their thermodynamical properties in NVT, NVE and NpT assemblages.

In appendix, there are programmes written by us in the programing language Fortran
90 for finding stable structures and measurment of thermodynamical quantities in all
assemblages mentioned above, except NVE, where it is not possible to find stable structures.
We have measured structures of small and middle-sized clusters and relations between
thermodynamical quantities which describe them. For our measurements we used
supercomputers at Ostrava University and Technical University of Ostrava. In the end we
present new possibilities of further research in this branch.

Measured data are processed clearly and they can be used as a source in further
research of clusters or developing new materials. Stable structures are compared with data
measured by Cambridge University and they are accurately consistent. Newness of treatise
consist in NpT simulation by Monte Carlo method, which has not been realized for clusters
yet and that simulation enabled us to count the whole phase diagram of clusters.

Key words: atoms, clusters, Monte Carlo, simulation, NVT, NpT, NVE,
thermodynamics, statistical physics, microcanonical, canonical, Lennard-Jonnes,
potential, simulated annealing, Fortran, structures, argon, rare gase
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1. Uvod

1.1 Co jsou to klastry?

Klastr (angl. cluster) je shluk atomd ¢i molekul. Pocet ¢astic, které obvykle tvofi
klastr, byva tadové v rozmezi nékolika mala jednotek az nékolika stovek miliont. Svou
povahou patii na rozhrani mikrosvéta izolovanych atomti a malych molekul a makrosvéta
kondenzované faze. Na jedné stran¢ pomysiné spojnice jsou malé klastry, v nichz si atomy
¢i molekuly zachovavaji do zna¢né miry své individualni vlastnosti, na strané¢ druhé je
makroskopicka tekutina ¢i krystalicka latka, ve které se individualita atomti a molekul zcela
ztraci. [1]

Klastry mohou byt slozeny z atomti ¢i molekul jednoho typu,
nebo mohou obsahovat atomy a molekuly riznych typt. Prvni
jmenované nazyvame homogenni a jsou to napfiklad klastry stiibra
(Agn), rtuti (Hgn), vody ([H2O]n) nebo proslulé fullereny (Cy)
(viz. obr. 1.1) . Smé&sné nazyvame heterogennimi a je jim napiiklad
klastr NanClw. [2]

Hlavnim pfedmétem elementarniho vyzkumu klastri je jejich
geometricka a elektronova struktura, fyzikalni a chemické vlastnosti

obr. 1.1: Fulleren C L. 9 ] o .
% a zavislost téchto vlastnosti na velikosti klastrd. [2]

[1]

1.2 Vyznam Kklastri

V soucasné dobé¢ je znacny zajem o teoretické i experimentalni studium klastrii. Jeden
z hlavnich davodu je ten, Ze klastry maji, pii své velikosti, vlastnosti, které jsou naprosto
odlisné od makroskopickych latek ¢i jednotlivych molekul a atomi. [2]

V piirod¢ se s klastry mizeme také setkat. Napiiklad mlha je tvofena molekulami
vody, které se sdruzuji do paru, trojic a vétsich klastra, az se z nich nakonec stanou kapicky
vody, ledové krystalky nebo sn€hové vlocky. Vodni klastry miizeme najit také ve vysokych
vrstvach atmosféry a mohou mit vliv na ozénovou vrstvu Zemé. Fullereny se vyskytuji
Vv malém mnozstvi v sazich, uhelnych vrstvach a meteoritech. [6], [2]

Diky velkému poctu povrchovych atomt v porovnani s po¢tem vnitinich atomt jsou
klastry chemicky ¢asto velmi reaktivni a jsou schopny adsorbovat na sviij povrch dalsi atomy.
To je zpisobeno niz§im koordina¢nim ¢islem (maji méné blizkych sousedt) povrchovych
atomul. [4]

Klastry hraji dalezitou roli v pribéhu krystalizace, rozpousténi, fazové separaci
a chemickych reakci. Mohou slouzit jako katalyzatory mnoha primyslovych reakci. [4]

Z nanocastic mohou vznikat nové materidly, jejichZz vlastnosti mohou byt velmi
odliSné od soucasnych materiald. Nové vlastnosti nanomateridl jsou zpisobeny tim,
ze obsahuji relativné velké mnoZstvi povrchovych atomi, jednd se o kvantové systémy
a mohou mit istrukturu, kterd je odliSnd od krystalické struktury béZnych materiald.



O nanoklastrech n¢kdy hovotime jako o kvantovych teckach (angl. quantum dots). Tyto
nanoteCky mayji optickou schopnost zbarvovat se, kterd je zavisla na jejich tvaru a velikosti.
Ocekava se aplikace kvantovych nanotecek v optoelektronice, fotosenzorice a chemii. [4]
Predpoklada se také velka §ite aplikaci fullerent a z nich odvozenych ¢astic. [4]

1.3 Modelovani ve fyzice klastri

Protoze je velké mnozstvi vlastnosti klastrd

{,o experimentalné tézko méftitelné, pomahaji nam je zjistit

Q$ ) atomy/molekuly  teoretické modely a pocitatova technika. Data naméfena
(o béhem ,pseudoexperimentu uvnitt pocitae  jsou
analyzovana, porovnana s experimentem a mohou byt dale

a, @ vyuzivana pro aplikac¢ni ucely. Pseudoexperiment nemuize

zcela nahradit redlné experimenty, ale pfedstavuje
alternativu redlného experimentu, ktery je V laboratofi
tézko proveditelny, nebezpeCny, nebo jsou-li naklady
na jeho provedeni ptili§ velké. Navic byla potvrzena dobra
shoda vysledki pocitacovych simulaci a realnych

M@@ experimentt. [10]

M@@ kompaktni V teoretické fyzice klastri se pouziva nékolik
WM materialy metod. Patii sem piedeviim metoda molekularni dynamiky
(dale jen MD), metoda Monte Carlo (dale jen MC)
aevoluéni algoritmy. Evolu¢ni algoritmy jsou vyhodné
predevsim pro zjiStovani stabilnich struktur klastrii a jsou
inspirovany ptirodou. [8]

shluky/klastry

obr. 1.2: Schéma pro pochopeni
vzniku klastra [4]

Zajima-li nas ¢asovy vyvoj systému, je vhodné pouzit MD. MD zobrazuje trajektorii,
kterou dana ¢astice proSla v ¢ase na zaklad¢ feSeni pohybovych rovnic a umoznuje i relativné
jednoduchou simulaci slozitych molekul. Jeji nevyhoda je vSak to, ze pfi malych hustotach
simuluje vétSinu Casu let molekuly a na rozdil od MC neumoziiuje dlouha posunuti, coz je
velmi neefektivni. V neposledni fadé metoda MC dovoluje snaz$i implementaci technik, jak
pro méteni veli¢in, tak pro zvySeni efektivity metod (naptf. metoda paralel tempering MC).
MC nam dovoluje také jednodussi piekroCeni potencidlovych bariér. Metoda MD je
pti dlouhych simulacich nepfesna. Elementy posunli atomil nejsou nekonecné malé, coz ma
zanasledek odchylky od skute¢né trajektorie. Simulace MC je vSak mnohdy zdlouhava
a neefektivni. [8]

Pro teoretické¢ studium jsou nejdostupnéjsi elektricky neutralni homogenni klastry
vzacnych plynll, protoZze atomy vzacnych plynil jsou sféricky symetrické, maji uzaviené
elektronové slupky a jejich ioniza¢ni energie je velmi vysoka. Proto je jejich interakéni model
velmi jednoduchy. Témto klastrim byla v minulosti vénovana zna¢na pozornost. [16]
U klastrii tvofenych jinymi chemickymi prvky se alesponi kvalitativné ocekavaji podobné
vlastnosti. [8]



1.4 Priprava klastru a experimentalni vyzkum

Klastry vzacnych plyni miizeme zkoumat i experimentalné. Lze je snadno pfipravit
Vv laboratofi, napf. expanzi pary pies trysku do vakua. Ddle je mlzeme excitovat nebo
disociovat ultrafialovym zafenim. Miizeme zkoumat i jejich absorp¢ni spektra. lontové klastry
Ize snadno urychlit nebo rozttidit podle jejich hmotnosti ptisobenim elektrického nebo
magnetického pole. [5]
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2. Termodynamika

2.1 Mezimolekularni sily

Statisticka termodynamika popisuje vlastnosti systému na zaklad¢ znalosti interakce
(vzajemného puisobeni) Castic, které tento systém tvoti. Molekuly na sebe ptisobi silami, které
jsou pric¢inou makroskopickych vlastnosti téles. Sily jsou kratkodosahové a pti vzdalenostech
vétSich nez 1 nm se prakticky neprojevuji. Nez se dostaneme podrobnéji k zakladnim
principtim termodynamiky, zaméfime se na modely interakei ¢astic. [10]

Soucasna fyzika rozliSuje Ctyfi zakladni sily: gravitacni, elektromagnetickou, slabou
jadernou (rozpad neutronu) a silnou jadernou (pfitahovani nukleond v jadrech atomu).
Interakci molekul zptisobuje vyhradné sila elektromagneticka. Castice se navzajem pii velmi
malé vzdalenosti svych jader silné odpuzuji (jde o tzv. repulzi), kdy dochazi k piekryvu
elektronovych obalt. Tato odpudiva sila je zptisobena zaprvé elektrostatickym odpuzovanim
elektrond a za druhé se projevuje Pauliho vyluCovaci princip, ktery fika, Ze se dva elektrony
(obecné fermiony) se stejnym spinem nemohou vyskytovat ve stejném kvantovém stavu.
Ptitazlivé sily mohou byt multipélové nebo disperzni Van der Waalsovy. Kovalentni vazby
zde neuvazujeme, protoze atomy klastri obvykle nebyvaji vazany timto zplsobem.
Mutip6lova interakce je zpisobena permanentni asymetrii rozlozenim naboje v molekule
a pritazlivé sily pisobici mezi témito multipoly se ¥idi Coulombovym zakonem. [10]

