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UVOD 

Uz mnoho desafroci sa usilie teoretickeho a experimentalneho studia. sustreduje 
na sk11manie struktury a vlastnosti skiel s ciefom objasni£ zakonitosti vztahov 
medzi zlozenim, strukturou a vlastnostami. Odhliadnuc od vyznamnych uspechov 
dosiahnutych v obla.sti studia. kva.palneho skupenstva, sucasny sta.v te6rie ne­
umoznuje taky a.dekvatny opis struktury a vlastnostf kvapalin a ich prechod do 
skelneho stavu, ktory by v dostatocnej miere interpretoval bohaty experimentalny 
material nahroma.deny aplikaciou difrakcnych, spektroskopickych a inych met6d. 

V daka intenzivnemu rozvoju samocinnych pocitacov v poslednych rokoch 
prudko vzrastol pocet simulacnych vypoctov struktury a fyzikalnych vlastnostf 
skiel met6dami molekulovej dynamiky (MD) a Monte Carlo (MC). 

Metodicky spadaju obidva uvedene pristupy do obla.sti tzv. poci'.tacovej fyziky 
[l], kde pocitac s prislusnym programovym vybavenim sluzi pria.mo ako nastroj 
fyzikalneho poznavania. Pritom sa vychadza zo znameho modelu fyzikalnej reality 
na mikroskopickej urovni a ako vysledok sa ziska informacia o vla.stnostiach 
a spravani sa skumaneho ma.kroskopickeho modelu. Poci'.tacova fyzika je teda 
na pomedzi te6rie a experimentu; v maximalnej miere vyuzfva poznatky teore­
tickej fyziky, jej vysledky vsak ma.ju kvantitativny charakter experimentalnych 
11dajov. Takto moze by£ ,,pocitacovy experiment" vyuzity aj pri overovani 
existujucich a navrhu novych teoretickych predstav o strukture a vlastnostiach 
skiel a sklotvornych tavenin. Na druhej strane, tieto modelovacie met6dy umoznuju 
ziskaf informacie O systemoch, ktore nemozno, resp. mozno len 8 verkymi tazkosta­
mi, realizova£ v laborat6rnych podmienkach. 

Simulacne vypocty SU zalozene na kombinacii pristupov klasickej mechaniky 
(v MD numericke riesenie Newtonovych pohybovych rovnic), kvantovej mechaniky 
(medziat6move potencialy) a statistickej fyziky (kanonicky, resp. mikrokanonicky 
subor). Kladu pomerne vefke naroky na rychlosf a pamafovu kapacitu vypoctovej 
techniky, ktorej uroveii je do istej miery ich obmedzujucim faktorom. Spotreba 
strojoveho casu v priebehu simulacie limituje vefkost simulovaneho systemu 
a sucasne aj formu matematickeho vyjadrenia medziat6movych potencialov 
a casovoteplotny rezim simulacie. 

V met6de MC sa simuluje kanonicky subor (N, V, T). Pomocou generatora 
nahodnych cisel sa vytvara postupnos£ r�znych geometrif studovaneho systemu, 
pre ktore sa obvykle z parovych potencialovych funkcii vycisfuje celkova poten-
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cialna energia. Podla algoritmu zavedeneho Metropolisom [2] sa potom cast 
tychto konfiguracii (tzv. akceptovane konfiguracie) pouziva pri vypoi'ite particnej 
funkcie. Stredne hodnoty fyzikalnych velicin sa. pocitaju ustrednenim cez postup­
nost akceptova.nych konfiguracii, ktore je ekvivalentne ustredneniu cez kanonicky 
subor. 

Vzhfa.dom k tomu, ze dalej sa. budeme za.oberat met6dou MD (pouziva sa omnoho 
ca.stejsie pre oxidove skla) zaujemcov o dalsie detaily met6dy MC odkazujeme 
na zborniky [3, 4). 

MET6DA MOLEKULOVE,J DYNAMIKY 

Zakladom met6dy MD je numericke riesenie sustavy klasickych pohybovych 
rovnic pre system N i'iastic umiestnenych v zakladnej vypoctovej bunke, obvykle 
kocke s hranou L a objemom V = £3. 

d2r1 

m1. dt2
- = F1 i = 1, 2, ... N, /1)

m1 je hmotnost i-tej castice, ri jej polohovy vektor, a ft sila, ktora na nu posobi. 
V poli konzervativnych sil je celkova energia systemu E konstantna a takyto 
vypocet predstavuje simulaciu mikrokanonickeho suboru (N, V, E). Makroskopicke 
vla.stnosti systemu sa vycisfuju spriemernenim prislusnych funkcii dynamickych 
premennych (hybnosti, suradnice) pozd1z castf rovnovaznych fazovych trajekt6rii. 

Pri pouziti spickovej vypoctovej techniky moze by£ maximalna hodnota N 
poriadku 104• Vzhladom k extremne vefk.emu vplyvu povrchovych efekto,, 
takyto pocet castic (1019krat mensi a.ko Avogadrovo cislo) nie je dostatocny pre 
reprezentaciu objemovych vlastnosti. Situaciu riesi zavedenie periodickych okra.­
jovych podmienok (obr. 1). V pripade trojrozmernej periodicity (v specialnych 
pripa.doch sa pouziva aj dvoj- a jednorozmerna) je zakladna bunka translancne 
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Obr. 1. Dvojrozmerne okrafove periodicke podmienky. Sipky oznacuju skutocnosr, ze castica, ktora 
opusta bunku, sa v nej sulasne objavuje na opacnej strane. Giarkovane je oznacene potlacenie po­

vrchovych ejektov, castice na kraji bunky interaguju s replikami ca8tic " sU8ednej bunke. 
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rozmnozena V celom priestore t. j. kazda bunka je obklopena 26-timi i<lentickymi·
replikami. Taketa usporiadanie zabezpecuje zachovanie poctu castic v zakladnej 
bunke (ak niektora ciastica opusta zakladnu bunku, objavi'. sa sucasne jej obraz
na protifahlej stene) a umoziiuje efekti'.vne vycislif sumarny prispevok elektro­
statickych interakcii na vefku vz<lialenosf pomocou met6d pouzivanych pre
idealne krystaly. 

