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UvOoD

Uz mnoho desatroéi sa usilie teoretického a experimentéalneho tudia siustreduje
na skimanie 8truktury a vlastnosti skiel s cielom objasnif zédkonitosti vztahov
medzi zloZenim, Struktirou a vlastnostami. Odhliadnuc od vyznamnych uspechov
dosiahnutych v oblasti studia kvapalného skupenstva, sudasny stav teérie ne-
umoziuje taky adekvitny opis struktiry a vlastnost{ kvapalin a ich prechod do
skelného stavu, ktory by v dostato®nej miere interpretoval bohaty experimentélny
materiédl nahromadeny aplikdciou difrakénych, spektroskopickych a inych metéd.

Vdaka intenzivnemu rozvoju samoé&innych poéitadov v poslednych rokoch
prudko vzrastol poget simulaénych vypo&tov struktiry a fyzikédlnych vlastnosti
skiel metédami molekulovej dynamiky (MD) a Monte Carlo (MC). :

Metodicky spadaju obidva uvedené pristupy do oblasti tzv. po&itadovej fyziky
{1], kde potita¢ s prisluinym programovym vybavenim sliZi priamo ako néstroj
fyzikalneho poznévania. Pritom sa vychadza zo zndmeho modelu fyzikélnej reality
na mikroskopickej urovni a ako vysledok sa ziska informécia o vlastnostiach
a spravani sa skimaného makroskopického modelu. Po&ftatova fyzika je teda
na pomedzi tedrie a experimentu; v maximélnej miere vyuZiva poznatky teore-
tickej fyziky, jej vysledky v3ak maji kvantitativny charakter experimentalnych
udajov. Takto moZe byt ,,politaovy experiment vyuZity aj pri overovani
existujucich a navrhu novych teoretickych predstav o Ztruktire a vlastnostiach
skiel a sklotvornych tavenin. Na druhej strane, tieto modelovacie met6dy umoziiuju
ziskat informécie o systémoch, ktoré nemozno, resp. mozno len s velkymi tazkosta-
mi, realizovat v laboratérnych podmienkach.

Simula&né vypoéty si zaloZené na kombinacii pristupov klasickej mechaniky
(v MD numerické riesenie Newtonovych pohybovych rovnic), kvantovej mechaniky
(medziatémové potencidly) a Statistickej fyziky (kanonicky, resp. mikrokanonicky
stbor). Kladd pomerne velké naroky na rychlost a paméfovu kapacitu vypoétovej
techniky, ktorej uroven je do istej miery ich obmedzujucim faktorom. Spotreba
strojového &asu v priebehu simuldcie limituje velkost simulovaného systému
a sucasne aj formu matematického vyjadrenia medziatémovych potencidlov
a Casovoteplotny reZim simulacie.

V metéde MC sa simuluje kanonicky subor (N, V, T). Pomocou generétora
ndhodnych &isel sa vytvara postupnost réznych geometrif studovaného systému,
pre ktoré sa obvykle z parovych potencidlovych funkecii vyéisIuje celkové poten-
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cialna energia. Podla algoritmu zavedeného Metropolisom [2] sa potom &ast
tychto konfiguracii (tzv. akceptované konfiguricie) pouZiva pri vypodéte partinej
funkcie. Stredné hodnoty fyzikalnych veli¢in sa pocitaji ustrednenim cez postup-
nost akceptovanych konfiguracii, ktoré je ekvivalentné ustredneniu cez kanonicky
subor.

Vzhladom k tomu, %e dalej sa budeme zaoberat metédou MD (pouZiva sa omnoho
tastejsie pre oxidové skld) zdujemcov o daldie detaily metédy MC odkazujeme
na zbornfky [3, 4].

METODA MOLEKULOVEJ DYNAMIKY

Zikladom metddy MD je numerické rieenie sustavy klasickych pohybovych
rovnic pre systém N dastic umiestnenych v zikladnej vypoétovej bunke, obvykle
kocke s hranou L a objemom 1" = L3,

2
mi.idt%:ﬁ i=1,2,...N, (1)
m; je hmotnost ¢-tej Castice, r; jej polohovy vektor, a F; sila, ktord na fu posobi.
V poli konzervativnych sil je celkovéd energia systému E konitantnd a takyto
vypotet predstavuje simuldciu mikrokanonického siboru (N, V, E). Makroskopické
vlastnosti systému sa vy¢isluji spriemernenim prisludnych funkcii dynamickych
premennych (hybnosti, stiradnice) pozdlz dasti rovnovéznych fazovych trajektdrii.

Pri pouZiti 3pi¢kovej vypottovej techniky moéZe byt maximélna hodnota N
poriadku 104, Vzhladom k extrémne velkému vplyvu povrchovych efektor,
takyto potet Castic (109krat mendi ako Avogadrovo &islo) nie je dostatoiny pre
reprezenticiu objemovych vlastnosti. Situdciu riedi zavedenie periodickych okra-
jovych podmienok (obr. 1). V pripade trojrozmernej periodicity (v §pecidlnych
pripadoch sa pouZiva aj dvoj- a jednorozmernd) je zdkladnid bunka translanine
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Obr. 1. Drojrozmerné okrajové periodické podmienky. Sipky oznaluji skutodnost, Ze Sastica, kiord
opusta bunku, sa v nej sucasne objavuje na opabnej strane. Ciarkovane je oznabené potladenie po-
vrchovych efektov, astice na kraji bunky interaguju s replikams &astic v susednej bunke.

360 Silikaty &. 4, 1988



Molekulové dynainika a jej aplikécie pri skumani struktigry a vlastnosti skiel. ..

rozmnozend v celom priestore t. j. kazdd bunka je obklopena 26-timi identickymi
replikami. Takéto usporiadanie zabezpetuje zachovanie poétu &astic v zakladnej
bunke (ak niektord ¢iastica opusta zakladnt bunku, objavi sa stasne jej obraz
na protilahlej stene) a umoziluje efektivne vyéislif suméarny prispevok elektro-
statickych interakecii na velku vzdialenosf pomocou metéd pouZivanych pre
idedlne krystaly.