Diky disperzni Van der Waalsové interakci se mohou za nizkych teplot tvofit
napiiklad 1 klastry vzacnych plyntl, pfestoze byly vzacné plyny jesté nedavno povazovany
za inertni. Disperzni sila je zplsobena fluktuaci ndboje v elektronovych obalech atomd.
V atomu je téméf v kazdém okamziku nesymetrické rozlozeni naboje, které je ale v priméru
(v ¢asové dlouhém intervalu) symetrické. Momentalni aSymetrie rozlozeni naboje ma

za nasledek vznik dip6lu, ktery indukuje dip6l i na druhém atomu a oba atomy se ptitahuji.
[10]

2.2 Interak¢éni modely

Jelikoz je sila vektorova veli¢ina, neni vhodnd pro popis stavu soustavy, a proto
zavadime potencidl u, ktery je funkci pouze vzdélenosti mezi sttedy molekul a atomi a je
aditivni. Sila plsobici mezi dvéma Casticemi je zaporné vzata derivace potencidlni energie
podle vzdalenosti, neboli F (F) =—gradu (f) [10]

Péarovy potencial je funkci vzdalenosti mezi stfedy molekul a uhld, charakterizujicich
jejich vzdjemnou polohu. V dalSim textu se budeme zabyvat jen sféricky symetrickymi
casticemi (vzacné plyny), jejichZ potencial zavisi jen na vzdalenosti mezi sttedy téchto ¢astic

u=f(r). (2.2.1)

Obrazek 2.2 znazoriuje typickou zavislost parového potencialu na vzdalenosti ¢astic. [10]
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Potencidlni energie viceCasticovych systémill je rovna souctu parovych ptispévki
a korek¢niho ¢lenu. Pro tfi Castice je to

Ua(rlz’rm’rz ):u(r23)+u(r12)+u(rl3)+u(r13 )"‘ AUS(rlz’rH’rZB)' (2.2.2)

Korekéni ¢len Aus se nazyva tii¢asticovy potencial. Podobné se zavadi i vyssi potencialy. [10]

Jelikoz jsou tri¢asticové a vicecasticové korekce mnohem mensi nez parovy potencial
jednotlivych castic, mizeme je zanedbat. Takovéto aproximaci fikdme pravidlo parové
aditivity

N

U[F™) = ) i u(ry). (2.2.3)

i=1 j=i+l

. V nasledujici casti kapitoly se budeme
' TE zabyvat modelovymi  parovymi potencialy.
3 1 Nazacatek se zminimeé o dvou primitivnich
potencialech, které jsou sice velmi hrubymi
aproximacemi skute¢nych systémt, ale v mnoha
-------------- piipadech jsou pro svou jednoduchost vyhodné
a maji historicky vyznam. Prvni z nich je model
0 1 5 3 0 . o 3 tuhych kouli. ]?ruh;’z Qotenciél _je nazyvany
" modelem lepkavych kouli (angl. sticky spheres),
o ) které jsou modelovany pravouhlou potencidlovou
Obr.  2.2: Primitivni potencidly  jamou (square well). [10] Tato aproximace byla
(Vpravo model tuhé koule, vlevo ,ouzita pii prvni Monte Carlo simuaci, kdy
pravouhla potencidlova jama) [8] Metropolis modeloval chovani tekutin. Oba
potencialy muzete vidét na obr. 2.2. [8]

Nejcastéji pouzivanym parovym potencidlem je empiricky mn potencidl. Tento
potencial velmi dobife modeluje Van der Waalsovy disperzni interakce vzacnych plynt.
Kwvalitativné modeluje i interakci jinych prvku, ¢i molekul. Obecné ma tvar

s (2]

kde m > 12. Volba exponentii m = 12 a n = 6 dava jednoduchy a ptitom pomérné realisticky

potencial
u(r) = 4¢ H%} —(%J } (2.2.4)

ktery se nazyva Lennard-Jonesliv potencidl a jehoZ pribéh je pro atomy argonu vidét
na obr. 2.2. Konstantu ¢ nazyvame hloubkou potencialové jamy a o je vzdalenost, ve které
je u(r) = 0.V tabulce 2.1 mizete vidét parametry o a & pro vzacné plyny. [10]
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- eV

o [nm] ¢ [107 eV]
He | 0.2556 0,8822 . T 0 r
Ne | 0.2790 3,0819 | o : oy
Ar 0.3405 10,342 ' '
Kr | 0.3638 14,192 &
Xe | 0.3961 19,950

+ 0,01---

Tabulka 2.1: Parametry Lennard- Obr. 2.3: Lennard-Jonestv

Jonesova potencialu [10] potencial pro Ar

Piesné potencialy (ab initio potencialy®) ziskame teoreticky feSenim Shrodingerovy
rovnice. Interakéni energie je rovna rozdilu energii zakladniho stavu dvojice atomi a energie
souctu zakladnich stavli jednotlivych atomi. Takto se napocitaji energie pro néckolik
vzdalenosti r a zavislost u(r) se ziska fitovanim vhodné analytické formule na vypoctena data.
Simulace pro zjiStovani ab initio potencialii se obvykle provadi metodou diffusion MC[11]

2.3 Nadplochy potencialni energie

V ptedchozi kapitole jsme se zabyvali interakénimi modely. V dal§im textu budeme
interakci atomti popisovat Lennard-Jonesovym potencialem a budeme pouzivat pravidlo
parové aditivity.

M¢jme klastr tvofeny N atomy. Kazdy atom ma z klasického pohledu svou polohu
a hybnost. Obé jsou vektory o tfech soufadnicich. Neuvazujeme-li rotaci, je stav atomu urcen
Sestirozmérnym vektorem ve fazovém prostoru. Fazovy prostor muzeme rozdé¢lit na dva
podprostory. Prvnim je prostor konfiguracni, jenz udava polohu atomu. A druhym je prostor
impulsovy, ktery udava vektor hybnosti atomu. [9]

Jelikoz je kineticka energie aditivni k energii interakéni a s teplotou linearné roste,
nebude nas dale zajimat. Celkovou energii Klastru bychom ziskali ptiétenim ¢lenu Y5 f KT
pro danou teplotu, kde f je pocet stupnti volnosti klastru, k je Boltzmannova konstanta a T je
termodynamicka teplota. Proto nas bude zajimat jen konfigurani prostor. Mame tedy N
atomu, jejichz stav je ur¢en N polohovymi vektory. Jinymi slovy je stav klastru urcen 3N
rozmérnym vektorem v konfiguratnim prostoru. Neplsobi-li na klastr vnéjsi silové pole,
nezavisi jeho energie na poloze v prostoru ani na otoéeni celého klastru. Proto je Sest slozek
vektoru, uréujicich stav klastru, zavislych na ostatnich. Stav klastru je ve skutecnosti urcen
3N - 6 rozmérnym vektorem v konfiguraénim prostoru. Jinymi slovy ma klastr 3N — 6 stupiit
volnosti. Pro linearni konfigurace klastli je pocet stupiii volnosti roven 3N — 5. Kazdému
takovému stavu je pfifazena urcitd energie. Zavislost energie na konfigura¢nim vektoru tvofi
energetickou nadplochu v (3N — 6) + 1 = 3N - 5 rozmérném prostoru. Energeticka nadplocha
(angl. Potential energy surface, PES) obsahuje obecné mnoho lokalnich minim a jedno
minimum globalni. Konfiguraci odpovidajici globalnimu minimu oznacujeme jako stabilni
a konfigurace lokalnich minim ozna¢ujeme jako metastabilni.

! Ab initio (z lat.) = od po&atku
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Hledame-li stav klastru s minimalni energii, hleddme v podstaté¢ globalni minimum
na energetické nadploSe. Analyticky by se tento problém fesil nalezenim bodt, Vv nichz jsou
vSechny parcidlni derivace podle vSech ostatnich proménnych nulové. V téchto bodech
,podezielych z extrému® by se provedly druhé parcialni derivace podle vSech proménnych.
Jsou-li vSechny druhé parcidlni derivace v podezielém bod¢ kladné, jedna se o minimum.
Na zavér by se porovnaly energie minim a nejhlubs$i minimum by se prohlasilo za globalni.

Analytické hledani minim potencialnich energii se napiiklad u klastru o 13 atomech
stava nefesitelnym. Jednalo by se o feseni 33 rovnic o 33 neznamych. Tyto slozité vypocty se
provadi numericky s pomoci vypocetni techniky.

Klastry o riznych poctech atomi jsou rtizné stabilni (maji rizné¢ hluboké globalni
minimum energie). Klastry o mimotadné stabilité oznaCujeme tzv. magickymi Cisly. Magicka
Cisla urcuji poCty atomu klastru, které tvofi zminéné vysoce stabilni konfigurace. Vysoce
stabilni jsou obvykle klastry s dokonalou strukturou dvanactisténu. Pro klastry vzacnych
plynt jsou magicka ¢isla 13, 19, 23, 26,... Na obr. 2.3.1 je vidét hmotnostni spektrum klastra
argonu. Vyssi piky ukazuji zvySenou stabilitu ptislusnych struktur. [7]

[y T T T T Ty

12| 55 ARGONT -77K .
10: 3 19 23 26 293234 43 46 49 61 64 71 74 7 )
8r—

4 Mj\ M VJWV\I\N\N \/%V\/‘MN\/\/V\W
2

L .