Pri numerickom rieseni'. sustavy pohybovych rovnic potrebujeme este pozna£
pociatocne podmienky, reprezentovane polohami a hybnostami castic V case f = 0
a silove posobenie medzi casticami. Pociatocne polohy castic SU obvykle fubovofne­
(tvoria sa generatorom nahodnych cisel) a pociatocne hybnosti sa urcuju tak,. 
aby zodpovedali Maxwellovmu rozdeleniu pre zvolenu teplotu. V niektorych pri­
padoch (na.pr. pri studiu topenia mikrokrystalu) sa pociatocne polohy castic
preberaju z vysledkov rontgenostrukturnej analyzy. Zakladnou velicinou pri rie­
seni pohybovych rovnic je vektor sily Fi posobiacej na casticu, definovany ako 
zaporny gradient celkovej potencialnej energie systemu U vzhfa.dom na polohu
danej castiee. 

Fi = -vi u = - (-8!!_.; + � u . i +_a!!_. k). 
axi ayi azi. 

(2)

V pripade, kecf vo vyjadreni potencialnej energie uvazujeme len parove inte­
rakcie, mozno tu.to silu vypocitaf vektorovou sumaciou paroveho siloveho posobe­
nia. vsetkyeh ostatnych castic systemu na <lami casticu. K tomu potrebujeme ma£
medzi jednotlivymi druhmi castic definovanu zavislos£ parovej sily, resp. potencia­
lu, od vzdialenosti castic. V dalsom sa budeme zaobera£ len pripadom, kecf casticami
SU at6my alebo i6ny a silove pole ma. sferieku symetriu. 

PA.ROVE POTENCIALOVE FUNKCIE 

Silu medzi <lvojicou castic (at6mov, i6nov) i a j, ktorych vzajomna vzdialenosf
je r, vycisfujeme ako zaporny gradient ieh potencialu <p(r). V pripade nabitych 
castic ma pri viicsich vzdialenostiach parovy potencial coulombovsky charakter, 
zatiaf co pri malych vzdiaJenostiach potencial prudko stupa v dosledku silnej repul­
zie elektr6novych obalov castic. Pre dvojicu castic s opacnym nabojom prechadza
potencialova funkcia pri rovnovaznej vzdialenosti minimom, V ktorom je vzajomne
silove posobenie castic nulove. 

Principialne mozno parove potencialove funkcie (PPF) urcit kvantovochemickym
vypoctom (napr. MO LCAO SCF so zahrnutim korelacnej energie bucf multi­
konfiguracnou interakciou, alebo mnohocasticovou poruchovou te6riou), analyzou
roz;ptylu molekulovyeh !ucov, pripadnc analyzou vibracnych spektier dvojat6mo­
vych molekul v plynnom skupenstve. Pri takto urcenych PPF vsak zostava otvore­
nou otazka ich aplikovateinosti pri simulacnych vypoctoch tuhych a kvapalnych
systemov. V praxi sa totiz zistilo, ze i relativne male zmeny vo zvolenej PPF
mozu viesf k znacnym zmenam v ziskanych vysledkoch [5]. PrPto sa najcastejsie
pouzivaju semiempiricke efektivne PPF, vyjadrene v tvare analytickych funkcii
s pozadovanym limitnym chovanim a s  niekofkymi nastavitefnymi parametrami.
Hodnoty nastavitefnych parametrov sa pre dany par castic volia tak, aby sa
reprodukovali niektore experimentalne charakteristiky prislusnej binarnej zluce­
niny, napr. strukturne (radialne distribucne funkcie), termodynamicke (teplota
topenia, hustota) alebo spektralne [6). Pri tomto sposobe parametrizacie sa pred­
poklada, ze PPF v sebe zahrnuje aj cast efektov viaccasticovych interakcii. S ana-
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logickou situaciou sa. stretava.me napr. pri semiempirickych kvantovochemickych ·met6da.ch, kde semiempiricke para.metre liia.stoline za.h:fna.ju a.j efekt korelalinej energie. Pri teoretickych studiach sa. lia.sto pouzivaju hypoteticke PPF. Ako prfkla.dy mo!no uviest potencialy tvrdych a makkych guli (hard and soft sphere) f81]. Potencial tuhych guli (obr. 2) je definova.ny vztahom 
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Obr. 2. Pdrove potencialove funkcie; a) tvrdych guli, b) miikkych guU. 
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-Obr. 3. M odiflkdtM parowj potencialovej fwnJcoi8 wrd,'!}ch gulf,; a) potencidlotJou jamou b) polencialom 
typu r--6 c) Coulombwgm potencialom. 
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Popisuje modelovu situaciu, ked nestlacitefne gule s polomerom r0 navzajom neinte­
raguju pri vzdialenostiach vaMich ako zodpoveda ich dotyku. Tento potencial 
sa niekedy kombinuje s pravouhlou potencialovou jamou, s potencialom typu r-6 

alebo s Coulombovym potencialom [7] (obr. 3). Silove pole dvojice ciastocne stlaci­
tefnych a prakticky navzajom neinteragujucich guli opisuje potencial makkych 
guli (obr. 2) 

<p(r) = e( a/r)12, (4) 

kde para.metre e a a maju rozmer energie a d1zky. Tento potencial, reprezentujuci 
repulznu cast 12-6 potencialu (rovnica (5)), sa pouzil napr. pri i!!tudiu reologickych 
vlastnosti disperznych sustav [8]. 

Pre elektroneutralne alebo polarizova.tefne at6my vefmi dobre vyhovuje klasicky 
Lennardov-Jonesov potencial (oznacovany tiez ako 12-6 potencial) 

<p(r) = 4e0• [(a/r)12 - (a/r)6], (5) 

kde e0 a a su parametre. Parameter a predstavuje vzdialenost castic, pri ktorej 
sa meni znamienko potencialu a e0 je hlbka potencialovej jamy (obr. 4). Druhy clen 
predstavuje Londonovu disperznu energiu interakcie dip61-indukovany dip61. 

Obr. 4. M odelova Lenardova-J onesova parova potencialova fun kcia. 