Pri numerickom rie§en{ stistavy pohybovych rovnic potrebujeme eite poznat
potiatoiné podmienky, reprezentované polohami a hybnostami &astic v ¢ase t = 0
a silové podsobenie medzi éasticami. Potiatoéné polohy &astic si obvykle TubovoIné
(tvoria sa generatorom nahodnych é&isel) a potiatoéné hybnosti sa uréuju tak,
aby zodpovedali Maxwellovmu rozdeleniu pre zvolent teplotu. V niektorych pri-
padoch (napr. pri studiu topenia mikrokrystalu) sa potiatoéné polohy ¢astic
preberaju z vysledkov rontgenostruktirnej analyzy. Zakladnou veli¢inou pri rie-
Seni pohybovych rovnic je vektor sily F; pdsobiacej na &asticu, definovany ako
zaporny gradient celkovej potencidlnej energie systému U vzhladom na polohu
danej Castice.

ou .  oU |  0U
F,——V,CT_—(vax—i.l—{—EZ.J—{—»aéi—..k). (2)

V pripade, ked vo vyjadreni potenciilnej energie uvazujeme len parové inte-
rakcie, mozno tuto silu vypotitat vektorovou suméciou parového silového posobe-
nia vietkych ostatnych gastic systému na dant ¢asticu. K tomu potrebujeme mat
medzi jednotlivymi druhmi &astic definovani zavislost parovej sily, resp. potencia-
lu, od vzdialenosti ¢astic. V dalSom sa budeme zaoberaf len pripadom, ked gasticami
st atémy alebo i6ny a silové pole ma sféricki symetriu.

PAROVE POTENCIALOVE FUNKCIE

Silu medzi dvojicou &astic (atémov, iénov) ¢ a j, ktorych vzajomna vzdialenost
je r, vydislujeme ako zaporny gradient ich potenciadlu ¢(r). V pripade nabitych
tastic ma pri vassich vzdialenostiach parovy potencial coulombovsky charakter,
zatial ¢o pri malych vzdialenostiach potencial prudko stipa v dosledku silnej repul-
zie elektrénovych obalov &astic. Pre dvojicu &astic s opadnym nabojom prechadza.
potencialova funkcia pri rovnovéaznej vzdialenosti minimom, v ktorom je vzajomné
silové posobenie &astic nulové.

Principialne mozno parové potencialové funkcie (PPF) ur¢it kvantovochemickym
vypottom (napr. MO LCAO SCF so zahrnutim korelagnej energie bud multi-
konfiguraénou interakciou, alebo mnohogasticovou poruchovou teériou), analyzou
rozptylu molekulovych 1iéov, pripadne analyzou vibragnych spektier dvojatémo-
vych molekul v plynnom skupenstve. Pri takto uréenych PPF viak zostdva otvore-
nou otazka ich aplikovateInosti pri simulaénych vypoétoch tuhych a kvapalnych
systémov. V praxi sa totiZ zistilo, Ze i relativne malé zmeny vo zvolenej PPF
mozZu viest k znadnym zmenadm v ziskanych vysledkoch [5]. Preto sa najeastejsie
pouZivaji semiempirické efektivne PPF, vyjadrené v tvare analytickych funkeii
s pozadovanym limitnym chovanim a s niekolkymi nastaviteInymi parametrami.
Hodnoty nastaviteInych parametrov sa pre dany par &astic volia tak, aby sa.
reprodukovali niektoré experimentdlne charakteristiky prisludnej bindrnej zlice-
niny, napr. Struktirne (radialne distribuéné funkcie), termodynamické (teplota
topenia, hustota) alebo spektralne [6]. Pri tomto sposobe parametrizacie sa pred-
poklad4, Ze PPF v sebe zahrtiuje aj East efektov viacEasticovych interakcii. S ana-
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logickou situaciou sa stretdvame napr. pri semiempirickych kvantovochemickych -
metédach, kde semiempirické parametre &iastofne zahfiiaju aj efekt koreladnej

energie. Pri teoretickych #tudidch sa &asto pouZivaji hypotetické PPF. Ako

priklady moZno uviest potencidly tvrdych a makkych guli (hard and soft sphere)

[81]. Potencial tuhych gulf (obr. 2) je definovany vzfahom

0
. pre r > 2rp
o) —{w b (3)
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r

Obr. 2. Pdrové potencidlové funkcie; a) tvrdych guli, b) méikkych guli.
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‘Obr. 3. Modifikdcie pdrovej potencidlovej funkcie turdgch guli; a) potencidlovou jamou b) potencidlom
typu r—6 ¢) Coulombovym potencidlom.
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Popisuje modelovt situéciu, ked nestlatiteIné gule s polomerom 7 navzéjom neinte-
raguju pri vzdialenostiach végsich ako zodpoved4d ich dotyku. Tento potencidl
sa niekedy kombinuje s pravouhlou potencidlovou jamou, s potencidlom typu r~¢
alebo s Coulombovym potencidlom [7] (obr. 3). Silové pole dvojice &iastotne stladi-
teInych a prakticky navzidjom neinteragujucich gulf opisuje potencidl mikkych

gulf (obr. 2)
@(r) = &(afr)1?, (4)

kde parametre ¢ a ¢ maji rozmer energie a dlzky. Tento potenciél, reprezentujtci
repulzni &ast 12-6 potencidlu (rovnica (5)), sa pouZil napr. pri &tudiu reologickych
vlastnosti disperznych sistav [8].

Pre elektroneutrélne alebo polarizovateIné atémy veImi dobre vyhovuje klasicky
Lennardov—dJonesov potencidl (oznadovany tieZ ako 12-6 potenciil)

@(r) = 4 . [(a[r)2 — (a[r)°), (3)

kde & a o si parametre. Parameter ¢ predstavuje vzdialenost &astic, pri ktorej
sa menf znamienko potencidlu a ¢, je hibka potencidlovej jamy (obr. 4). Druhy &len
predstavuje Londonovu disperzni energiu interakcie dipél-indukovany dipél.

Obr. 4. Modelovd Lenardova—Jonesova pdrovd potencidlovd funkcia.