10 6 70 & 5

CLUSTER SIZE (N)

obr. 2.3.1: Hmotnostni spektrum klastrii Argonu [5]

2.4 Statisticka termodynamika

2.4.1 Statistické soubory

Jak uz bylo feceno, statistickd termodynamika popisuje vlastnosti systému na zakladé
znalosti vzajemného silového ptsobeni (interakce) jednotlivych ¢astic. Termodynamicky stav
soustavy charakterizuji stavové veliiny, jimiz mtze byt napiiklad teplota T, tlak p, objem V,
¢i energie E. Kazdy termodynamicky stav je slucitelny s velkym mnozstvim mikrostavii, které
charakterizuji vektory ve fazovém prostoru. Mnozinu vSech mikrostavii, které jsou slucitelné
s danym termodynamickym stavem, nazyvame statistickym souborem. Podle toho, jak je
termodynamicky systém zadan, rozliSujeme nckolik statistickych souborti. Budou nas zajimat
simulace v nasledujicich systémech:

1) Mikrokanonicky soubor (NVE soubor) je mnozina vSech mikroskopickych stavi
S konstantnim poctem ¢astic, tlakem a energii. Odpovida mu (adiabaticky) izolovana
soustava.
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2) Kanonicky soubor (NVT soubor) je mnozina vSech mikroskopickych stavi
S konstantnim poctem cCastic, objemem a teplotou. Odpovidda mu izotermicko-
izochoricky uzavieny systém.

3) lzotermicko-izobaricky soubor (NpT soubor) je mnozina vSech mikroskopickych
stavt, kterym odpovida konstantni pocet Castic, tlak a teplota. [10]

2.4.2 Pravdépodobnost termodynamického stavu
Mikrosvét je v neustalém pohybu. Céstice méni své polohy a pfi vzajemnych srazkach

si vyménuji hybnosti. V disledku toho se termodynamické veli¢iny stale méni s Casem
a fluktuuji kolem svych sttednich hodnot

(X), =] x()dt, (2.4.2.1)

kde X(t) je okamzitd hodnota veliiny v ¢ase t,7 je Casovy interval méfeni a (X) je jeji
casovy pramér. [10]

Mikrostavy odpovidajici danému termodynamickému stavu se nevyskytuji se stejnou
pravdépodobnosti. Napiiklad stav, kdy jsou vSechny c¢astice plynu vrohu mistnosti je

mnohem mén¢ pravdépodobny, nez stav, kdy jsou ¢astice rovnomérné rozptyleny.

Oznacime-li w; pravdépodobnost vyskytu i-tého mikrostavu a X; hodnotu
termodynamické veli¢iny, mizeme jeji souborovy pramér definovat vztahem

(X), =2 WX, (2.4.2.2)

Sumace se provadi ptes vSechny mikrostavy systému. [10]
Protoze by vypocet Casové sttedni hodnoty veli¢iny vyzadoval uplnou znalost feseni

pohybovych rovnic vSech ¢astic, je nutno uzit pro vypocet sttedni hodnoty veli¢iny vztah
2.4.2.2 a postulovat rovnost ¢asové stfedni hodnoty veliiny s jejim souborovym primérem

(X). =(X).. (24.2.3)

Tomuto vztahu se tikd ergodickd hypotéza a systémiim, pro které plati, ergodické systémy.
Dodnes neni ergodické hypotéza obecné dokézéna.

Statistickd termodynamika déale postuluje, Ze pravdépodobnost mikrostavu je funkci
energie daného mikrostavu

w, = f(E,). (2.4.2.4)

Je intuitivni, ze systém preferuje stavy s nizsi energii. [10]

- 15 -



V nésledujici casti kapitoly uvedu zavislosti pravdépodobnosti nalezeni mikrostavu
za danych podminek ve tiech nami vySetfovanych souborech.

Pravdépodobnost v NVE souboru — podle druhého postulatu je pravdépodobnost
funkci pouze energie daného mikrostavu. Jelikoz maji vSechny mikrostavy v NVE souboru
stejnou energii, maji vSechny jeho mikrostavy stejnou pravdépodobnost

W, =w = konst. (2.4.2.5)

A je-li W pocet vSech mikrostavi, je

1
W, =—. 2.4.2.6
v (24.26)

V simulacich prohledavame jen konfiguracni prostor. Proto musime pouzit vztah
pro pravdépodobnost vyskytu dané konfigurace. Lze odvodit, ze

w (F)~ [E—u(ren 2 ele —uren ), (2.4.2.7)

kde E je vnitini energie systému, U (F(N)) je interak¢ni energie atomu celého systému a O(X)
je Heavisideova funkce, pro kterou plati @(x) =0 pro x<0 a®(x) =1 pro x>0.[13]

Pravdépodobnost v NVT souboru - M¢&jme dvé NVT soustavy. Jsou-li E; a E; energie
téchto systému, je jejich celkova energie E = E; + E,. Pravdépodobnost nalezeni prvniho
systému ve stavu d®; a zarovenn druhého v d®; je rovna soucinu pravdépodobnosti nalezeni
jednotlivych soustav v tychz stavech. Odtud plyne multiplikativnost rozd€lovacich funkci,
resp. aditivnost jejich logaritmu

Inp=Inp, +Inp,. (2.4.2.8)
Jelikoz je pravdépodobnost stavu zavisla pouze na vnitini energii systému, dostavame
In p(E, +E,)=Inp(E,)+In p,(E,). (2.4.2.8)

Odtud jde vidét, Zze Inp musi byt linearni funkci energie. Pro pravdépodobnost
mikrostavu dostavame

w, =exp (- fE;), (2.4.2.9)
kde parametry « a f jsou nezavislé na energii. Prametr § = 1/KT a parametr « /KT ma
vyznam entropie systému a nemusime ho v NVT simulacich uvazovat. Uplné odvozeni

naleznete napt. v [9]. V naSich simulacich pokladame E; = U, kde U; je celkova interakéni
energie vSech atomi klastru. Budeme pouZzivat vztah

_ 7 (N.i)
W(F(N"))“‘ exp(_u(:(—_r)) (2.4.2.10)
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kde k je Boltzmannova konstanta. 8]

Pravdépodobnost v NpT souboru — Rozdéleni v tomto souboru bude podobné jako
U NVT. Protoze na soustavu ptisobi vnéjsi sily, kond viici vnéjS§imu prostiedi praci, nebo ma
vzhledem k nému potencialni energii. Celkova energie (nepocitam-li s energii kinetickou) je
V tomto pripadé

Ei=U;+ pVi, (2.4.2.11)
kde U je interakéni energie systému, p je jeho tlak a V je jeho objem. Stfedni hodnota

zavedené celkové energie je nazyvana entalpii systému a znaci se H. Pro pravdépodobnost
stavu dostavame

w, =exp (- fE;). (2.4.2.12)

ProtoZe se entropie systému s rostoucim objemem zvétSuje, zavisi pravdépodobnost
stavu i na o alze odvodit, ze

wFr )~ v, ~exp(— U(F(N:T)ervij. (2.4.2.13)

2.4.3 Tepelné kapacity a fazové prechody

Tepelnd kapacita systému je derivace jeho vnitini energie podle teploty. Vyjadiuje,
kolik tepla je tieba soustavé dodat, aby se ohfala o jeden kelvin.

Tepelnd kapacita obecné zavisi na stavu, ve kterém se soustava nachazi. Pii zahtfivani
a ochlazovani soustavy nastavaji nejcastéji dva ptipady. V prvém piipad¢ se nemeéni objem
a v druhém se neméni tlak. Tepelné kapacity za stalého objemu a tlaku jsou

oE oE
c, =| &£ a c =&},
V (aTjV p (a—rjp (2.4.2.1)

coZ jsou parcialni derivace vnitini energie podle teploty za stalého objemu v prvém piipadé
a za stalého tlaku v piipad¢ druhém.

Soustava se muiZe nachazet v n€kolika fazich. Kromé skupenskych stavll existuji
u nékterych latek 1 rizné alotropické modifikace. My se zde budeme zajimat jen o skupenské
stavy. Méjme led, ktery ohfivame. S dodavanim tepla se zvétSuje jeho teplota, aZz do teploty
0 °C. Béhem této faze ma led nenulovou tepelnou kapacitu. Pii fazovém piechodu latce
dodavame teplo, ale latka se neohtiva a energie je vyuZita na rozbourani krystalové miizky.
Tepelna kapacita je v této fadzi nekonecnd. Po roztati ledu se s dodéavajicim teplem zase
zvétSuje teplota a tepelnd kapacita je konecnd a nenulovd. Béhem vypafovani roste tepelna
kapacita znovu nade vSechny meze. Obrazky (2.4.2.1) kvalitativné zachycuji zavislosti vnitini
energie a tepelné kapacity na teploté¢ u makroskopickych latek. Mezi fdzovymi piechody
obecné nemusi byt rlst vnitini energie linedrni.
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Obr. 2.4.2.1 Kvalitativni znazornéni zavislosti vnitini energie
a tepelné kapacity na teploté u makroskopickych systémi

2.5 Termodynamika mikrosystémi

Termodynamické vlastnosti mikrosystémt a tedy 1 klastri jsou velmi odlisné
od termodynamickych vlastnosti makrosystémi. V malych systémech miZeme pozorovat
mnoho jevi, které se u makroskopickych systémi neobjevuji. Pfedev§im nelze mluvit, kvili
jejich velikosti, o skupenskych stavech ve smyslu jako u makroskopickych systémi. Presto se
mikrosystémy mohou vyskytovat ve stavech, které jsou velmi podobné pevné, kapalné
a plynné fazi makrosystému. Definujme proto pevnou fazi mikrosystému jako stav, ve kterém
jeho atomy neméni vzajemné polohy a jen kmitaji kolem svych rovnovaznych poloh.
Kapalnou fazi definujme jako stav, ve kterém dochazi K vzajemnym pohybim atom,
ale vzdalenosti mezi atomy jsou malé a jejich vzajemné interakce relativné velké. Plynnou
fazi oznaCime stav, kdy jsou mezimolekularni vzdéalenosti velké a atomy mezi sebou témért
neinteraguji.

