, Cv. 1/28
Strukturni veliciny s08/4

Korelacni funkce:

@ Radialni distribu¢ni funkce (téz parova korelacni/distribu¢ni funkce), g(r) = pravdépodobnost
nalezeni Castice (od jiné Castice) ve vzdalenosti r normalizovana na idealni plyn

@ Strukturni faktor (rozptyl — Fourierova transformace g(r))
@ Uhlova korela¢ni funkce — pro malé nekulaté molekuly

@ Casové autokorelaéni funkce

Parametry usporadani

@ Usporadani ve sméru osy 2: (>);cos9;): 1 vs. |

@ Pro symetrické molekuly: <Zi(% cos? 95—%»: I vs. —

@ Nematicky kapalny krystal — “director” nezndme a hleddme:

2

Qap = <Z(§ﬁa,iﬁﬁ,i— %5a5)>, vlastni vektor od max. vlastniho Cisla = direktor
[
@ Vzorce detekujici lokdlni uspofadani (napf. tetraedrické okolo molekul vody jako Steinhardtovy
parametry zalozené na kulovych funkcich), Ize poznat zaCatek krystalizace aj.



Struktura tekutin - korelacni funkce 520/82/84

S . 7

nahodneé rozmistené molekuly kapalina
(idealni plyn)

g(r) = parova korelacni funkce = radialni distribu¢ni funkce
= hustota pravdépodobnosti nalezeni Castice ve vzdalenosti r od jiné Castice normovana tak, ze
pro nahodne rozmistené molekuly vyjde 1
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Struktura tekutin - korelacni funkce s08/4
3T 3
alr) idedlni plyn g(r) kapalny argon
2t 2 f

0 T r/nm



Ve v ] 4/28
Jak ziskam strukturu - experiment s08/4

JZ/
%

@ Difrakce (neutrony, rtg, elektrony) = ,strukturni faktor“

@ inverzni Fourierova transformace = RDF



Jak ziskam strukturu?
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simolant -PN=209,bc=2,th=11,block=100 6/28

Argon, tuhé koule, voda s08/4
4
3 3 |
E *-5; [ A 3L _
2 I 2 r w
%2 —
tr "I roo L/\I.\_/M— 7 \
- - ¢ )'C. N 1 - N\ /\_//=
ﬁH liquid argon 0.6r50 water 7
0 l L ] 0 ] ]
0 1 0 0.4 0.8 0 |
rfmm r/nm 0 2 3

@ Struktura jednoduché tekutiny (kapalny argon) je organizovana po slupkach

@ Struktura vody je déna tetraedrickou geometrii vodikovych vazeb

@ Ve vzdélenosti nékolika molekulovych primérd jsou jiz molekuly nekorelované - pohybuji se

nezavisle
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Kumulativni radialni distribucni funkce s08/4

Running coordination number, cumulative radial distribution function
r
N(r) = 4an g(r’)r’zdr’ o = N/V = Ciselnd hustota
0)
Hodnota N(rmin) (fmin = prvni minimum na RDF) = , koordina¢ni ¢islo” = primeérny pocet molekul

ve slupce
6 T T |

| |
5r _
voda

= ar * Jooln ]
% Noo(r)
® 3r * GHolr) -
; NHo(r) (H okolo O)
o oL

1k

0 . 5

0 1 Fmin Fmin o 6
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RDF ze simulace - jednoduse s08/4

Histogram poctu paru ¢astic, N, takovych, ze
rel[ri—Ar/2,ri+ Ar/2) pripadne Z;=1[r;, ri+ Ar)
Objem slupky

4T Ar)? Ar)?
AVi=— (I‘[+—) —(I‘i——)
3 2 2

Stredni pocCet molekul okolo vybrané Castice v pripadé rovnomerného rozdeéleni (idealni plyn, p =
N/V):

PAV;
Soucet pres vsechny castice (1/2 abychom zapocetli vSechny pary jen jednou):

- N
N.Id. plyn _ EPAVI

l

Radialni distribu¢ni funkce:
D) 20V
N-id' plyn NpoAV;

L

g(ri) =



o, o, show/ssbrine.sh 9/28
Dalsi priklad - solanka s08/4

RDF presyceného (10.5 mol/kg) roztoku NacCl:

3 - | ' I ' !

contact pair Na+*—OH,—CI~ pair




SIMOLANT - instalace (Windows) conra

@ Nhttp://old.vscht.cz/fch/software/simolant
nebo Google simolant

@ Stahni simolant-win32.zip

@ Vytvor slozku a rozbal do ni SIMOLANT.
Nespoustej pfimo z simolant-win32.zip, nenas(e)l(a) bys zapsané soubory!
@ Spust’ simolant.exe

Hint: Vypoctend data jou exportovana do souboru simolant.txt s desetinnou teCkou. Mas-li rad(a)

desetinnou cCarku (napr. pro nacteni Cesky lokalizovanym excelem), klikni na ¥, v panelu “Mea-
sure”.