Prakticky v3etky doteraz realizované MD vypo&ty oxidovych tavenin a skiel
vychédzali z tzv. iénového pribliZenia, to znamena, e do simulédcie vstupovali
aniény kyslika a katiény kremika, béru, alkalickych kovov atd. PouZité PPF
preto okrem repulzného &lena kratkeho dosahu obsahovali coulombovsky &len,
ktory mé charakter interakcie dalekého dosahu.

Na druhej strane, disperznt &ast potenciélu, ktoré sa vyjadruje v tvare mocnino-
vého rozvoja

@P(r) = Cr=5 + Dr—8 4 ... (6)

moZno v iénovych kondenzovanych systémoch zanedbat [6].
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Zékladnymi semiempirickymi PPF su:
Paulingov potencial [9]

ziz4€2

o(r) = o+ b, (7)

Bornov—Mayerov potencial [10]

ziz4€? , ,
§lr) =g+ B exp (—A"), (8)
Gaussov potenciél [11]
z4z5€2

P(r) =g - + B exp (—Ar), )

kde zi, z; su ndbojové &isla iénov 4 a §, r-ich vzdialenost, e — ndboj elektrénu,
a, b, m; B, A, B’, A’ st nastaviteIné parametre kratkodosahovej repulznej &asti
potenciélov.

Pri simulécii oxidovych skiel a tavenin sa najéastejiie pouZiva Bornov—
Mayerov potencial s Mayerovou — Hugginsovou formou repulzie (BMH potencial)
v tvare

242562 —7
p(r) = ;Zor + Aqj . exp (—g—), (10)
kde
Ai; = (1 4 zifni + z5/n;) b . exp ((ri + 75)/0), (11)

ni, n; su poéty valeninych elektrénov iénu, r;, r; — efektivne iénové polomery,
0, b st parametre neziviglé od druhu idnu. V tab. I. st zhrnuté parametre BMH
potencidlu pre i6ny beZne pritomné v oxidovych sklach a priebeh niektorych z nich
je znazorneny na obr. 5. Tieto PPF poskytuju sprévne hodnoty rovnovaznych
vzdialenost{ katién —anién, predikovanéd hlbka potencidlovej jamy je v dobrej
zhode s experimentalnymi kohéznymi energiami a zakrivenie v oblasti minima
dobre reprodukuje pozorované vibrainé frekvencie.

V pripadoch, ked sa pri vypoéte sily pésobiacej na Zasticu nahradza elektrostati-
cka sumdicia podla Ewalda alebo Hockneyho priamou suméciou do ohraniene;j
vzdialenosti, mozno pouzit BMH potencial modifikovany podla Bussinga, zahriiuja-
ci prvy ¢len Ewaldovej sumy [14]:
z4z4€?

p(r) = — . erfe (rfnl) + Aqy . exp (—7/0) (12)

T 4meor

7) je konstanta (zvydajne rovna 0,175), L je dizka hrany zakladnej bunky a ostatné
parametre st rovnaké ako pre BMH potencial. Inym spoésobom zahriuje cast
Ewaldovej sumy do PPF Soules [43].

Poslednou z &asto pouzivanych PPF je Paulingov potencial, ktory sa zvy¢ajne
uvadza v podobe vyrazu pre silu [12, 13]

Fir) = 249 [1 + sign (z;z;)(’? +1)] (13)

" 4megr? r

kde 2}, 2; st efektivne ndbojové &isla i6nov a ry, r; iénové polomery. V tabulke I
si uvedené parametre Paulingovych potencidlov, ktoré st znazornené na obr. 6.
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Tabulka I
Parametre Bornovho—Mayerovho—Hugginsovho potencidlu
. r¢5 - 1010 Agz . 1010
v e 7 (m) Y
Si—Si +16 2,3 0,676
Si—O0 —8 2,67 0,423
Si—Na +4 2,32 0,649
0—0 +4 2,84 0,169
O—Na —2 2,59 0,296
Na—Na +1 2,34 0,423
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Obr. 5. Bornove— Mayerove—Hugginsove potencidlové funkcie.
Tabulka 11
Parametre Paulingovho potencidlu
. . 1010 i .« 1010
it & “ " (m) " (m)
Si—8i +2,272 +2,272 0,237 0,237
8i—O0 +2,272 —1,136 0,237 1,2
Si—Na +2,272 +0,563 0,237 0,823
0—0 —1,136 —1,136 1,2 1,2
O—Na —1,136 +0,563 1,2 0,823
Na—Na +0,663 +0,563 0,823 0,823
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Kvoli tspore strojového &asu si PPF v MD programoch uloZené v pamiti vo
forme tabulky pre ekvididtantné hodnoty r a hodnota potencidlu v konkrétnej
vzdialenosti sa ziskava linedrnou interpolaciou.
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Obr. 6. Paulingove potencidlové funkcie.

Casovo najnaronejiou fazou MD simuldcie je vypodet sil pdsobiacich na vietky
Gastice zakladnej bunky, pri¢om sila na &asticu je sumou jej interakcii so vietkymi
ostatnymi &asticami.

VYPOCET SILY POSOBIACEJ NA CASTICU

Silu pé6sobiacu na &asticu moZno rozloZif na coulombovsky elektrostaticky
prispevok a na prispevok repulznych sil kratkeho dosahu. PretoZe elektrostatické
sily st dlhého dosahu, nie je prakticky mozné silu pdsobiacu na &asticu vypoé&itat
priamou sumaciou prispevkov ckolitych i6nov zo zédkladnej bunky a jej replik
az do vzdialenosti, kde st tieto prispevky zanedbateIn& malé. Takato sumécia by
bola &asovo prili§ ndrogna.

Na vypotet coulombovského prispevku navrhol Evjen [15] metédu spo&ivajicu
v obmedzeni priamej sumécie na priestor kocky s hranou minimalne L, so stredom
v i6ne i. Velkosf kocky musi zabezpedit celkovi elektroneutralitu sumaéného
priestoru, t. j. v kocke ma byt rovnaky podet kladnych a zdpornych nébojov.
AXko ukézali Brush a kol. [16], pri aplikécii na systémy so strednou a vysSou nabojo-
vou hustotou vedie Evjenova metdda k chybnym vysledkom.