Prakticky vi!!etky doteraz realizovane MD vypocty oxidovych tavenin a skiel 
vychadzali z tzv. i6noveho priblizenia, to znamena, ze do simulacie vstupovali 
ani6ny kyslika a ka.ti6ny kremika, b6ru, alkalickych kovov atd. Pouzite PPF 
preto okrem repulzneho clena kratkeho dosa.hu obsahovali coulombovsky clen, 
ktory ma chara.kter interakcie dalekeho dosahu. 

Na druhej strane, disperznu cast potencialu, ktora sa vyjadruje v tvare mocnino­
veho rozvoja 

cpD(r) = Or-6 + Dr-8 + ...

mozno v i6novych kondenzovanych systemoch zanedbat [6]. 

Silikaty c. 4, 1988 

(6) 

363 



M. Liska, B. Hatalova, G. G. Bojko:

Zakla.dnymi semiempirickymi PPF su:Paulingov potencial [9] 
ZiZje2 <p(r) = -- + br-m,41te0r 

Bornov-Ma.yerov potencial [10]

Ga.ussov potencial [11]
ZiZje2 cp(r) = -4-- + B' . exp (-A'r),1teor 

ZiZje2 <p(r) = -4-- +B. exp (-Arz ),1teor 

(7) 

(8)

(9)
kde Zi, z1 su nabojove cisla i6nov i a j, r-ich vzdialenost, e - naboj elektr6nu,a, b, m, B, A, B', A' su nastavitefne para.metre kratkodosahovej repulznej castipotencialov. 

Pri simulacii oxidovych skiel a tavenfn sa najcastejsie pouziva Bornov­Mayerov potencial s Mayerovou-Hugginsovou formou repulzie (BMH potencial)v tvare 

kde
ZiZJe2 (-r) <p(r) = -4- - + Aii . exp -- , 7t'Bor (2 ;(10)

(11)
n,, n1 su polity valencnych elektr6nov i6nu, ri, r1 - efektivne i6nove polomery,
e, b su parametre nezavisle od druhu i6nu. V tab. I. su zhrnute parametre BMHpotencialu pre i6ny bezne pritomne v oxidovych sklach a priebeh niektorych z nichje znazorneny na obr. 5. Tieto PPF poskytuju spra,vne hodnoty rovnovaznych vzdialenosti kati6n-ani6n, predikovana hlbka potencialovej jamy je v dobrejzhode s experimentalnymi koheznymi energiami a zakrivenie v oblasti minimadobre reprodukuje pozorovane vibracne frekvencie. V pripadoch, ked sa pri vypocte sily posobiacej na. casticu nahradza elektrostati­cka sumacia podfa Ewalda alebo Hockneyho priamou sumaciou do ohranicenejvzdialenosti, mozno pouzit BMH potencial modifikovany podfa Bussinga, zahrimju­ci prvy clen Ewaldovej sumy [14]: 

ZiZje2 <p(r) = �4 �-. erfc (r/rJL) + Aii. exp (-r/e)1teor (12)
'YJ je konstanta (zvycajne rovna 0,175), L je d1zka hrany zakladnej hunky a ostatnepara.metre SU rovna.ke ako pre BMH potencial. Inym sposobom zahrnuje cast Ewaldovej sumy do PPF Soules [43]. 

Poslednou z casto pouzfvanych PPF je Paulingov potencial, ktory sa zvycajneuvadza v podobe vyrazu pre silu [12, 13] 
F(r) = -'-1

- 1 + sign (z'.z'.) - - ·- ,z'.z'.e2 [ ( rt + r1 ).,,] 
41teor2 • 1 r 

(13)
kde z;, z, SU efektivne nabojove cisla i6nov a rt, r1 i6nove polomery. V ta.bufke II.SU uvedene parametre Paulingovych potencialov, ktore SU znazornene na. obr. 6,.
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Tabufka I 
Parametre Bornovho-Mayerovho-Hugginsovho potencialu 
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Obr. 5. Bornove-Mayerove-Hugginsove potencicilove Junkcie. 

Tabulka II 

Parametre Paulingovho potencialu 

z, Zj 
r,. 1010 

I
Tj • 1010 

(m) (m) 

+2,272 +2,272 0,237 0,237 
+2,272 -1,136 0,237 1,2 
+2,272 +0,663 0,237 0,823 
-1,136 -1,136 1,2 1,2 
-1,136 +0,663 1,2 0,823 
+0,663 +0,563 0,823 0,823 
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Kvoli uspore strojoveho casu SU PPF V MD programoch ulozene V pamati VO 

forme tabufky pre ekvidistantne hodnoty r a hodnota potencialu v konkretnej 
vzdialenosti sa zfskava linearnou interpolaciou. 
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Obr. 6. Paulingove potencialove funkcie. 

Casovo najnarocnejsou fazou MD simulacie je vypocet sfl posobiacich na vsetky 
castice zakladnej hunky, pricom sila na casticu je sumou jej interakcii so vsetkymi 
ostatnymi casticami. 

VYPOOET SIL Y P6SOBIACEJ NA OASTICU 

Silu posobiacu na casticu mozno rozlozi£ na coulombovsky elektrostaticky 
prispevok a na prispevok repulznych sil kratkeho dosahu. Pretoze elektrostaticke 
sily su dlheho dosahu, nie je prakticky mozne silu posobiacu na casticu vypocfta£ 
priamou sumaciou prispevkov okolitych i6nov zo zakladnej hunky a jej replik 
az do vzdialenosti, kde su tieto prispevky zanedbateTne male. Takato sumacia by 
bola casovo prilis narocna. 