Mikrosystémy jsou fazové velmi rozmanité. Fazové prechody u mikrosystémut
nenastavaji za dané teploty a tlaku jako u systémi makroskopickych, ale jsou rozmazané
a probihaji na celém intervalu teplot. Jejich tepelné kapacity nejsou v oblasti fizovych
pirechodii nekone¢né, ale tvoii pik na kiivce zavislosti tepelné kapacity na teploté
(viz. ptilohy). S rostouci velikosti systémii roste i velikost tohoto piku. [7]

Rozmazanost fazovych ptechodli umoziuje koexistenci vice fazi na celém intervalu
teplot, kdy srostouci teplotou pfibyva pravdépodobnost vyskytu jedné faze a ubyva
pravdépodobnost vyskytu faze druhé. Na uréitém intervalu teplot a tlakti mohou koexistovat
i vSechny tii faze. Obrazek 2.5.1 zachycuje zavislost pravdépodobnosti nalezeni klastru
Vv jednotlivych fazich na teploté v oblasti koexistence tii fazi pro klastr Arss. [7]

U vétsich klastrti (nad Arsg) mize dochdzet 1 k povrchovému téni. Pti povrchovém tani
je klastr tvofen pevnym jadrem a povrchovymi atomy (angl. floaters), které spliuji definici
kapalné faze. U nékterych klastrit mohou dokonce stejnym zpisobem koexistovat vSechny tfi
faze. [7]

DalSim zajimavym jevem je vyskyt zaporné tepelné kapacity b&hem fazového

prechodu u nékterych klastrit simulovanych v NVE souboru. Klastru je dodavano teplo a jeho
teplota pritom klesa. [16] Tento jev se da pomérné snadno vysvétlit. Dodavame-li postupné
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klastru teplo, pfi urCit¢ hodnoté jeho vnitini energie se pro néj stane dostupné lokani
minimum na nadploSe potencialni energie odpovidajici energeticky bohatSimu izomeru.
Pti pfechodu k energeticky bohat$imu izomeru se ¢ast kinetické energie klastru musi pfeménit
na energii potencialni a s poklesem kinetické energie je spojeny i pokles teploty. [7]

U makroskopickych systémii odpovida kazdé teploté urcita vnitini energie. Protoze
teplota zavisi na kinetické energii atomi a v klastrech jsou pfemény potencidlni energie
atomi v energii kinetickou znatelné, dochdzi k vzajemné fluktuaci energie mikrosystému
a jeho teploty. Tato fluktuace neni pro makroskopické systémy znatelna.

0.8 T T
Ars5
0.6 | i
solid melted

c
S
g 04r .
8 surface-melted
(e}

02}

0.0 L 1

35.0 36.0 37.0

(b) temperature, K

Obr. 2. 5. 1.: Procentualni pravdépodobnost
nalezeni klastru v dané fazi v oblasti koexistence
vsech tii fazi pro Arss a jeho povrchové tani [7]
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3. Monte Carlo simulace

3.1 Metoda Monte Carlo

Metoda Monte Carlo je metoda vyuzivajici generatoru nahodnych ¢isel (odtud nazev
Monte Carlo). Ve statistick¢ fyzice se pod pojmem Monte Carlo rozumi simulovani
statistického souboru. Prvni Monte Carlo simulace byla provedena r. 1953 Metropolisem
na ,,tekutin¢* tuhych kouli. [8]

Princip Monte Carlo vysvétlime na NVT souboru a na zavér uvedeme, V ¢em se lisi
simulace v jinych souborech. Uvazujme vypocet stfedni hodnoty veli¢iny X. Potom je stiedni
hodnota veli¢iny v kanonickém souboru podle ergodické hypotézy 2.4.2.3 a pravdépodobnosti
(2.4.2.10)

n 3 X(FO0) exp(- AU (F0))
(X) =2 WX (FM) =12 , (3.11)

n

> ep(-AU ("))

kde ™" zna¢i symbolicky k-ty bod v diskrétnim souboru bodi. I kdybychom ale rozdélili
ve skutecnosti integracni interval prepsany do diskrétnich hodnot na 100 dilki, coz je
relativné malo, dostali bychom pro 13 atomti nesmyslné velky pocet konfiguraci (n = 10039)
a porovnani energii vSech konfiguraci by trvalo béznému pocitaci dobu fadoveé né€kolik stari
vesmiru. V praxi tedy neméfime veliCiny pro kazdou konfiguraci, ale vybirame jen nékteré. Je
zde moznost volit konfigurace UpIlné¢ nahodné. Tato metoda vSak zcela selhava pro systémy
vétsiho poctu Castic, protoze nedéla rozdily mezi konfiguracemi s velkou pravdépodobnosti,
které prispivaji vyrazn¢ ke stiedni hodnoté a konfiguracemi, které maji malou
pravdépodobnost, & jsou téméf nemozné. Redeni, které tento problém odstrafiuje, spodiva
Vtom, ze nova konfigurace je vybirdna ndhodn€, avSak jsou upfednostinovany jen ty
konfigurace, které vyrazné piispivaji k vypoctu stiedni hodnoty integrali (angl. importance
sampling). [8]

Prostym vkladanim ¢astic do prazdného prostoru je ziejme obtizné vytvotit dostatecné
pravdépodobnou konfiguraci. Mame-Ii v§ak né¢jakou pravdépodobnou konfiguraci, pak by uz
nemél byt problém z této konfigurace vytvofit dalSi dostatecné pravdépodobnou konfiguraci
prostym posunem jednoho atomu. Tak mizeme vytvofit posloupnost konfiguraci, kterd bude
vybranou posloupnosti v daném souboru. Rigorézné se tento problém fte$i pomoci
Markovovych fetézct. [8]

3.2 Markovovy retézce

Markoviv fetézec je posloupnost nahodnych stavii (napf. konfiguraci klastru)
S(k), k =1,...,00, které vybirame z jist¢é mnoziny konfiguraci. {A, },i =1,..,M. Pro jednoduchost

uvazujeme kone¢nou mnozinu konfiguraci. Konfiguraci klastru miize byt obecné nekone¢né
mnoho, ale protoZe Vv simulacich uvazujeme umisténi atomd klastru vkouli o urcitém
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poloméru a protoze soutfadnice klastru zaokrouhlujeme na urcity, kone¢ny, pocet desetinnych
mist, lze vlastné i vnaSem pfipadé¢ chdpat mnozinu vSech moznych konfiguraci jako
kone¢nou mnozinu soufadnic, byt’ je velmi pocetna.

Vyskyt stavl v fetézci s pfitom neni nezavisly. k+1-ty stav zavisi na stavu k-tém.
Konkrétné¢ pokud se, v ¢ase k, vyskytne udalost A s pravdépodobnosti Wi(k), pak stav A,
v¢ase k+1 nastane spravdépodobnosti W, ;. Prvek W, vyjadfuje pravdépodobnost

pfechodu ze stavu A do stavu A;. [8]

Markovliv fetézec je vlastné specidlnim piipadem obecného stochastického (tzn.
nahodného) procesu. Jinak feCeno, Markoviiv fetézec je jedna konkrétni posloupnost
konfiguraci. Nékdy nazyvame posloupnost konfiguraci trajektorii. Pokud budeme uvaZovat
0 pravdépodobnosti vSech trajektorii, pak jiz mluvime o stochastickém procesu. Vytvorme M-
rozmérny vektor

W =W W, Wiy | (3.2.1)

(k)

kde jednotlivé slozky w,"’ jsou pravdépodobnosti jednotlivych konfiguraci A; v k-tém kroku.