366
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Siroké praktické uplatnenie nasla metéda navrhnut4 Ewaldom [17]. Tu sa poma-
ly konvergujica coulombovskd sumécia nshridza dvoma komplikovanejsimi,
ale rychlo konvergujicimi suméciami. Pritom sa distribiicia bodovych ndbojov
gastic dopliia o dve spojité, navzijom sa rusiace nidbojové distribicie gaussovského
typu tak, Ze na kaZdom bodovom néboji sti centrované dva normalizované gaus-
gidny s opatnym znamienkom. Rezultujica Poissonova rovnica sa riedi pomocou
rychlo konvergujiceho Fourierovho radu. Zostévajica suméicia prispevkov kratke-
ho dosahu, ktoré so vzdialenosfou rychlo klesaju k nule, sa riesi priamou suméciou
v obmedzenom priestore. Ukéazalo sa, Ze toto ohranitenie neovplyviiuje strukttru
silikdtovych skiel, ale moZe viest k chybam pri vypotte diftiznych koeficientov
a inych vlastnosti [18].

0-Si-0

'_r\f\"tfi;.g -Si
] L

[yl 1 N
W 120 U0 160,780

-

Obr. 7. Distribuéné funkcie f valenénych uhlov O—Si—O a Si—O—Si v simulovanej tavenine
Na,0 . 2 Si0, pri 2300 K.

Novsiu a velmi efektivnu metédu sumacie coulombovského prispevku, oznaéo-
vanu ako PPPM (particle—particle, particle—mesh), navrhli Hockney a kol. [19].
V tejto metdde sa coulombovské posobenie bodovych nabojov nahradza pésobenim
nabojov so spojitymi (napr. trojuholnikovymi) distribiciami, ktorych maxim4
lezia v miestach bodovych nibojov. Vzniknutd chyba (so vzdialenosfou rychlo
klesd k nule) sa zahrnie do repulznej dasti PPF s kratkym dosahom, ktora sa
sumuje explicitne pomocou tabuliek najbliziich susedov (particle—particle).
Periodické rozlozenie naboja sa aproximuje Fourierovym radom a pomocou
rychlej fourierovej transformacie sa riedi prisludnd Poissonova rovnica metédou
Greenovych funkeii. Coulombovské ¢asf sily posobiacej na &asticu (particle—mesh)
sa ziskava numerickym diferencovanim vypot&itaného ,,mesh** potencidlu. Uvedeny
algoritmus, vzhladom k tomu, Ze spotreba strojového &asu linedrne narasta
8 pottom &astic, je vhodny aj na simuldciu velkych systémov.
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RIESENIE POHYBOVYCH ROVNIC

Z matematického hladiska ide o systém diferencidlnych rovnic druhého radu
(rovnica (1)). Na ich numerické rieenie sa navrhlo viacero metéd typu prediktor —
korektor [20], pri ktorych vypotet vychadza zo znamych potiato¢nych poldoh a ry-
chlosti vSetkych ¢&astic. NajpouZivanejsimi postupmi su Verletova 4-bodova
schéma a Verletov ,,leap frog* algoritmus [21], ktoré predstavuji rozumny kompro-
mis medzi presnostou riesenia a spotrebou strojového &asu. V pripade ,,leap frog*
-algoritmu rieSenie postupuje podla schémy

xntl — xn -+ A,t, nt1/2 (14)
i 1 m,i 0}
P?+1/2 — P;l—llz + an . At, (15)

kde x? a x#t! sii polohové vektory i-tej Castice v ¢ase n. Afa (n + 1). A, At je
tasovy krok integricie, pFt1/2 a pP~12 si vektory hybnosti i-tej astice v Ease
(n 4+ 1/2) . Ata (n — 1/2) . A¢, F} je vektor sily posobiacej na &asticu v n-tom kroku
integracie, m; je hmotnost &astice.

Presnost integracie je silne ovplyvnend velkosfou &asového kroku. Pri prilis
velkom &asovom kroku su fluktuécie celkovej energie ((AE)?) velké, takZe systém
sa nechova ako konzervativny. Na druhej strane pouZitie zbyto¢ne malého ¢asového
kroku netdmerne predlZzuje vypo&tovy &as. Z hladiska porovnania fluktuacii
celkovej a kinetickej energie [83] moZno kritérium presnosti numerickej integracie
vyjadrif nerovnostou [20]

((AEY2 < 0,1. {(AEkin)?>V2. (16)

Maximéalnu hodnotu &asového kroku urduji vibra&né vlastnosti simulovaného
systému. Sugin asového kroku a maximélnej frekvencie vibracii parov katién—
anién musi byt mensi ako 2 [22], tj.

At(l)max < 2, (17)

kde
2 [1/2
w=‘2(L+L4), d?g 1 (18)
m,y m_ drz | °

2
m,, m_ si hmotnosti prisludnych iénov, d_r_ je hodnota v minime potencidlu.
Soules [23] doporuduje volif &asovy krok zhruba 30krat men3i ako je periéda
najrychlejsej vibracie. Empirickému studiu volby optimalneho kroku pre modelovy
Lennardov—Jonesov systém je venovand praca Finchama [24].

VYPOCET STRUKTURNYCH CHARAKTERISTIK, TERMODYNAMICKYCH
VELICIN A FYZIKALNYCH VLASTNOSTI

Struktirne charakteristiky

Po uréitom potte ¢asovych krokov simulicie mdZeme stav sistavy povaZovat
za termodynamicky rovnovazny. Zostrednenim cez nasledujice kroky sa ziskavaja
stredné hodnoty struktirnych parametrov, termodynamickych veli¢in a fyzikal-
nych vlastnosti spolu s charakteristikami ich fluktuécii.
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Bezprostrednud informaciu o struktire poskytuji priamo sitradnice jednotlivych
astic. Z nich mo#no uréit distribicie dl#ok vizieb, valen&nych a dihedralnych
uhlov (obr. 7.), koordina&né &isla, zastipenie cyklickych titvarov rdéznej velkosti.
Vyznamné informéacie o 3trukture mozno ziskat z rozdelenia Voroniho koordinag-
nych polyédrov [25). Zo sdradnic jednotlivych Zastic sa daji pomerne jednodu-
chym spdsobom vypot&itat parové radidlne distribuéné funkcie (RDF) a parcidlne
pirové RDF (26) (obr.9.). Zhoda medzi vypo&itanou a experimentalnou RDF je
jednym zo zékladnych kritérii zhody medzi simulovanou a skutonou struktirou.
Vzhladom k tomu, Ze RDF je v podstate jednorozmernym zobrazenim trojroz-
mernej truktury, je zhoda experimentalnej a vypo&itanej RDF nutnou, nie viak
postadujicou podmienkou identity 3truktir.