Na vypocet coulombovskeho prispevku navrhol Evjen [15) met6du spocfvajucu 
v obmedzeni priamej sumacie na priestor kocky s hranou minimalne L, so stredom 
v i6ne i. Veikos£ kocky musi zabezpeci£ celkovu elektroneutralitu sumacneho 
priestoru, t. j. v kocke ma by£ rovnaky pocet kladnych a zapornych nabojov. 
Ako ukazali Brush a kol. [16), pri aplikacii na systemy so strednou a vyssou nabojo­
vou hustotou vedie Evjenova met6da k chybnym vysledkom. 
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Siroke prakticke uplatnenie na.sla. met6da navrhnuta Ewa.ldom [17]. Tu sa. poma.­
ly konvergujuca coulombovska. sumacia. nahradza. dvoma. komplikova.nejsimi� 
a.le rychlo konvergujucimi sumacia.mi. Pritom sa. distribucia. bodovych nabojov 
ca.stfc dop1:na O dve spojite, navzajom sa. rusia.ce nabojove distribucie ga.ussoY-skeho 
typu tak, ze na. ka.zdom bodovom naboji SU centrova.ne dva. norma.lizova.ne ga.us­
siany s opacnym zna.mienkom. Rezultujuca. Poissonova. rovnica. sa riesi pomocou 
rychlo konvergujuceho Fourierovho ra.du. Zostavajuca. sumacia. prfspevkov kratke­
ho dosahu, ktore so vzdia.lenosfou rychlo klesa.ju k nule, sa. riesi priamou sumaciou 
v obmedzenom priestore. Ukazalo sa, ze toto ohra.nicenie neovplyvi'iuje strukturu 
silikatovych skiel, a.le moze viesf k chybam pri vypocte difuznych koefkientov 
a. inych vlastnosti [18].

f 

o-s;-o

100 120 140 

Obr. 7. Distribucne funkcie f valencnych uhlov 0-Si-O a Si-0-8i v simulovane,i tavenine 
Na20. 2 Si02 pri 2300 K. 

Novsiu a vefmi efektivnu met6du sumacie coulombovskeho prispevku, ozna.co­
vanu ako PPPM (particle-particle, particle-mesh), navrhli Hockney a kol. [19]. 
V tejto met6de sa coulombovske posobenie bodovych nabojov nahradza posobenim 
nabojov so spojitymi (napr. trojuholnikovymi) distribuciami, ktorych maxima 
lezia v miestach bodovych nabojov. Vzniknuta chyba (so vzdialenosfou rychlo 
klesa k nule) sa zahrnie do repulznej casti PPF s kratkym dosa.hom, ktora sa 
sumuje explicitne pomocou tabuliek najblizsich susedov (particle-particle). 
Periodicke rozlozenie naboja sa aproximuje Fourierovym radom a pomocou 
rychlej fourierovej transformacie sa riesi prislusna Poissonova rovnica met6dou 
Greenovych funkcif. Coulombovska cast sily posobiacej na casticu (particle-mesh) 
sa ziskava numerickym diferencovanim vypocitaneho ,,mesh" potencia.Iu. Uvedeny 
algoritmus, vzhfa.dom k tomu, ze spotreba strojoveho casu linearne narasta 
s poctom castic, je vhodny aj na simulaciu vefkych systemov. 
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RIESENIE POHYBOVYCH ROVNfC 

Z matematickeho hfadiska ide O system .diferencialnych rovnic druheho radu 
(rovnica (1)). Na ich numericke riesenie sa navrhlo viacero met6d typu prediktor­
korektor [20], pri ktorych vypocet vychadza zo znamych pociatocnych poloh a ry­
chlosti vsetkych castic. Najpouzivanejsimi postupmi su Verletova 4-bodova 
schema a Verletov ,,leap frog" algoritmus [21 ], ktore predstavuju rozumny kornpro­
rnis medzi presnostou riesenia a spotrebou strojoveho casu. V pripade ,,leap frog" 
.algoritmu riesenie postupuje podfa schemy 

p;
+l/2 = 

p7
-112 + ff. !:it,

/14) 

(15) 

kde xr a xr+1 SU polohove vektory i-tej castice V ease n. !:it a (n + l) . !:it, !:it je 
casovy krok integracie, p;+112 a p;- 112 su vektory hybnosti i-tej castice v case 
(n + 1/2) . !:it a (n - 1/2) . !:it, Ff je vektor sily posobiacej na casticu v n-tom kroku 
integracie, mi je hmotnost castice. 

Presnos£ integracie je silne ovplyvnena vefkosfou casoveho kroku. Pri prilis 
vefkorn casovom kroku su fluktuacie celkovej energie <(l:iE)2) vefke, takze system 
sa nechova ako konzervativny. Na druhej strane pouzitie zbytocne male ho casoveho 
kroku neumerne predlzuje vypoctovy fas. Z hfadiska porovnania fluktuacii 
celkovej a kinetickej energie [83] mozno kriterium presnosti numer;ckcj integracie 
vyjadri£ nerovnostou [20] 

<(tiE)2) 1l2 < 0,1. <(l:iEk;n)2)1l2• (16) 

Maximalnu hodnotu casoveho kroku urcuju vibracne vlastnosti simulovaneho 
systemu. Sucin casoveho kroku a maximalnej frekvencie vibracii parov kati6n -
anion musi by£ mensi ako 2 [22], tj. 

kde 
l:itwmax < 2, 

W- 2 --+-- .-- ,
- I ( 1 1 ) d2<p 

1
1,2 

m+ m_ dr2 I 

(17) 

(18) 

m+ , m_ su hmotnosti prislusnych i6nov, 
dr2 

je hodnota v minime potencialu. 

Soules [23] doporucuje voli£ casovy krok zhruba 30krat mens( ako je peri6da 
najrychlejsej vibracie. Empirickemu studiu vofby optimalneho kroku pre modelovy 
Lennardov-Jonesov system je venovana praca Finchama [24]. 

VYPOCET STRUKTURNYCH CHARAKTERISTfK, TERMODYNAMICKYCH 

VELICfN A FYZIK.ALNYCH VLASTNOSTf 

Strukturne  charakter i s t iky  

Po  urcitom pocte ca.sovych krokov simulacie mozeme stav sustavy povazove.t 
za. termodynamicky rovnovazny. Zostrednenfm cez nasledujuce kroky sa ziskavaju 
stredne hodnoty strukturnych parametrov, termodynamickych velicin a fyzikal­
nych vlastnostf spolu s charakteristikami ich fluktuacii. 
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Bezprostrednu informaciu o strukture poskytuju priamo suradnice jednotlivych 
castic. z nich mozno urcit distribucie dlzok vazieb, valencnych a. dihedralnych 
uhlov (obr. 7.), koordinacne cisla, zastupenie cyklickych utvarov roznej vefkosti. 
V yznamne informaciE> o strukture mozno ziskat z rozdelenia V oroniho koordinac­
nych polyedrov [25]. Zo suradnic jednotlivych castic sa daju pomerne jednodu­
chym sposobom vypocitat parove radialne distribucne funkcie (RDF) a. parcialne 
pa.rove RDF (26) (obr. 9.). Zhoda medzi vypocitanou a. experimentalnou RDF je
jednym zo zakladnych kriterii zhody medzi simulova.nou a skutocnou strukturou. 
Vzhfa.dom k tomu, ze RDF je v podstate jednorozmernym zobrazenim trojroz­
mernej struktury, je zhoda experimentalnej a vypocitanej RDF nutnou, nie vsa.k 
postacujucou podmienkou identity strukti'1r. 