(k+1)

Potom vektor distribuce pravdépodobnosti W jednotlivych konfiguraci A v k+1 kroku lze

vyjadfit vektorovym vztahem
wik) — gk ‘W, (3.2.2)

kde W je tzv. matice piechodu a jeji prvky W, . maji fyzikalni vyznam pravdépodobnosti

i—]

pfechodu ze stavu A do stavu A;. Matice pfechodu musi spliovat tyto podminky:

W, 20 Vi, j=1..,M, (3.2.3)
YW, =1 Vi=1..M, (3.2.4)
j

Wy - W =W, (3.2.5)

Podminka (3.2.3) plyne z definice pravdépodobnosti, ktera nemiize byt zaporna. Normovaci
podminka (3.2.4) znamena, ze z konkrétni konfigurace A vznikne jedna z konfiguraci

A, j=1..M.[8]

Vztah (3.2.5) nam zarucuje, Ze v limitnim poc¢tu kroku distribuce pravdépodobnosti
w®) dospé&je k rovnovazné distribuci W,
W, = lim W-W*, (3.2.6)

K—>+00
kde W je libovolna pocatecni distribuce. Ze vztahu (3.2.5) plyne, Ze rovnovaznou distribuci
W lze najit jako vlastni levy vektor stochastické matice W piislusny vlastnimu ¢&islu 1. Lze
dokazat, Ze podminka (3.2.5) je spInéna, pokud:

1) vSechny stavy jsou dosazitelné z libovolného stavu v konecném poctu kroki
s nenulovou pravdépodobnosti
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2) zadny stav neni periodicky (stav A; je periodicky, jestlize existuje perioda m takova,
Ze je-li pravd&podobnost W) =0, pak w**™ =0 aje-li w =0, paki w ™ =0

Podminku limitni rovnovazné distribuce (3.2.5) umime splnit, pokud pozadujeme silné&;si
podminku, tzv. podminku detailni rovnovahy

WO,iWiej = WO,jo»i ' (3.2.7)
Je ztejmé, ze vzhledem k poctu vSech moznych konfiguraci klastru neni mozno hledat
rovnovaznou distribuci W, feSenim vlastniho problému matice W. Proto pii hledani

rovnovazné distribuce W, vyuzivame vlastnosti (3.2.6) a rovnovaznou distribuci konfiguraci

hleddme jako jednu ndhodnou, konkrétni realizaci stochastického procesu, pii€emz
pro dostatecné velky pocet krokli k nezalezi na tom, kterou konfiguraci jsme zvolili jako
pocatecni. [8]

3.3 Metropolistuv algoritmus

Pii simulaci termodynamického souboru zpravidla zndme limitni distribuci W, ,

ale nezname matici pfechodu W. Tato matice neni urCena jednozna¢né, protoze rovnice
(3.2.4) a (3.2.5) predstavuji 2M podminek pro M xM neznamych. Proto existuje volnost
V jeji konstrukci. Prvky matice W lze rozlozit

W .. =7«

i—] ijij !

(3.3.1)

kde 7;; je pravdépodobnost navrzeni nové konfigurace Aja «; je pravdépodobnost pfijeti této

nové konfigurace A;. Potom podminku detailni rovnovahy (3.2.7) 1ze piepsat do tvaru

oy W, T (3.3.2)

a; Wy, 7

ji ij

Zbyva jesté zvolit matice @ a z . Metropolis navrhl tuto konstrukci matice W:

W fji} (3.3.3)

a; = min{ ,
Wy 7

Tij = Tiis

ij

(3.3.4)

a odtud plyne pravdépodobnost piijeti navrzené zmény konfigurace

[ w,, (3.3.5)
a; =min|1,—= |
WO,i

Vyhodou je, Ze nepotiebujeme zndt normalizaéni konstantu pro pravdépodobnosti
jednotlivych konfiguraci. [8]
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3.4 Realizace Monte Carlo

Cilem metody Monte Carlo je generovani Markovovych fetézcl konfiguraci jader, které
zapliuji konfiguracni prostor podle rozdéleni odpovidajici konkrétnimu termodynamickému
souboru. Algoritmus simulace Monte Carlo vypada nasledovné:

1) Volime pocatecni konfiguraci jader klastru atomu.

2) Nahodné zménime konfiguraci. Novou konfiguraci ziskame vybranim atomu klastru
a ndhodnou zménou jeho polohy. Vybér atomti miize probihat nahodné nebo cyklicky.

3) Je-li pravdépodobnost nové konfigurace Wo( vétsi nez pravdépodobnost

nové)

konfigurace predchozi wy bude nova konfigurace automaticky piijata. Je-li

stard)
pravdépodobnost nové konfigurace mensi nez konfigurace ptredchozi, bude nova
konfigurace = pfyjata s pravdépodobnosti Wo(novd) / Wo(stars) a  zamitnuta

s pravdépodobnosti  1—Wy(o,4 /W) - Velikost néhodného pfemisténi atomu je

piitom nastavena tak, aby pomér piijatych konfiguraci ke vSem navrzenym
konfiguracim byl pfiblizné 0,5.

4) pokracujeme bodem 2)

Dvé€ po sobé nasledujici konfigurace se 1i$i jen malo. V naSich simulacich vybirame
atomy pii generovani novych konfiguraci cyklicky. Abychom se vyvarovali nefyzikalnim
korelacim, je vhodné mezi dvéma métenimi n¢kolikrat pohnout kazdou ¢astici. [8]

ProtoZe se systém na pocatku simulace nachazel v nami zadaném stavu, je nutno
pockat, nez se ustavi termodynamickd rovnovaha. Konfigurace generované béhem této
pocatecni tzv. ekvilibriza¢ni faze simulace se nezahrnuji do statistického primérovani.
Ekvilibriza¢ni fazi lze ukoncit az v okamziku, kdy hodnoty jednotlivych sledovanych
parametri nahodné fluktuuji kolem svych stiednich hodnot.

3.5 Simulované zZihani (simulated annealing)

Simulované zihani je optimalizacni metoda k hledani extrémt funkci. Je zalozena
na nahodném prohledavani defini¢niho oboru, kdy se snizovanim daného parametru vybiraji
body, které jsou pravdépodobn&j$imi extrémy. [15]

Metoda simulovaného zihani je inspirovdna Zihdnim oceli, béhem kterého dojde k jeji
rekrystalizaci, pii které se krystalova miizka stava pravidelnéj$i a tim se ocel zkvalitiuje.
Zihani probihd roztavenim a ohfatim oceli na vysokou zihaci teplotu a postupnym
ochlazenim, béhem kterého tvoii atomy pravidelnou strukturu. Dokonalost struktury je zavisla
na casu chlazeni. Nekonecné dlouhé chlazeni by vedlo k naprosto dokonalé krystalové
miizce. [14]

Analogicky se postupuje u zjistovani stabilnich struktur klastri. Atomy se nahodné
rozloZi do prostoru a ohfeji se na relativné vysokou teplotu, kdy se svym chovanim podobaji
idedlnimu plynu a jejich interakce jsou zanedbatelné. Konfigurace jsou pfijimany umérné
s jejich pravdépodobnostmi. Pravdépodobnost se vS§ak méni s teplotou. Pii vysoké teploté je
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pravdépodobnost konfigurace s nizkou energii jen o malo vétsi nez pravdépodobnost
konfigurace senergii vysokou. Snizeni teploty zvyrazni rozdily pravdépodobnosti.
Postupnym snizovanim teploty jsou stale vice piijimany konfigurace s nizsi energii. Na konci
zihani, kdy je teplota blizka absolutni nule, dostdvame stabilni konfiguraci a minimum
interakéni energie atomu, které tvoii klastr. Dostate¢né pomalé chlazeni zaru¢i nalezeni
globalniho minima energie.

3.6 Méreni termodynamickych vlastnosti klastri

Termodynamické métfeni se skldda zekvilibrizaéni a méfici faze. Béhem
ekvilibrizacni faze se systém ustavuje do stavu termodynamické rovnovahy pied predeslymi
zménami ¢1 ndhodném vybéru pocatecnich podminek simulace. Béhem faze meéfeni se
vzorkuje termodynamickd veliCina, jejiz stfedni hodnota se pocitd. Stfedni hodnota
termodynamické veli¢iny konverguje s délkou simulace ke skutecné stfedni hodnoté. Jelikoz
je po jednom celoklastrovém pohybu nova konfigurace zavisla na piedchozi, dochazelo by
pifi méfeni termodynamické veli¢iny pro kazdou generovanou konfiguraci Kk nefyzikalnim
korelacim. Proto vynechavame mezi jednotlivym vzorkovanim termodynamické veli¢iny
nékolik pohybi klastru.

Dilezitou charakteristikou MC simulaci je zlomek pfijeti (angl. acceptance ratio), ¢ili
pomér piijatych konfiguraci k celkovému poctu generovanych konfiguraci. Tento pomér
zé&visi na velikosti posunuti atomi. Bude-li posun maly, bude zména energie po jednom kroku
také mala a témef kazda konfigurace bude ptijata. Efektivita simulace bude také nizka,
protoze se konfigurace od sebe 1i8i jen velmi malo. Existuje vSak optimalni hodnota zlomku
pfijeti a jemu odpovidajicim posunim. Tato hodnota je blizka 0,5. [8]

Simulaci v NVT souboru jsme jiz vysvétlili a nebudeme se ji dale zabyvat. V NpT
souboru vSak nelze pouzit stejné¢ho algoritmu. Béhem NpT simulace se neprovadi jen
nahodné zmény poloh atomu, ale i zmény objemu celého klastru. Stejnym zpiisobem jako u
NVT optimalizujeme posuny atomiti, optimalizujeme v NpT izmény objemu. V NpT souboru
se objevuje pii pouziti stejného postupu jako v NVT problém, ktery spociva V poruseni
detailni rovnovahy. Kdyby byl algoritmus stejny, byly by stavy o vét§im objemu vzorkovany
hustéji. Element konfigura¢niho prostoru zavisi na objemu systému. Z toho diivodu zavadime
polohové vektory v jednotkovém objemu. Napiiklad pro kulovy kontejner dostaneme
polohovy vektor v jednotkovém objemu vydélenim skute¢ného polohového vektoru
polomérem kontejneru. Polohové vektory v prostoru o jednotkovém objemu ménime stejné
jako v NVT. Interakéni energie vSak pocitame stale z realnych polohovych vektord. [8]

Tvar kontejneru nemusi byt obecné kulovy, ale mize mit jiny tvar. Pfi vysokych
tlacich mohou p#i simulacich v riiznych kontejnerech vychazet struktury odlisné od struktur
vytvotenych v kontejneru kulovém.