Termodynamické velitiny
Teplota ststavy sa vy&isluje zo strednej kinetickej energie

m V2>,
= 3Nlc <,=1 i (19)

kde k je Boltzmanova konitanta, N polet Zastic v zakladnej bunke, mq, v¢ st
hmotnost a rychlost i-tej &astice. Zatvorky { > oznaluju &asovi strednt hodnotu.

Vnitorné energia systému U (totoZné s celkovou energiou) sa ziskava ako stidet
kinetickej energie a strednej hodnoty potencidlnej energie, vyjadrenej sumou
parovych potencidlov gy

3 N N

U=—_ NkT < > 20
5 VET +( 2, L, ool (20)

Aplikéciou viridlneho teorému sa uréi hodnota tlaku p

& d
_ W (r) >

N kT =1 <z— ; 21)
Znalost teploty, tlaku a objemu umoziuje dtudovaf stavové chovanie simulovaného

systému.

Dalsie termodyna.mlcke vlastnosti, ktoré si definované ako parcidlne derivacie
vnitornej energie alebo tlaku podla stavovych velitin 7', p, V, moZno ziskat
dvoma principialne odlidnymi spdsobmi. V pripade dostatonej vypo&tovej kapaci-
ty sa uskuto&ni niekoIko simula&nych vypo&tov pre rézne hodnoty ¥ a T a potrebné
parcidlne derivacie sa urdia numerickym derivovanim. Druhou mozZnostou je ich
vypodet z jednej V-T simulécie na zédklade vzfahov odvodenych pomocou aparatu
tatistickej termodynamiky pre fluktuacie zavislych stavovych premennych.

Tepelna kapacita pri konstantnom objeme ¢y sa vy&isli z luktuécii potenciélne;j
energie Epot

(B> — {Bpoty* |, 3
Cy = L e e +?Nk, (22)
kde
N N
Epot = Zj g (23)

Fluktuécie celkového viridlu g vedd k vyrazu pre izotermicku stladiteInost xp

<W> ¥ — <p>?
KTV

#p=p~1l+ (24)
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kde
N N 4
0= 5o (2mi0), -
1=1 j>1
_ 1 & deulr) d2gyy(r)

Tito veli¢inu mozZno ziskat aj z radidlnej distribu¢nej funkcie g(r) [27]
14 47N\ =
= abbia — 2dr | . 27
% = 5o [1+( V)g@(r) 1)rdr] (27)

Z kovariancie medzi potenciadlnou energiou a viridlom vyplyva vzfah pre koeficient
izochorickej tepelnej rozpinavosti

Nk {Epoty> — {Epot) {¥)
—_ — . 2
yv=—+ TV (28)
Pomocou tohto koeficientu moZno jednoducho vyjadrif vniatorny tlak pint
pint = Tyv + p. (29)
Koeficient tepelnej roztaZnosti ay ziskame pouZitim zndmych termodynamickych
vzfahov
1 0H
S I Z , 30
" T [ V( op )T] B0
kde entalpia H je dané vzfahom
‘ H=U + pV. (31)
Potom moéZeme vypoditat tepelni kapacitu pri konstantnom tlaku c,. Plati
Cp = Cyp -+ VT!Zpyv. (32)

Iny spdsob vypodtu niektorych termodynamickych velitin zaloZeny na vlastnos-
tiach mikrokanonického siboru navrhol Bugajev [28, 29].

Transportné a spektrdalne vlastnosti

Metéda molekulovej dynamiky je v stgasnosti jedind, ktord umoziiuje priamo
sledovat trajektérie jednotlivych &astic. Preto sa uplatiiuje pri 3tudiu trans-
portnych vlastnosti. Napriklad difuzny koeficient D sa dé ziskat zo smernice za-
vislosti strednej kvadratickej vychylky &astice z potiatofnej polohy od &asu

D-— <[r¢(t) i+ 1)] ) (33)

kde ¢ > oznaluje priemer cez v3etky referentné Casy ¢ a v3etky &astice daného
druhu v siibore, pritom t musf byt dostatotne velké vzhladom k relaxatnému Easu
transla&nej difuzie.

Difuzny koeficient sa d4 vyjadrif aj pomocou integralu autokorelaénej funkcie
rychlosti

[

D= <wi(0) . vi(8)> . dt. (34)

3

o738
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Lineédrne koeficienty transportnych vlastnosti, ako si elektrickd a tepelna
vodivost a viskozita, s tieZz vyjadrené pomocou &asovych korelatnych funkeif
prisludnych dynamickych premennvch ziskanych v priebehu MD simulacie {8].
Tieto vypottv vyZaduju okrem autokorelainych aj krizové korelané funkcie,
a preto st enormne nironé na vypodtovy &as a operatnu pamaf.

Pri experimentalnom sttdiu struktiry skiel zohrali vyznamni tlohu spektralne
metddy [34]. Z tohoto d6vodu sa v siidastnosti venuje velkd pozornosf vypo&tu
spektralnych vlastnosti z vysledkov MD simulécii [30—33]. Fourierovou transfor-
méciou normovanej autokorelainej funkecie rychlosti sa vypogita hustota fonéno-
vych stavov p(w) [36]

6 ¢ <v(O)v(2)>
o(w) - 6‘ oy cos (w t) dt. (35)
Analogicky sa z autokorelaénych funkcii vektora dipélového momentu a tenzora
polarizovateInosti daji vypogitat IC a Ramanove spektra [30].