Termodynamicke  ve l ic iny 
Teplota st'istavy sa vycisfuje zo  strednej kinetickej energie 

'I'= 3tk · (t m,vf)' (19) 

kde k je Boltzmanova konstanta, N pocet castic v zakladnej bunke, m,, v, su
hmotnost a rychlost i-tej ca.stice. Zatvorky < ) oznacuju casovu strednu hodnotu. 

Vnutorna energia systemu U (totozna s celkovou energiou) sa ziskava ako st'lliet 
kinetickej energie a strednej hodnoty potencialnej energie, vyja.drenej sumou 
parovych potencialov <ptj 

3 < N N >
U = -2 NkT + L L_ <piJ(r) • 

i-11 >• 
Aplikaciou virialneho teoremu sa urci hodnota tlaku p 

__E!:'._ = 1 - < I f r d<ptJ(r) ) ·
NkT i=I 1>i dr 

(20) 

(21) 

Znalost teploty, tla.ku a objemu umoziiuje studova.t stavove chovanie simulova.neho 
systemu. 

Dalsie termodyna.micke vlastnosti, ktore SU definovane ako parcialne derivacie 
vnutornej energie a.lebo Haku podfa sta.vovych velicfn T, p, V, mozno zfska.t 
dvoma principialne odlisnymi sposobmi. V prfpa.de dostatocnej vypoctovej kapaci­
ty sa uskutocni niekofko simulacnych vypoctov pre rozne hodnoty Va. Ta. potrebne 
parcialne derivacie sa urcia. numerickym derivova.nim. Druhou moznosfou je ich 
vypocet z jednej V-T simulacie na. zaklade vzta.hov odvodenych pomocou a.para.tu 
statistickej termodynamiky pre fl.uktuacie zavislych stavovych premennych. 

Tepelna ka.pacita· pri konstantnom objeme Cv sa. vycfsli z fluktuacif potencialnej 
energie Epot 

Cv = 
kde 

(E�0t) - <Epot)2 3 
kT2 

+
2

Nk, 

N N 

Epot = .L L <p,J(r). 
i=l j>i

(22) 

(23) 

Fluktua.cie celkoveho virialu tp vedu k vyrazu pre izotermicku stlacitefnost "T 
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1P = Jl it r ( dg7�;r) ),
W = _!__ . f • f (r dq7,j(r) 

+ r2 d2q71:(r) ) •9 i=lJ>i dr dr 
Tu.to velicinu mozno zfskat aj z radialnej distribucnej funkcie g(r) f27]

V [ ( 4rcN ) 00 
] XT = NkT · I + --y- ! (g(r) - 1) r2dr .

(25� 

(26)

(27�
Z kovaria.ncie medzi potencialnou energiou a virialom vyplyva vz£ah pre koeficientizochorickej tepelnej rozpfna.vosti 

Nk (Evot'lj)) - (Evot) ( 1P) yv=v+ kT2 V .
Pomocou tohto koeficientu mozno jednoducho vyja.dri£ vnutorny tla.k Pint

Pint = Tyv + p.

(28}

(29}
Koeficient tepelnej roztaznosti rx

p 
zfskame pouzitfm znamych termodynamic:kychvzta.hov 

(30)
kde enta.lpia H je da.na vz£a.hom

H=U+pV. (31). 

Potom mozeme vypocftat tepelnu kapacitu pri konstantnom tlaku C
p . Plati

Cp = Cv + VTrxpyv, (32)
Iny sposob vypoctu niektorych termodynamickych velicin zalozeny na vlastnos­tiach mikrokanonickeho suboru navrhol Bugajev [28, 29]. 

Transportne a spektralne  v lastnost i
Met6da molekulovej dynamiky je v sucasnosti jedina, ktora umoznuje priamosledovat trajekt6rie jednotlivych castic. Preto sa uplatiiuje pri studiu tra.ns­portnych vlastnosti. N aprfklad difuzny koeficient D sa. da ziskat zo smernice za­vislosti strednej kvadratickej vychylky castice z pociatocnej polohy od casu 

D = 6\. ([r,(t) - r,(t + .-)] 2), (33)
kde < > oznacuje priemer cez vsetky referencne easy t a vsetky castice danehodruhu V au.bore, pricom T musf by£ dostatocne vefke vzhfadom k relaxacnemu casutranslacnej difuzie. 

Difuzny koeficient sa da vyjadri£ aj pomocou integralu autokorelacnej funkcierychlosti 
1 00 

D = 3 ! (v,(O) . v,(t)). dt. (34), 
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Linearne koeficienty transportnych vlastnosti, ako SU elektricka a tepelna 
vodivost a viskozita, su tiez vyjadrene pomocou casovych korelacnych funkcii 
prislusnych dynamickych premennvch ziskanych v priebehu MD simulacie [6]. 
Tieto vypocty vyzaduju okrem autokorelacnych aj krizove korelacne funkcie, 
a preto SU enormne narocne na vypoctovy cas a operacnu pamat. 

Pri experimentalnom studiu struktury skiel zohrali vyznamnu ulohu spektralne 
met6dy [34). Z tohoto dovodu sa v sucastnosti venuje vefka pozornos£ vypoctu 
spektralnych vlastnosti z vysledkov MD simulacii [30-33]. Fourierovou transfor­
maciou normovanej autokorelacnej funkcie rychlosti sa vypocita hustota fon6no­
vych stavov e(w) [36) 

6 00 <v(0)v(t)) 
e(w) = � J <vZ(0)) . cos (wt) dt. (35) 

Analogicky sa z autokorelacnych funkcif vektora dip6loveho momentu a tenzora 
polarizovaternosti daju vypocita£ IC a Ramanove spektra [30]. 