V NVE simulaci je nastavena hodnota energie systému, ktera se sklada z celkové
kinetické energie atomi a z jejich celkové interakéni energie. Tyto sloZzky se méni jedna
vV druhou, ale jejich soucet je vzdy konstantni. Vygenerovand konfigurace je pfijata
s pravdépodobnosti odpovidajici vztahu (2.4.2.7).

V naSich simulacich méfime v NVE souboru teplotu klastru. Kinetickd energie je
podle ekviparti¢niho teorému rovna Ex = 4 f kK T. Jelikoz se celkova energie klastru sklada
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z kinetické a interakéni energie atomt a interakéni energii MC jednoduse spocita, je kineticka
energie rovna rozdilu celkové zadané energie klastru a vypoctené stiedni interakéni energie.
Teplota je potom podle ekviparti¢niho teorému rovna

T=7—(E-{)) (3.6.1)

kde E je celkova vnitini energie a (U) je stfedni interakéni energie. [13]

Na zavér kapitoly odvodime pro tepelnou kapacitu uzite¢ny vztah, ktery budeme
vyuzivat v nasich simulacich. Stfedni hodnota energie systému je podle (3.1.1)

¢ S EFM) exp(-pU "))
(E)=> wE(F"))==— .
> ep(-Au(F ™) (362)

Tepelnd kapacita je derivace vnitini energie podle teploty. Derivujeme-li stfedni hodnotu
energie podle teploty, derivujeme podle (3.6.2) podil fad. S vyuzitim véty, Ze derivace souctu
jsou rovny souctu derivaci, a naslednymi upravami dostavame vztah

czﬁﬁyyﬁfl (3.6.3)

kde <E2> —<E>2 je stiedni kvadraticka fluktuace energie. Tento vysledek je intuitivni, protoze

Vv mistech fazového ptechodu, kdy je tepelnd kapacita vétsi, jsou pfijimany konfigurace
S nizkymi 1 vysokymi hodnotami energie. Proto je fluktuace energie v mistech fazového
piechodu vétsi. [8]

Pfi nasich méfenich vyuzivame teorému korespondujicich stavii, podle kterého jsou
stavy klastru vSech vzacnych plynt s vyjimkou kvantové se chovajiciho helia vzajemné
analogické a lze je proto snadno vzajemné prepocitat. Vztahy pro piepocty velicin
pro jednotlivé vzacné plyny Ize odvodit zLJ parametri a pravdépodobnosti stavu.
Pro ptepocet energie dostavame vztah

u, =22u,. (3.6.4)
&

Pro piepocet teploty v NVT souboru dostdvame

T, =227, (3.6.5)
&

Pro piepocet z bezrozmérnych simulaci, béhem nichZ je £ =1, je nutno délit pravou stranu
rovnice (3.6.5) Boltzmanovou konstantou. Dostavame tak vztah
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T, = ‘QT(Tl . (3.6.6)

Pro tepelné kapacity lze dokazat z jejiho defini¢niho vztahu a s pomoci ptedchozich tivah,
ze jsou si pro vSechny vzacné plyny rovny. Pro zjisténi tepelné kapacity z bezrozmérné
simulace lze pouzit vztahu analogického k (3.6.6)

C,=—2. (3.6.7)
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4. Vysledky

4.1 Pouzita technika

Programy jsou psané v jazyku Fortran 90. Pro vizualizaci stabilnich struktur byl pouzit
voln¢ $ititelny program MolDraw. Grafy jsou generovany programem Origin 8 a Derive.

K vypoctim byl pouzit uzel Orion 8 na klastru Orion Centra numericky naro¢nych
vypoctl Ostravské univerzity a Sest procesortl superpocitacového centra Vysokeé skoly banskeé
technické univerzity Ostrava. Pro informaci ma Orion 8 64-bitovy procesor 2 x AMD Opteron
248; 2,2 GHz a pamét’ 8 GB ram. Dale byly pouzity osobni pocitace s procesorem Intel
Pentium Dual CPU T3200 @ 2.00 GHz a paméti 3GB ram. Orientac¢ni pfehled vypocetnich
Cast pro jeden procesor muzete vidét v tabulce (4.1.1).

Vypocetni Casy Ar 13 Ar4
Struktura 1 min 20s

NVT termodynamika 8 hod 1 hod
NpT termodynamika | 28 dn 5dnl

Obr. 4.1.1: Vypocetni ¢asy pro Ariz a Ary

4.2 Stabilni struktury

Vytvorili jsme programy pro hledani stabilnich struktur klastri o danych poctech
atomi metodou simulovaného zihani v souborech NVT a NpT. Pii vyssich tlacich vychazely
u NpT simulaci stejné struktury, ale menSi mezimolekularni vzdéalenosti a vyssi interakéni
energic nez u simulaci NVT. Napiiklad pro klastr Ariz vySla pro nulovy tlak interakcni
energie minima E = -0,458 ¢V a vzdalenost nejvzdalenéjsich jader atomi | = 0,737 nm. Pt
tlaku sto atmosfér p = 10 MPa vySlo minimum energic E = -0,456 eV a vzdalenost
nejvzdalengjSich jader atomi | = 0,729 nm.

Metodou simulovaného zihani jsme naméfili stabilni struktury klastra vzacnych plyna
o poctech atomi 2 - 21 v NVT souboru. Simulace byly provadény bezrozmérné a parametry
vystupujici v Lennard-Jonesové potencialu a Boltzmannova konstanta byly kladeny rovny
jedné. Skutec¢né energie struktur a mezimolekularni vzdalenosti byly nalezeny podle teorému
korespondujicich stavii pouhym vynasobenim parametry z tabulky 2.1.

Pfi extrémnich tlacich zavisi struktura klastru na tvaru kontejneru. Naméfili jsme
stabilni struktury v krychlovém kontejneru pti tlaku 50 MPa a porovnali je se strukturami pti
nulovém tlaku.

V dodatcich uvadime grafické znazornéni stabilnich struktur pro nulovy tlak a tlak

50MPa a jejich interakéni energie pro jednotlivé vzacné plyny. Dale je zde srovnani nami
napoctenych energii s daty, které byly napocteny na univerzit¢ v Cambridge. Vysledky se
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shoduji s pfesnosti pét setin procenta. Uvadime také zavislosti stability klastrti a interakéni
energie jejich atomt v zavislosti na poctu atomut v klastru.

4.3 Termodynamika

Termodynamicka méteni byla provedena pro klastry argonu. Pii méfenich se nejprve
klastr ochladil metodou simulovaného zihani na danou teplotu a poté se s linearné rostouci
teplotou provadéla méteni stfednich hodnot veli¢in pro jednotlivé teploty. Po kazdém zvysSeni
teploty byla vyvolana ekvilibrizacni faze, ktera byla nastavena na 2000 celoklastrovych
pohybti. Stav systému byl vzorkovan kazdych 40 krokt. Simulace byly provadény v kulovém

W ovoew

kontejneru a poloha t&zisté byla fixovana na jeho stred.

V nasich simulacich je nastaveni optimdlni hodnoty posunti zajisténo nasledovné:
Na pocatku je zadan pocate¢ni maximalni posun d. Pfi posunu kazdého atomu je volano

nahodné Cislo z intervalu <— 0,5;0,5>, kterym je d nasobeno. Takové Cislo je pticteno ke kazdé

sloZzce polohového vektoru atomu. Pfi testu nové konfigurace se zapocitava pocet piijatych
a zamitnutych konfiguraci. Jednou za Cas je provedena zména maximalnich posuni podle
hodnoty zlomku pftijeti konfigurace. Timto zpiisobem jsou posuny nastaveny na optimalni
hodnotu.

Pocty krokti potfebné pro vypocteni hodnot veli€in s ur€itou ptesnosti byly zjisStovany
Z konvergencnich profili. Konvergencni profil je graf zavislosti primérné hodnoty métené
veli¢iny na poctu simula¢nich krokti. Tato primérna hodnota fluktuuje kolem své stfedni
hodnoty a konverguje kni. V piilohach mizete najit ukazky konvergenc¢nich profili
pro interak¢éni energii klastru Arss.

V NVT souboru byly spocteny zavislosti tepelnych kapacit a interak¢nich energii na
teploté pro klastry argonu o poctech atomii 2 — 14. Dale byl naméfen vypar klastru, ¢ili pomér
poctu generovanych konfiguraci, jejichz atomy piekrocCily hranici kontejneru, k celkovému
po¢tu generovanych konfiguraci. VSe je v piilohach k praci a navic prikladame i grafy
srovnavajici fazové prechody riiznych klastrt.

V NpT souboru byly spocteny zavislosti tepelnych kapacit, interakénich energii
a objemi kontejneru na teploté a tlaku u klastru Ars. Tim jsme dostali jeho cely fazovy
diagram. Fazovym diagramem je plocha nad defini¢nim oborem, tvofenym hodnotami tlaka
a teplot. Pro simulaci tlaku byl pouzit primitivni model tuhé stény kontejneru.

V NVE souboru byla zméfena zdvislost teploty na vnitini energii klastru Aris.