Metédou MD mozno Studovaf aj relaxainé javy a mechanické vlastnosti (pev-

nost, rozloZenie napitia) [40, 74].

STRATEGIA MD SIMULACIE SKIEL

Néavrh potitatového MD experimentu za&ina urfenim po&tu &astic zvolenej
modelovej stustavy. Vysledok byva kompromisom medzi snahou dosiahnuf &o
najkvalitnejsie vysledky (t. j. vziaf &o najvd¢si podet Castic) a ekonomickou
limitaciou v podobe spotreby strojového &asu. V beznych MD simuléciéch skiel sa
pracuje s niekolkymi stovkami a% tisickami &astic. Pri prili§ malom po&te Zastic
v zdkladnej vypo&tovej bunke sa vo vysledkoch nepriaznivo prejavi superponovana
kvazi krystalicka Struktira, vyplyvajica z trojrozmernych periodickych okrajo-

30 T T
&
«
°
Q
20 b -
10 |- . -
]
§
0 I |
500 1500 2500 3500
T(K)

Obr. 8. p-T diagram pre maly (300 Sastic — X) a velky (3000 éastic — @) subor SiO; [37].
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vych podmienok, &im sa prekryje neusporiadany charakter simulovanej Struktury.
Mitra [37] porovnal vysledky simuldcie skelného oxidu kremiéitého pre 300 a 3000
tastic a ukazal, Ze simuldcia s men3im po&tom &astic poskytla uspokojivé vysledky
(obr. 8.).

Objem zékladnej vypodtovej bunky sa pre zvoleny polet &astic uréi z experi-
mentélnej alebo odhadnutej hodnoty hustoty pri prisludnej teplote. Kritériom
spravnosti rozmerov zékladnej bunky je vypo&itand hodnota tlaku.

Dalsim krokom je volba pérovych potenciélovych funkecii. Tato byva zvitsa
urené dostupnosfou semiempirickych parametrov pre jednotlivé i6ny. V pripade
oxidovych skiel je najdirie parametrizovany BMH potencial a v men3ej miere
Paulingov potencidl.

Potom sa podla druhu simulécie zvolia potiatoéné podmienky. Samotna simulé-
cia prebieha v jednotlivych krokoch, zodpovedajicich vhodne zvolenému Zasovému
intervalu integrovania (vid kapitola ,,RieSenie pohybovych rovnic*; pre skl
10-14 — 1015 8). Kazdy krok prebieha cez nasledujuce fazy:.

a) vypodet sil posobiacich na jednotlivé &astice z kratkodosahovej &asti
potenciélu priamou suméaciou pomocou tabuliek najbliz3ich susedov (polohy &astic
st zndme z predchddzajiceho kroku);

b) vypoéet sil pdsobiacich na jednotlivé Eastice z dalekodosahovej &asti po-
tencidlu nekone&nou elektrostatickou suméaciou podla Ewalda alebo metédou P3M.
V pripade pouZitia tienenych potencidlov alebo BMH potencidlu modifikovaného
Bussingom tato &ast odpadé a tento prispevok sa sumuje spolu s kratkodosahovym
v bode a).

c¢) modifikdcia hybnosti u¢inkom sily;

d) zmena poléh &astic o drahy zodpovedajice ich novym hybnostiam a &aso-
vému kroku;

e) sumécie pre vypodet siborovych a asovych strednych hodnoét (len v tzv.

meracej faze simulécie) a prechod na bod a) (t. j. na dal3di krok).
V prvych krokoch simulacie (stovky aZ tisicky krokov) sa v systéme ustaluje
rovnovéha. Pritom potencidlna energia najprv kleséd a potom osciluje. Amplitida
oscilacii postupne klesd a pri prechode do rovnovédZneho stavu sa ustaluje na
hodnote zodpovedajicej rovnovainym fluktudcidm (obr. 10). O dosiahnutf
rovnovéhy sveddf aj ustélenie priebehu RDF a strednych hodnét fyzikélnych
vlastnosti. Po dosiahnutf rovnovaZného stavu za&ina tzv. meracia fdza simulacie.
Vtedy sa v kaZdom kroku vytvaraju sudty potrebné pre vypodet strednych hodnot
a rozptylov poditanych fyzikédlnych vlastnostf. Pre verifikdciu dosiahnutia rovno-
vaZneho stavu sa &asto do vypo&tu zaraduje niekolko meracich f4z. Tym je ukonZe-
na simulécia pre dané hodnoty 7' a V. Prechod k dal3ej teplote sa uskutodiiuje
tak, Ze v niekolkych nasledujicich krokoch sa rychlosti nisobia kon3tantnym
faktorom blizkym jednotke (napr. 0,995 pre chladenie a 1,005 pre ohrev). Tym
sa v systéme porudf rovnovdha a vypotet pokraduje cez ustalovanie rovnovahy
a meracie fazy.

Pri simulédcii skiel sa zvylajne vychddza z nédhodného usporiadania Zastic
pri relativne vysokej teplote (aZ niekolIko tisfc kelvinov). Postupnym ochladzova-
nim systému, prechddza cez oblast taveniny a podchladenej kvapaliny a% ku sklu.
Casova narotnost simulicie podmietiuje vysoké rychlosti chladenia, ktoré st
priemerne o 10 poriadkov vy33ie ako u realnych skiel. Z tohto dévodu &truktira
simulovanych skiel zodpoveda vyssej fiktivne]j teplote [39].

Dosledkom je aj skuto&nost, Ze pri po&itatovej simulacii prechddzaju modelové
tekutiny do amorfného stavu, pritom nedochddza ku krystalizacii. Vzfahy medzi
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jednoatémovymi sklami, pripravenymi experimentalne a pogitatovou simuléciou,
diskutovali Angell a kol. [38]. Vysoka viskozita oxidovych tavenin v oblasti skelné-
ho prechodu spésobuje urgité fazkosti pri MD simulécii. Mald pohyblivost iénov
znaéne komplikuje napr. modelovanie transportnych vlastnosti.