Met6dou MD mozno studovat aj relaxacne javy a mechanicke vlastnosti (pev­
nost, rozlozenie napatia) [40, 74). 

STRATEGIA MD SIMULACIE SKIEL 

Navrh poritacoveho MD experimentu zacina urcenim poctu castic zvolenej 
modelovej sustavy. Vysledok byva kompromisom medzi snahou dosiahnu£ co 
najkvalitnejsie vysledky (t. j. vziat co najvacsi pocet castic) a ekonomickou 
limitaciou V podobe spotreby strojoveho casu. V beznych MD simulaciach skiel sa. 
pracuje s niekofkymi stovkami az tisickami castic. Pri pdlis malom pocte castic 
v zakladnej vypoctovej bunke sa vo vysledkoch nepriaznivo prejavi superponovana 
kvazi krystalicka struktura, vyplyvajuca z trojrozmernych periodickych okrajo-
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Olw. 8. p-T diagram pre maly (300 castic- X) a vefky (3000 castic -e) subor SiO2 [37]. 
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vych podmienok, cim sa prekryje neusporiadany charakter simulova.nej struktury. 
Mitra [37] porovnal vysledky simulacie skelneho oxidu kremiciteho pre 300 a 3000 
ca.sti'.c a ukazal, ze simulacia s mensim poctom ca.stfo poskytla uspokojive vysledky 
(obr. 8.). 

Objem zakladnej vypoctovej hunky sa pre zvoleny pocet casti'.c urci z experi­
mentalnej alebo odhadnutej hodnoty hustoty pri prislusnej teplote. Kriteriom 
spravnosti rozmerov zakladnej hunky je vypocita.na hodnota. tlaku. 

Dalsfm krokom je voiba parovych potencialovych funkcii. Ta.to byva zvii.csa 
urcena dostupnostou semiempirickych pa.rametrov pre jednotlive i6ny. V prfpade 
oxidovych skiel je na.jsirsie pa.rametrizovany BMH potencial a v mensej miere 
Paulingov potencial. 

Potom sa podia druhu simulacie zvolia pociatocne podmienky. Samotna simula.­
cia prebieha v jednotlivych krokoch, zodpovedajucich vhodne zvolenemu casovemu 
intervalu integrova.nia (via kapitola ,,Riesenie pohybovych rovnfo"; pre skla 
10-14 - 10-15 s). Kazdy krok prebieha cez nasledujuce fazy:.

a) vypocet sil posobiacich na jednotlive ca.stice z kratkodosahovej casti
potencialu priamou sumaciou pomocou tabuliek najblizsi'.ch susedov (polohy casti'.c 
SU zname z predchadza.juceho kroku); 

b) vypocet sil posobiacich na jednotlive castice z dalekodosahovej casti po­
tencialu nekonecnou elektrostatickou sumaciou podia Ewalda alebo met6dou P3M. 
V pripade pouzitia tienenych potencialov a.lebo BMH potencialu modifikovaneho 
Bussingom ta.to cast odpada a tento prispevok sa sumuje spolu s kratkodosahovym 
v bode a). 

c) modifikacia. hybnosti ucinkom sily;
d) zmena poloh ca.sti'.c o drahy zodpovedajuce ich novym hybnostiam a ca.so­

vemu kroku; 
e) sumacie pre vypocet suborovych a ca.sovych strednych hodnot (len v tzv.

meracej faze simulacie) a prechod na. bod a.) (t. j. na da.lsi krok). 
V prvych krokoch simulacie (stovky az tisicky krokov) sa. v systeme usta.Iuje 
rovnovaha. Pritom potencialna energia. najprv klesa a. potom osciluje. Amplituda. 
oscilacii postupne klesa a pri prechode do rovnovazneho stavu sa ustafuje na. 
hodnote zodpovedajucej rovnovaznym fl.uktuaciam (obr. 10). 0 dosiahnutf 
rovnovahy svedcf aj ustalenie priebehu RDF a strednych hodnot fyzikalnych 
vla.stnosti. Po dosiahnutf rovnovazneho stavu za.cfna tzv. meracia faza simulacie. 
Vtedy sa v kazdom kroku vytvara.ju suety potrebne pre vypocet strednych hodnot 
a rozptylov pocfta.nych fyzikalnych vlastnostf. Pre verifikaciu dosiahnutia. rovno­
vazneho stavu sa ca.sto do vypoctu zaraduje niekorko meracich faz. Tym je ukonce­
na simulacia pre dane hodnoty T a V. Prechod k dalsej teplote sa uskutocnuje 
tak, ze v niekorkych nasledujucich krokoch sa rychlosti nasobia konsta.ntnym 
fa.ktorom blizkym jednotke (napr. 0,995 pre chla.denie a 1,005 pre ohrev). Tym 
sa v systeme porusf rovnovaha a vypocet pokracuje cez ustaiovanie rovnovahy 
a meracie fazy. 

Pri simulacii skiel sa zvyca.jne vychadza z nahodneho usporiadania. ca.stfc 
pri relatfvne vysokej teplote (a.z niekorko tisfc kelvinov). Postupnym ochladzova.­
nfm systemu, prechadza cez oblast ta.veniny a podchla.denej kvapaliny a.z ku sklu. 
Ca.sova narocnost simulacie podmie:i'iuje vysoke rychlosti chladenia., ktore SU 
priemerne o 10 poriadkov vyssie a.ko u realnych skiel. Z tohto dovodu struktura 
simulovanych skiel zodpoveda vyssej fiktfvnej teplote [39]. 

D0sledkom je aj skutocnost, ze pri pocfta.covej simulacii prechadzaju modelove 
tekutiny do a.morfneho sta.vu, pricom nedochadza. ku krystalizacii. Vztahy medzi 
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jednoat6movymi sklami, pripravenymi experimentalne a pocitacovou simulaciou, 
diskutovali Angell a kol. [38]. Vysoka viskozita oxidovych ta.venin v oblasti skelne­
ho prechodu sposobuje urcite fazkosti pri MD simulacii. Ma.la pohyblivos£ i6nov 
znacne komplikuje na.pr. modelovanie transportnych vlastnostf. 
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Obr. 9. Vypocitane parcialne parove RDF a celkova RDF pre Na20. Si02 pri 2160 K. 