Tepelnou kapacitu je mozno vypocist jako numerickou derivaci celkové energie klastru podle
teploty.
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5. Zavér

V préci jsou shrnuty myslenky metody Monte Carlo simulaci klastrti vzacnych plynd.
Jsou zde rozebrany simulace v souborech NVT, NpT a NVE. Vytvorili jsme programy pro
zjisStovani stabilnich struktur klastrit vzacnych plynt a jejich interakénich energii metodou
simulovaného zihani. Vytvofili jsme také program k méfeni interakéni energie, tepelné
kapacity a vyparu V zavislosti na teploté v NVT souboru, program k méfeni interak¢éni energie
a tepelné kapacity v zavislosti na tlaku a teploté v NpT souboru a k program k méteni teploty
pro danou energii v NVE souboru. VSechny tyto programy i se zdrojovymi kody jsou
ptiloZeny k praci.

Na zavér analyzujme naméiena data, ktera piiklddame rovnéz k préaci. Stabilni
struktury (tzn. struktury s globalnim minimem interakéni energie) jsou znazornény ze dvou
pohleda v ptilohach na obr. 6.1. Na pfilozeném CD jsou vygenerovany konfigurace, které je
mozno prohlédnout v programu Moldraw, ktery je rovnéz na CD. U vypoctenych struktur
uvadime jejich relativni interakéni energie, znichz mlizeme pomoci teorému
korespondujicich stavii ziskat skute¢né interakéni energie vynasobenim hloubkou
potencialové jamy, kterd je uvedena pro jednotlivé vzacné plyny v tabulce 2.1. Ze svych tivah
dale vyluéme helium, protoze se u n¢ho siln¢ projevuji kvantové efekty, které nejsou
predmétem této prace. Kvantové efekty jsou zplisobené nizkou hmotnosti atom helia a maji
za nasledek naptiklad neschopnost helia tvofit pevnou fazi. Hélium prechdzi pii extrémé
nizkych teplotach do supratekutého stavu.

Pii vysokych tlacich dochazelo ke sblizovani atoma v klastru (asi o0 1 % pro tlak
10 MPa) a nartstu jejich interakéni energie (asi o 0,5 % pro tlak 10 MPa). V krychlovém
kontejneru dochazelo pti extrémnich tlacich ke zméné struktury klastrii. To se délo pii tlacich
nad 50 MPa.

Z obr. 6.3 jde vidét, Ze interakéni energie klastru s rostoucim poctem atomu klesa
prakticky linearné, az na nepravidelnostiu N = 13 a N = 19 a oblast malych klastrti. Grafy 6.4
a 6.5 porovnavaji stability klastri a ukazuji zvySenou stabilitu klastrii tvofenych 13 a 19
atomy (jedna se o magicka Cisla). Pomérné stabilni jsou i struktury se 4 a 7 atomy.

Obr. 6.6 ukazuje zavislost entalpie klastru na poctu atomu. Je vidét, ze klastry s 8, 9
a 13 atomy jsou v krychlovém kontejneru a pii vysokych tlacich velmi stabilni. Jak lze vidét
Z obr. 6.2, jedna se o struktury krychlového tvaru.

U klastri dochazelo v urcitych rozmezich teplot k fdzovym pfechodiim mezi pevnym
aplynnym stavem. Skupenské stavy klastri nejsou V literatuie jednotné definovany
a pro potieby této prace jsou nadefinovany v kapitole (5.2). Naméiené fazové prechody byly
rozmazané. Jinymi slovy v misté fazového pfechodu se nemeénila vnitini energie systému
s teplotou skokem, ale doSlo pouze k prudkému narastu interakéni energie. Tepelné kapacity
nerostly pfi dané teploté¢ nade vSechny meze, jako tomu je u makroskopickych latek,
ale v oblasti fazového prechodu vytvotily pik v rozmezi i n€kolika kelvini. S rostoucim
poctem atomti dochézelo k posuniim fazovych pfechodl k vy$$im teplotdm, jak miZete vidét
na obr. 6.6. Tento graf ukazuje teplotu, pfi které nabyva kiivka tepelné kapacity svého
maxima. Je vidét Ze Ariz se Z diivodu vysoké stability vypatuje pii teploté znateln€ vétsi, nez
je teplota vypafovani ostatnich klastrii. Fazovy piechod lze indikovat i z namétené¢ho vyparu
klastru, jehoZz zavislost na teploté odpovida piku tepelné kapacity.
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Jeding u klastru o 13 atomech se objevily 2 piky na kfivce tepelné kapacity. Prvni
(niz$i) indikuje kapalnéni klastru a druhy (vyssi) indikuje jeho vypatovani. Vyska piku na
kiivce tepelné kapacity s poCtem atomi roste, jak znazoriuje graf 6.12. Tim se pomalu
ptiblizuje k nekone¢nu, které nastava u makroskopickych latek.

Zavislost entalpie klastru a jeho tepelné kapacity na teploté a tlaku ukazuje, ze se
s rostoucim tlakem fazovy prechod vymazava a posunuje k vys$im teplotdm. U klastri
pravdépodobn¢ dojde pii urcitém tlaku ke kritickému bodu, kdy se naprosto strhava rozdil
mezi kapalnou a plynnou fzi, jako je tomu u makroskopickych latek.

V NpT simulacich se pfi nizkych tlacich prioritné minimalizuje interakéni energie
atomu a tato energie ma rozhodujici vliv na celkovou energii klastru. Pii vysokych tlacich se
stava prioritnim objem, ktery ma rozhodujici vliv na termodynamické vlastnosti klastrt.

V okoli teploty 32,5 K byla zjisténa u klastru Ariz zdporna tepelnd kapacita. Klastru je
dodédvana energie a jeho teplota se sniZzuje. Tento jev je vidét na obr. 6.17 a je vysvétlen
v kapitole 5.2.

Jako prvni v Ceské Republice jsme provedli Monte Carlo simulaci NpT souboru pro
klastry. Tato simulace byla jiz n€¢kolikrat provedena pro makroskopicky systém, ale doposud
vysel jen jediny ¢lanek zabyvajici se timto problémem a to v roce 2007 v Casopise Journal of
computational and theoretical nanoscience. Publikace se jmenuje Study of solid-liquid phase
changes of Lennard-Jones nanoclusters by NpT Monte Carlo simulations a zabyva se
fazovymi ptechody klastrii o 38, 42 a 50 atomech. Bohuzel se nam ani pies velkou snahu
nepodarilo ¢lanek ziskat.

Na praci se chystame navazat a je zde spousta moznosti dal§iho studia. PresnéjSich
vysledkii je mozno dosahnout pokrocilejSimi interakénimi modely. Pokrocilejsi interakéni
modely by umoznily simulaci jinych prvki, nez vzacnych plynti, nebo simulace ionizovanych
klastri. Rychlost konvergence simulace lze zvysit pouzitim vykonnéjsich Monte Carlo metod
(napt. Parallel tempering MC).

Model tuh¢ stény kontejneru u NpT simulaci je velmi neredlny, a proto by bylo dobré
navrhnout pokrocilejsi interakéni model dvojice atom-sténa. Ten muze byt napiiklad
modelovan harmonickym potencidlem, kdy pii piekroceni atomu stény kontejneru o délku d
odpovida piiristku energie systému o 1/2kd?®, kde k je nastavitelna konstanta tuhosti pruziny.
Tento model je de facto Taylorovou aproximaci druhého fadu redlné situace, kdy je sténa
kontejneru tvofena atomy, které odpuzuji atomy klastri. Tyto interakce mohou byt
modelovany Lennard-Jenesovym potencidlem. Pii takovémto modelovani kontejneru by
nastal problém s definici objemu potiebného pro vypocet ¢lenu pV.

Dal$i moznosti je naptiklad pfimés dalSiho prvku. Ve viceslozkové simulaci by
musely byt nadefinovany riizné interakce pro rizné dvojice druht atomi. Dalo by se studovat
rozlozeni jednotlivych slozek klastru.

Je zde moZnost simulace molekularnich klastrii nebo dokonce sloZitych biomolekul,
jako je molekula DNA. U molekul musi byt, kvuli sférické asymetrii, modelovany i jejich
rotace v prostrou. Navic se u heteroatomovych molekul objevuje asymetrie rozloZeni naboje
na molekule a je zapotiebi do vypoctu zahrnout i Coulombovu interakci. V soucasnosti mame
rozpracovany program na simulaci klastra tvotrenych linearnimi molekulami.
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6. Prilohy

K vizualizaci namétenych dat byl pouzit program MolDraw. Grafy byly generovany
v programu Origin 8. VSe bylo méfeno metodou Monte Carlo a jako interakéni model byl
pouzit Lennard-Jonestv potencial a pravidlo parové aditivity.