3+
2+
1 - 0-0
0 ] 1 ! 1
4
8 +
7
Si-Si
6 L L i S
5 -
/\“.’NO_O
4 b 1 1 1
kg =
/\S/'NO
2} t e e
1[— /Si-o
0 i1 . 1
1 ,
‘ A(_/\___’\CEU(OVG
0 1 1 { |

1 2 3 4 5
r. 701O(m)

Obr. 9. Vypolitané parciélne pdrové RDF a celkovd RDF pre Na,O . SiO pri 2160 K.

MD simulacia vlastnosti krystalickych latok a procesu ich tavenia vychidza
z potiatodnych poloh &astic prevzatych z krystalickej Struktury a z nizkej pocia-
toénej teploty.

V niektorych Specialnych pripadoch sa pri simulécii aplikujd periodické okrajové
podmienky len v jednom alebo dvoch smeroch. Ide o modelovanie nekonedného
vlakna resp. nekonednych vrstiev. Takymto spdsobom Soules a Busbey [40] Studo-
vali reologické vlastnosti a pevnost mechanicky namahaného vldkna a vrstiev
sodnokremigitanovych skiel. Garofalini [41] sledoval koncentragné profily i6nov
na povrchu vrstvy skla so zloZenim K,O .3 SiO, a vlastnosti povrchu SiO,.
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8o simuldciou bez pouZitia periodickych okrajovych podmienok sa stretdvame
pomerne zriedka, v situicidch kde povrchové javy hraju kIti¢ovt ulohu, napr.
pri topeni mikrokry&talov [42].

APLIKACIE METODY MD NA OXIDOVE SKLA A TAVENINY

Napriek tomu, Ze metéda MD je relativne nova (prva préica sa objavila r. 1959
(49]), bola uZ aplikované na Siroky okruh objektov, vratane jednoduchych nepo-
larnych kvapalin, molekulovych a iénovych kvapalin, kvapaln¢ch a amorfnych
kovov a velkych biologickych systémov [25, 45—48].

{ 1 | 1
[]
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(J.moﬂ)

-530 -

L 1 [ 1

0 200 400 600 800
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Obr. 10. Zdvislost potencidlnej energie od pobtu krokov simuldcie.

Aplikécie MD v oblasti skiel moZno rozdelif na 8tidium hypotetickych systémov
a na simulécie konkrétnych sklotvornych sustav.

Reprezentantom prvej skupiny je rozsiahla priaca Kimuru a Yonezawu [35],
ktori 8tudovali &truktirne, termodynamické, transportné a dynamické vlastnosti
skiel pripravenych MD simuléciou v sibore identickych éastic s PPF Lennardov-
ho—Jonesovho typu. Poznatky ziskané v takychto systémoch st mimoriadne
doleZité pre svoju vieobecni platnost.

Prvé sklo zloZené z viacerych atémov potitaovo simuloval MD metédou
Woodcock [49], ochladzovanim taveniny chloridu draselného. Na krivkach teplot-
nej zavislosti objemu a entalpie sa pritom pozorovali zmeny smernice analogické
zmendm pozorovanym pri experimentélnej priprave skla v oblasti skelného pre-
chodu.

Vyznamné miesto v MD aplikacidch maju simuldcie systémov v extrémnych
podmienkach, ktoré st v laboratérnych podmienkach realizovateIné len s enormny-
mi fazkostami, pripadne sa vobec realizovaf nedaju [51, 57].

Zs zékladnu pracu v oblasti MD vypo&tov konkrétnych sklotvornych systémov
mozZno povaZovat Rahmanov [50]vypo&et fluoridu berylnatého. V pomerne malom
zdkladnom systéme (32 Be2t, 64 F'-) pri teplote 1163 K zistil i tetraédricku koordi-
naciu berylia fluérom, prit¢om jednotlivé tetraédre prepojené spoloénymi vrcholmi
tvorili priestorovu siefovu Jtruktiru. Vypotitand RDF bola vo vynikajicom su-
hlase 8 experimentélnymi ddtami.
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Predstavu o objeme doteraz uskuto&nenych vypodtov, o Zkéile sledovanych
vlastnosti a pestrosti sledovanych objektov, ako aj o potencidlnych mozZnostiach
metddy, si mozno utvorif na zéklade udajov prezentovanych v tab. III.

Unikatnost MC a MD simulécif spo¢iva v sprostredkovani mikroskopického
pohladu na struktiru. Uz samotné znalosf struktiry na tejto irovni umoZiuje
dedukovaf mnohé o vlastnostiach a fyzikidlnom chovani 3tudovanych objektov.
V dal3om sa preto zameriame najmaé na struktirne aspekty pozorované pre zéklad-
né typy oxidovvch sklotvornych sustav v citovanych préacach.

Skelnému oxidu kremi¢itému ako najstardiemu a najpreskiimanejsiemu predsta-
vitelovi skelného stavu je v oblasti MD simulécie venovany najva&si potet prac
(tab. ITI). Zakladom Ztruktiry si, v suhlase z experimentom, mierne deformované
tetraédre SiO,. St navzijom pospajané spolonymi vrcholmi a tvoria stvisli
nekoneénu siet (obr. 11). Rozmery zékladnych stavebnych jednotiek st v dobrom
sulade s vysledkami difrak&énych metdd. Stredna hodnota vizbového uhla O —Si—O
v tetraédri je blizka k 109,4°, &o je tdaj ziskany z EPR spektroskopie [84]. Na
druhej strane poldirka distribicie tychto vdzbovych uhlov (6°) je o nieto vadsia
ako experimentélna hodnota 0,7° z ddajov EPR. Tato diskrepancia méZe byt
sposobend vys3ou fiktivnou teplotou simulovaného SiO,, ktorej zodpoveda strukti-
ra s nizd{m stupifiom usporiadania. O geometrii vzajomného prepojenia tetraédrov
Si0; poskytuje informacie strednd hodnota (153°) a distribicia vdzbového uhla
Si—O0—Si. Mozzi a Warren {79, 80] ziskali analyzou difrakéného experimentu
stredni hodnotu tohoto uhla 144°. Stupeni zomknutosti dtruktiry charakterizuje
potet zakladnych stavebnych jednotiek v cyklickych utvaroch, ktoré vznikaju
prepojenim tetraédrov. Vysledky MD vypodtov indikuji pritomnost 5 a viac-
&lenych cyklov.

e §j

Oo

Obr. 11. Simulovand struktira SiO; [64].