MD simulacia vlastnosti krystalickych latok a procesu ich tavenia vychadza 
z pociatocnych poloh castic prevzatych z krystalickej struktury a z nizkej pocia­
tocnej teploty. 

V niektorych specialnych pripadoch sa pri simulacii aplilrnju periodicke okrajove 
podmienky len v jednom a.lebo dvoch smeroch. Ide o modelovanie nekonecneho 
vlakna resp. nekonecnych vrstiev. Takymto sposobom Soules a Busbey [40] studo­
vali reologicke vlastnosti a pevnost mechanicky na.maha.neho vlakna a vrstiev 
sodnokremicitanovych skiel. Garofalini L41] sledoval koncentracne profily i6nov 
na povrchu vrstvy skla so zlozenim K20 . 3 Si02 a vlastnosti povrchu Si02• 
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So simulaciou bez pouzitia periodickych okrajovych podmienok sa stretavame 
pomerne zriedka, V situaciach kde povrchove javy hraju kfucOVU ulohu, napr. 
pri topeni mikrokrystalov [42]. 

APLIKACIE MET6DY MD NA OXIDOVE SKLA A TAVENINY 

Napriek tomu, ze met6da MD je relatfvne nova (prva praca. sa objavila r. 1959 
(49]), bola uz aplikovana na siroky okruh objektov, vratane jednoduchych nepo­
larnych kvapalin, molekulovych a i6novych kvapaHn, kvapa.lnvch a amorfnych 
kovov a verk:ych biologickych systemov [25, 45-48]. 
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Obr. 10. Zavislos& potencialnej energie od poctu krokov simulacie. 

Aplikacie MD v oblasti skiel mozno rozdelif na studium hypotetickych systemov 
a na simulacie konkretnych sklotvornych sustav. 

Reprezentantom prvej skupiny je rozsiahla. praca Kimuru a Yoneza.wu [35], 
ktori studovali strukturne, termodyna.micke, transportne a dynamicke vlastnosti 
skiel pripra.venych MD simulaciou v au.bore identickych 6a.stic s PPF Lennardov­
ho-Jonesovho typu. Poznatky zfska.ne v takychto systemoch su mimoriadne 
dolezite pre svoju vseobecnu platnost. 

Prve sldo zlozene z viacerych at6mov pocitacovo simuloval MD met6dou 
Woodcock [49], ochladzovanim taveniny chloridu dra.selneho. Na. krivkach teplot­
nej zavislosti objemu a entalpie sa pritom pozorovali zmeny smernice analogicke 
zmenam pozorovanym pri experimentalnej priprave skla v oblasti skelneho pre­
chodu. 

Vyzna.mne miesto V MD a.plikaciach maju simulacie systemov V extremnych 
podmienkach, ktore su v la.borat6rnych podmienkach realizovatefne len s enormny­
mi fazkosfami, pripadne sa vobec rea.lizovaf nedaju [51, 57]. 

Za zakladnu pracu V oblasti MD vypoctov konkretnych sklotvornych systemov 
mozno pova.zovat Rahma.nov [5O)vypocet fluoridu berylna.teho. V pomerne malom 
zakladnom systeme (32 Be2+, 64 F-) pri teplote 1153 K zistil i tetraedricku koordi­
naciu berylia flu6rom, pricom jednotlive tetraedre prepojene spolocnymi vrcholmi 
tvorili priestorovu sietovu strukturu. Vypocitana RDF bola VO vynikajucom su­
hlase 8 experimentalnymi datami. 
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Predstavu o objeme doteraz uskutocnenych vypoctov, o skale sledovanych 
vlastnosti a pestrosti sledovanych objektov, ako aj o potencialnych moznostia.ch 
met6dy, si mozno utvori£ na. zakla.de udajov prezentova.nych v tab. III. 

Unikatnosf, MC a MD simulacif spociva V sprostredkovani mikroskopickeho 
pohladu na strukturu. Uz samotna zna.losf, struktury na. tejto urovni umozi'iuje 
dedukovaf, mnohe o vlastnostiach a fyzikalnom chovanf studovanych objektov. 
V dalsom sa preto zameriame najma na strukturne aspekty pozorovane pre zaklad­
ne typy oxidovych sklotvornych sustav v citovanych pracach. 

Skelnemu oxidu kremicitemu ako najstarsiemu a na.jpreskumanejsiemu predsta­
vitefovi skelneho stavu je V oblasti MD simulacie venova.ny najvacsi pocet prac 
(tab. III). Zakladom struktury su, V suhlase z experimentom, mierne deformova.ne 
tetraedre SiO4 • Su navzajom pospajane spolocnymi vrcholmi a. tvoria suvislu
nekonecnu sief, (obr. 11). Rozmery zakladnych stavebnych jednotiek su v dobrom 
sulade s vysledkami difra.kcnych met6d. Stredna hodnota vazboveho uhla. O-Si-O 
Y tetraedri je blizka k 109,4°, co je udaj ziska.ny z EPR spektroskopie [84]. Na 
<lruhej strane polsirka. distribucie tychto vazbovych uhlov (6° ) je O nieco vacsia 
ako experimentalna hodnota. 0, 7° z uda.jov EPR. Tato diskrepancia mOze by£ 
sposobena vyssou fiktivnou teplotou simulovaneho SiO2 , ktorej zodpoveda struktu­
ra s nizsim stupiiom usporiadania.. 0 geometrii vzajomneho prepojenia tetraedrov 
SiO4 poskytuje informacie stredna hodnota. (153° ) a distribucia vazboveho uhla 
Si-O-Si. Mozzi a Warren [79, 80] ziskali analyzou difrakcneho experimentu 
strednu hodnotu tohoto uhla 144°. Stupeii zomknutosti struktury charakterizuje 
pocet zakladnych stavebnych jednotiek V cyklickych utva.roch, ktore vznika.ju 
prepojenim tetraedrov. Vysledky MD vypoctov indikuju pritomnos£ 5 a. via.c­
clenych cyklov. 