Seznam priloh

15.) Stabilni struktury klastri vzacnych plyni (2 — 21)

16.) Stabilni struktury klastrti vzacnych plynt v krychlovém kontejneru
17.) Interak¢ni energie klastri vzacnych plynt

18.) Srovnani vypoctenych energii s Cambridge

19.) Stabilita klastrti a magicka ¢isla

20.) Konvergen¢ni profily

21.) Zavislost interak¢ni energie a tepelné kapacity na teploté (Ar, — Arig)
22.) Srovnani fazovych piechodu klastrit vzacnych plyni

23.) Zavislost interak¢ni energie a tepelné kapacity na teploté a tlaku (Ary)
24.) Zavislost teploty na energii (Ari3)

Seznam CD priloh

1.) Program pro vypocet stabilnich struktur v NVT a NpT souboru a termodynamickych
vlastnosti v NVT, NpT a NVE souboru

2.) Zdrojové kody k vytvofenym programim

3.) Kartézské soufadnice atomu stabilnich struktur, které je mozno vizualn¢ prohlédnout
v programu MolDraw

4.) Voln¢ sifitelny program MolDraw

5.) Naméfena data, jejichz grafické zpracovani ptikladame v tisténé podobé

Stabilni struktury klastri vzacnych plynt

Stabilni struktury klastrti vzacnych plynu a jejich interak¢éni energie byly vypocteny
metodou simulovaného Zihani. Kazdy klastr je zobrazen ze dvou stran. Simulace byly
provedeny bezrozmérné (tzn. parametry v LJ spolu s boltzmanovou konstantou byly
nastaveny na nulu). Interakéni energie je zde relativni a skuteénou energii klastru ziskame
vyndsobenim konstantou ¢ (hloubkou potencidlové jamy).

© o o
%o g
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Obr. 6.1: Struktura a interakéni
energie klastrli vzacnych plynti 2 - 21
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Stabilni struktury klastri vzacnych plyni v krychlovém kontejneru

Uvadime konfigurace a entalpie nékterych klastrit argonu v krychlovém kontejneru.
Simulace byla provadéna pii tlaku 50 MPa. Kazdy klastr je zobrazen ze dvou stran.

Arg H=0,0139 eV Arg  H=0,0409 eV

20 00 db d%

Arig H=0,1541 eV Ari; H=0,186 eV

® % S

Ari,  H=0,1332 eV Ariz  H=0,0653 eV

Aris  H=0,2684 eV

Obr. 6.2: Stabilni struktury v krychlovém kontejneru 8 - 14

Interakéni energie klastri vzacnych plyni

V nasledujici tabulce jsou vypocteny interakéni energie klastrii vzacnych plynt kromé
helia, u kterého se silné projevuje kvantové chovani. Ey; znaci interakéni energii namétenou
pti bezrozmérné simulaci. Ostatni energie jsou v eV.
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Atomu Ey Ne Ar Kr Xe
2 -3|-0,01146| -0,03103 | -0,04258 | -0,05985
3 -6| -0,02291 | -0,06205 | -0,08515| -0,1197
4 -9,104 | -0,03477| -0,09415| -0,1292| -0,18162
5 -12,71 | -0,04854 | -0,13145 | -0,18038 | -0,25356
6| -16,506 |-0,06304 | -0,17071 | -0,23425 | -0,32929
7| -19,822| -0,0757 -0,205 | -0,28131 | -0,39545
8] -24,116| -0,0921| -0,24941| -0,34225| -0,48111
9| -28,425|-0,10856 | -0,29397 | -0,40341 | -0,56708
10 -32,77 | -0,12515 | -0,33891 | -0,46507 | -0,65376
11| -37,875| -0,14464 | -0,3917 | -0,53752 | -0,75561
12| -44,334]|-0,16931| -0,4585|-0,62919 | -0,88446
13| -47,851|-0,18274 | -0,49488 | -0,6791 | -0,95463
14| -52,325]-0,19983 | -0,54115| -0,7426| -1,04388
15| -56,819 | -0,21699 | -0,58762 | -0,80638 | -1,13354
16 -61,3| -0,2341| -0,63396| -0,86997 | -1,22294
17| -66,529 | -0,25407 | -0,68804 | -0,94418 | -1,32725
18| -72,657|-0,27748 | -0,75142 | -1,03115| -1,44951
19| -76,303| -0,2914 | -0,78913 | -1,08289 | -1,52224
20| -81,653]|-0,31183| -0,84446| -1,15882 | -1,62898

Tabulka 6.1: Interak¢ni energie
klastra vzacnych plynii 2 - 20

Srovnani vypoctenych energii s Cambridge

V této tabulce jsou porovnany vysledky bezrozmérnych simulaci se simulacemi
provedenymi na Univerzité¢ v Cambridge. Prvni sloupec udava pocet atomt, ve druhém jsou
nami napoCtené interakéni energie a ve tfetim sloupci jsou energic naméfené v Cambridge.
Posledni sloupec ukazuje procentudlni odchylku naméfenych dat.

Atom Nase Cambridge | Chyba [%]
3 -3 -3 0
4 -6 -6 0
5 -9,104 -9,104 0
6 -12,71 -12,712 -0,01573
7 -16,506 -16,505 0,00606
8 -19,822 -19,821 0,00505
9 -24,116 -24,113 0,01244
10 -28,425 -28,413 0,04223
11 -32,77 -32,77 0
12 -37,975 -37,975 0
13 -44,334 -44,327 0,01579




14 -47,851 -47,845 0,01254
15 -52,325 -52,323 0,00382
16 -56,819 -56,816 0,00528
17 -61,3 -61,318 -0,02936
18 -66,529 -66,531 -0,00301
19 -72,657 -72,66 -0,00413
20 -77,176 -77,177 -0,0013
21 -81,653 -81,685 -0,03917

Stabilita klastra a magicka cisla

Nasledujici grafy znazoriuji zavislosti stability klastru na po¢tu atomt. Obr. 6.3
ukazuje zavislost vnitfni energie na poctu atomt, které tvoii klastr. Obr. 6.4 vyjadiuje
zavislost energie, pripadajici na jeden atom klastru, na poctu atomu, které klastr tvofi.
Obr. 6.5 znazoriuje zavislost rozdilu interakéni energie klastru a interak¢éni energie klastru
piedchoziho na poctu atomu v klastru. Posledni obr. 6.6 ukazuje zavislost entalpie klastru
v zavislosti na poctu atomi klastru pii tlaku 50 MPa. Prvni tfi grafy jsou bezrozmérné

a posledni je v eV.

Tabulka 6.2: Srovnani
naméfenych dat s Cambridge
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Obr. 6.3: Zavislost interakéni
energie klastri na poctu atomil
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Obr. 6.4: Interak¢ni energie pfipadajici na jeden
atom v zavislosti na poc¢tu atomi v klastru
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Obr. 6.5: Rozdil interakéni energie klastru a interakéni
energie klastru pfedchoziho v zavislosti na poctu atomi
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Obr. 6.6: Zavislost entalpie na po¢tu atomu
Vv krychlovém kontejneru pro Ar 8 - 14

Konvergencni profily

Ukazka konvergencniho profilu interakéni energie pro klastr Ariz v NVT simulaci.
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Obr. 6.7: Konvergenéni profil interakéni
energie pro klastr Ariz v NVT simulaci
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Zavislost interakéni energie a tepelné kapacity na teploté (Ar, — Aris)
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Obr. 6.8: Zavislost vnitini energie (vlevo)
a tepelné kapacity (vpravo) pro klastry Ar, — Arig

Srovnani fazovych piechodiu klastrii vzacnych plyni

Nasledujici grafy srovnavaji fazové piechody jednotlivych klastr. Prvni tfi jsou
kiivky vyparu pro klastry Arg, Arg a Aryp. Jedna se o procentualni mnozstvi konfiguraci,
jejichz atomy ptekroci sténu kontejneru. Na obr. 12 je srovnana vyska piku tepelné kapacity
arozsah teplot, kdy dochazi k fazovému ptechodu pro klastry Ar, — Arg. Posledni graf
ukazuje zavislost teploty fazového piechodu na poc¢tu atomt v klastru.
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Obr. 6.9: Zavislost vyparu na teploté pro Arg
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Obr. 6.13: Zavislost teploty fazového
piechodu na poctu atomti klastru

Zavislost interakéni energie a tepelné kapacity na teploté a tlaku (Ar,)

Grafy byly naméfeny NpT simulaci. Obr. 6.14 je plocha zavislosti entalpie klastru
na teploté a tlaku a dalsi dva grafy jsou plochami tepelné kapacity v zavislosti na teploté
a tlaku ze dvou pohledi.

H [eV]

Obr. 6.14: Plocha zavislosti entalpie
klastru Ars na teplot¢ a tlaku
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Zavislost teploty na energii klastru Ari3

Obr 6.17 je detailnim pohledem zavislosti vnitini energie (kinetické i1 interakcni)
klastru Ari3 v okoli teplot 31 K — 35 K. Tento graf byl naméten NVE simulaci.
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Obr. 6.17: Zavislost vnitfni energie klastru Aryz
vV rozmezi teplot 30 K-35 K
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

NVT kanonicky soubor W,,;  pravdépodobnost piechodu

NVE mikrokanonicky soubor distribuce pravdépodobnosti

NpT izobaricko-izotermicky soubor matice prechodu

MC metoda Monte Carlo pravdépodobnost navrzeni konfigurace

pravdépodobnost pfijeti konfigurace

entalpie
posloupnost stavil

PES nadplocha potencialni energie

W
w
T
MD metoda molekularni dynamiky a;
H
LJ Lennard-Jonesuv potencial s®
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F sila A konfigurace atomul

r polohovy vektor \Y objem

u mezicasticovy potencial p tlak

Aus tficasticovy potencial Co tepelnd kapacita za stalého tlaku
T termodynamicka teplota Cv tepelna kapacita za stalého objemu
f pocet stupntl volnosti k Boltzmannova konstanta

o parametr v LJ P rozdélovaci funkce

£ parametr v LJ w pravdépodobnost mikrostavu
(X) sttedni hodnota veli¢iny W poéet mikrostavil

T casovy interval E energie systému

t cas U interak¢ni energie Castic systému
N pocet Castic () fazovy objem
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