MD vypocet Struktiry skelného oxidu boritého [24] rezultoval v trigonalnej
koordinéacii béru kyslikom, pritéom vrcholmi pospéjané trojuholniky BO; tvorili
priestorovi sief z navzdjom prepojenych pésov a rovin (obr. 12). Simulovani
Struktira neobsahovala ploZné boroxolové kruhy. Napriek tomu, Ze existuje
experimentélna evidencia [85, 86] o pritomnosti boroxolovych jednotiek v struktire
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skelného B,0;, dosiahla sa vynikajica zhoda vypot¢itanej RDF s experimentélnymi.
RTG datami. Absencia boroxolovych kruhov sa pripisuje pouZitiu sféricky sy-
metrickych PPF. Ako ukézali Hirao a Soga [66], doplnenim trojéasticového inte-
rak&ného ¢lena k PPF moZno dospief k strednej hodnote uhla B—O—B 120°,
ktora je charakteristické pre Struktdru s boroxolovymi kruhmi. Na druhej strane
moZno argumentovat tym, Ze MD—B,0; sklo pripravené extrémne rychlym ochla-
denim taveniny, zodpoved4d svojou S3truktirou tavenine pri vysokej teplote,
v ktorej sa boroxolové kruhy rozpadaji za vzniku BO; jednotiek [87].

Okrem zékladnych sklotvornych oxidov sa postupne zatali metédou MD riesit
aj binadrne a ternarne oxidové sustavy. Pri MD skumani 3truktiry alkalickokremi-
¢itanovych skiel sa potvrdilo, Ze pri vstupe alkalickych oxidov do 3truktury
Si0O; dochadza k rozruseniu mostikov Si— 0 —S8i, pri¢om alkalické katiény zaujima-
ju polohy v dutinach struktiry a nemajui jednozna&ne uréend koordinéciu (obr. 13).
Do vzdialenosti 3,1 . 10~ m moZno pre sodikové katiény zistif koordindciu tromi
aZ 0smimi kyslikmi. Pri niZsich teplotdch (resp. mensich objemoch) sa pozoruje
aj Ciastotna 5-nasobnd koordindcia kremika ku ktorej dochéddza pri pribliZeni
nemostikového kyslika k niektorej z ploch tetraédra SiO4 [43].

Obr. 12. Simulovand Struktira B,0; [64].

Jednym zo skdSobnych kameiiov metédy MD bol prechod béru z trojnasobnej
na 3Stvornasobnu koordinaciu pri vstupe alkalickych oxidov do boritanovych
a borokremititanovych Struktur [88]. V ststaviach Na,0—B,0;—Si0O, [61]
a Na,03—B,0; s minoritnym obsahom Eu,0; [66] sa ziskali MD vysledky v plnej
zhode s experimentom.

Struktiira sodnych hlinitokremititanovych skiel je do zna&nej miery podmienens
pomerom latkovych mnoZstiev nai/nns. V pripade, ked je tento pomer mensi ako
1, sa v3eobecne prijima tetraédrickd koordinacia hlinika. V opa¢nom pripade sa
predpokladé, Ze hlinikové iény sa umiestiiuji bud v oktaédrickych dutindch
8truktiry, alebo si zachovdvaji tetraédricku koordinaciu viazbou na mostikové
kysliky spéjajice tetraédre SiO4. MD simulaciou sa v tomto pripade zistilo, Ze
hlinfk sa vZdy snaZi zachovat 3tvorkoordinaciu, pritom v pripade nai/nya> 1 sa
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na koordinécii hlinika podielaji aj mostikové atémy kyslika. Men3ia pevnost
tejto viazby a vznik pnutia v dtruktire v3ak spdsobuju aj pritomnost minoritne;j
troj-, pat- a 3estkoordinacie [23].

Obr. 13. Simulovand Struktura Na,O . SiO; {30].

ZAVER

Ziverom mozno na zéklade zhrnutych skutoénosti konstatovat, Ze molekulova
-dynamika je perspektivhou metédou modelovania 3truktiry a vlastnosti sklo-
tvornych tavenin a skiel. Jej tispedné uplatnenie moZno v budicnosti oéakavat
tak v oblasti zakladného teoretického vyskumu, ako aj v oblasti konkrétnych
tloh praktického charakteru bezprostredne spojenych s vyrobnou praxou. Treba
viak uviesf aj fakt, Ze napriek vyraznym tspechom metédy dosiahnutym pri
aplikacidch na sklotvorné systémy zostavajui edte viaceré otazky a problémy, ktoré
bude treba postupne riedit. V popredi ostdva problém hladania adekvatneho popisu
medzidasticovych interakecii. Skusenosti ziskané pri modelovani krystalickych
§truktur, napr. kremena [89], ukdzali, Ze zahrnutie kovalentnych sil, hoci len
v najprimitivnejsej forme, podstatne zlepsilo vysledky vypoétov celého radu jeho
vlastnosti a umoznilo ziskat §truktiry roznych modifikcii. Je zrejmé, Ze rozpraco-
vanie metéd MD so zahrnutim kovalentného smerového charakteru vizieb bude
potrebné aj pre sklotvorné systémy.
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JAPONSKA PATENTOVA AKTIVITA V TECHNICKE KERAMICE. Japonsky
DIA Research Institute oznémil, Ze asi 66 9, svétového trhu funkéni keramiky je v japonskych
rukach. Celd oblast technické keramiky zaznamenala v poslednich 5 letech v Japonsku 1100 pa-
tentovych pfihlasek, vede Sumitomo Electric s 129,, dale Toyota s 5,6 % a NGK Spark Plug
8 5% . Z materiall se nejéastéji patentové chrani nitrid kfemiku (26 %, patent), karbid kfemiku .
(199%), oxid zirkoni&ity (129%).

(Keram. Zeitschrift 39, 1987, &. 12, 874)
Douskovd
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