• Si

Oo 

Obr. 11. Simulovana §truktura Si02 [64]. 

MD vypocet struktury skelneho oxidu boriteho [24] rezultoval v trigonalnej 
koordinacii b6ru kyslikom, pricom vrcholmi pospajane trojuholniky BO3 tvorili 
priestorovu sief, z navzajom prepojenych pasov a rovi'.n (obr. 12). Simulovana 
struktura neobsahova.la plosne boroxolove kruhy. N apriek tomu, ze existuje 
experimentalna evidencia (85, 86] o pritomnosti boroxolovych jednotiek v strukture 
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skelneho B203 , dosiahla sa vynikajuca zhoda vypocitanej RDF s experimentalnymi 
RTG datami. Absencia boroxolovych kruhov sa. pripisuje pouzitiu sfericky sy­
metrickych PPF. Ako ukazali Hirao a Soga (66], doplnenim trojcasticoveho inte­
rakcneho clena k PPF mozno dospie£ k strednej hodnote uhla B-0-B 120°,

ktora je charakteristicka pre strukturu s boroxolovymi kruhmi. Na druhej strane 
mozno argumentova£ tym, ze MD-B203 sklo pripravene extremne rychlym ochla­
denim taveniny, zodpoveda svojou strukturou tavenine pri vysokej teplote, 
v ktorej sa boroxolove kruhy rozpadaju za vzniku B03 jednotiek [87]. 

Okrem zakla.dnych sklotvornych oxidov sa postupne zacali met6dou MD riesi£ 
aj binarne a ternarne oxidove sustavy. Pri MD skumani struktury alkalickokremi­
citanovych skiel sa potvrdilo, ze pri vstupe alkalickych oxidov do struktury 
Si02 dochadza k rozruseniu mostikov Si-0-Si, pricom alkalicke kati6ny zaujima.­
ju po]ohy V dutinach struktury a nemaju jednoznacne urcenu koordinaciu (obr. 13). 
Do vzdia.lenosti 3,1. 10-10 m mozno pre sodikove kati6ny zisti£ koordinaciu tromi 
az osmimi kyslikmi. Pri nizsich teplotach (resp. mensich objemoch) sa pozoruje 
aj ciastocna 5-nasobna koordinacia kremika ku ktorej dochadza pri priblizeni 
nemostikoveho kyslika k niektorej z ploch tetraedra Si04 [43]. 

o- B

0-o

Obr. 12. Simulovana §truktura B203 [64]. 

Jednym zo skusobnych kameiiov met6dy MD bol prechod b6ru z trojnasobnej 
na stvornasobnti koordinaciu pri vstupe alkalickych oxidov do boritanovych 
a borokremicitanovych struktur [88]. V sustavach Na20-B203-Si02 [61T 
a Na203-B203 s minoritnym obsahom Eu203 f66] sa ziskali MD vysledky v plnej 
zhode s experimentom. 

9truktura sodnych hlinitokremicitanovych skiel je do znacnej miery podmienena 
pomerom latkovych mnozstiev nA1/nNa· V pripade, ked je tento pomer mensi a.ko 
1, sa vseobecne prijima tetraedricka koordinacia hlinika. V opacnom pripade sa 
predpoklada, ze h]infkove i6ny Sa umiestfiuju bud V oktaedrickych dutinach 
struktury, alebo si zachovavaju tetraedricku koordinaciu vazbou na mostikove 
kysliky spajajuce tetraedre Si04 . MD simulaciou sa V tomto pripade zistilo, ze 
hlinik sa vzdy snazi zachova£ stvorkoordinaciu, pricom v pripade nA1/nNa) 1 sa 
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na koordinacii hlinika. podielaju aj mostikove at6my kyslika. Mensia pevnosi 
tejto vazby a vznik pnutia v strukture vsak sposobuju aj pritomnost minoritnej 
-troj-, pat- a. sestkoordinacie (23]. 

• Si

oo 

o Na

Obr. 13. Simulovana struktum Na20. Si02 [30]. 

ZAVER 

Zaverom mozno na zaklade zhrnutych skutocnosti konstatovat, ze molekulova 
·dynamika je perspektivnou met6dou modelovania struktury a vlastnosti sklo­
tvornych tavenIIl a skiel. Jej uspesne uplatnenie IDOZilO V buducnosti ocakava£
tak V oblasti zakladneho teoretickeho vyskumu, ako aj V oblasti konkretnych
uloh praktickeho charakteru bezprostredne spojenych s vyrobnou praxou. Treba
vsak uviest aj fakt, ze napriek vyraznym uspechom met6dy dosiahnutym pri
aplikaciach na sklotvorne systemy zostavaju este viacere otazky a problemy, ktore
bude treba postupne riesit. V popredi ostava problem hfadania adekvatneho popisu
medzicasticovych interakcii. Skusenosti ziskane pri modelovani krystalickych
struktur, na.pr. kremeii.a [89], ukaza.li, ze zahrnutie kovalentnych sil, hoci len
v najprimitivnejsej forme, podsta.tne zlepsilo vysledky vypoctov celeho radu jeho
vlastnosti a. umoznilo ziskat struktury roznych modifikacii. Je zrejme, ze rozpraco­
vanie met6d MD so za.hrnutim kova.lentneho smeroveho charakteru vazieb bude
potrebne aj pre sklotvorne systemy.
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JAPONSKA PATENTOVA AKTlVITA V TECHNICKE KERAMICE. Japonsky 
DIA Research Institute oznamil, ze asi 65 % svetoveho trhu funkcni keramiky je v japonskych 
rukach. Cela oblast technicke keramiky zaznamenala v poslednich 5 letech v Japonsku 1100 pa­
tentovych prihlasek, vede Sumitomo Electric s 12 % , dale Toyota s 5,5 % a NGK Spark Plug 
s 5 % . Z materialu se nejcasteji patentove chrani nitrid kremiku (26 % patentu), karbid kremlku . 
(19%), oxid zirkonicity (12%), 
(Keram. Zeitschrift 39, 1987, c. 12, 874) 
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