Hint: Pri restartu SIMOLANTa se stary simolant.txt prejmenuje na simolant.bak. Jméno exportu
simolant lze zmenit takto: Menu: File — Protocol name..



simolant
Simolant: zkoumej RDF 11/28

s08/4
@ Menu: Boundary conditions — Periodic, Method — Molecular dynamics NPT (Berendsen)
@ Napis ,magické ¢islo“ N=209 do pole “cmd:” (pomaly pocitac: N=56, ale RDF se usekne)
POSUh Mmeasurement blOCk" na maximum’ OZO— File Prepare system Fgrcefieldvyethod Boundary conditions  Show Iinke'r Help e e e
@ | P ::.-.:.:' '.3'...'0“0... @9 oo
ruj g(r) plynu. g0 000620000y 00 onnin
. p " - 300 0o%00 0000000 0 @ i
@ Dobra rada: “color mode” — Neighbors L e?® Sot0 500 0 80 0L - cocason
-4 : u=Tn : . . "
@ Zvys teplotu (slider “T”) na maximum (T = 5). 1@ :'.‘.:‘.:.’.’::‘...ogv lm
Prvni maximum se trochu snizi. '3:0 ‘:.:.0:0:..0.5’:0 (e e 0
> ~ 5[ inu 18 0595007 ©98e0 S
@ Sniz teplotu na T ~ 0.8, mél* bys dostat kapalinu & ..::.....o:..o 0 0°%¢ ]
O v VAL . g9=0| m
(mUze to chvili trvat). ,':.’:‘. ::0‘0.....0:2.0.‘..‘ ‘ ‘ ‘ |
v )4 . . . n- | ':I[:l:de Nothing -
@ Sniz teplotu pod 0.4: mél* bys dostat krystal. 2%Pe 0,099%¢0 0 g0 - e
v 7/ . v V4 [0} '. . .... . .. '“d' wlmd MI % t W| tgraph‘
Zkust ohrat/ochladit pro odstranéni defektd. o0 poOV0 o.:o:.. A Fael
Ty TaTy ._..‘ - ‘”.!.2-.. .._‘ \m)lnspeed ! measuremen tblock ‘
@ You should get the |

max

@ Apparently r3/r1 = 2 because r3 is the
second neighbor eee

following RDF —

) ,,&"83‘

g(r)

O

1 12 3 a4 5 6 7 & @ TvUjukol: spocitej ra/r1

neighbor limit

at.ose
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Radialni distribucni funkce v NVT souboru + 084

Ve 3D (napf. v periodickych okrajovych podminkach), vhodné pro izotropni a homogenni tekutinu:
N(N—1)

P2ONVT

g(r)=9(r12) = J...fexp[—BU(Fl, rp,...,fn)]1drs...dry

Ekvivalentne Nebo (pro smési, v oblasti):

1 S
=1——|V(6(F12—T p2(r1, 72)
a(r) ( N) (6(F12—7)) g(rin) = —_ -
- p1(r1) p2(r2)

Pro smes: kde pn je n-Casticova roz-
gij(r) = V(6(F12 —F)) delovaci funkce, p1 = p

Normalizace (tekutina): v homogenni tekutine.

Iim g(r)=1

N—oco,r—o00
NB: idedlni plyn za konstantniho N: g(r) = 1— 1/N (napr. v periodickych okrajovych podminkach)

PocCet Castic okolo jedné zvolené (v NVT):

J pg(A)dr=N-—-1
%
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Vypocet RDF v simulacich - vedecky + .05/4

Histogram poctu paru ¢astic, V;, ze r € Z;
Zi=[ri—Ar/2,ri+ Ar/2), optionally Z;=1[r; ri+ Ar)

ri=1IAr, i=1,...,Imax

1
(NG) = ZJ exp[—BU(F)1dPN
QNVTj<k rik€L
1 (N
— ( )vf U exp[—,BU(FN)]dF_o,...dFN}dl’lz
ONvT\ 2 ri2€7;
N .
= —pJ g(r)dr
2" )1
N2
A Wg(ri)AVi
neboli opét
() — 2(Nj)
I ~ NpAV;



Korelac¢ni funkce a termodynamika

14/28
+ s08/4

Pro jednoduchou tekutinu (bodové Castice se sféricky symetrickym parove aditivnim potencidlem)

Rezidualni vnitrni energie:

Tlak:

1
(U) f Z uij(rij)e_BUdl’l ... dry

ONvVT i<j

2

A S
(U) = ( ) J e 4nry,dripu(ri2)drs. .. diy

ONVT

(U) = ng u(r)g(r)dr = 2N1TpJ u(r)g(r)rzdr

= 1-Tp f g(nu’'(Nridr
o, 3

N(N —1)

P20ONVT

g(ri2) =

J...JeXp[—,BU(Fl,Fz,...,FN)] drs...



Strukturni faktor + 18{52

000 s

: O
KdopV : Q Q
-~ 004 —_—a

O

@ Vzdélenost atomu 7j od plochy V-F=0 je V-7 (pro |V| = 1).

@ Délka drahy od zdroje viny (vinoplocha o rovnici V-7 = const) pfes atom ri k detektoru (V/-F=

const) je V- 7j— V- Tj+ const Definice kK = 2m/\ je obvykld ve fyzice,
@ Vinovy vektor Edop = KdopV: Kdop = 2T/A v krystalografii k = 1/A a konstanta 2m je
@ Formalni zapis dopadajici viny (az na fazi) je v argumentu exponencialy: exp[2mik - F].

expli(kdopV — kdopvl) ‘Tl = eXp[iE - Tj]
kde
k =kdopV—kdopV’,  k=IK|

2 sin(a/2)kgop = akdop



Strukturni faktor + 18{52

VIny rozptylené od vSech atomu interferuji:
N N
K= expli(kdopV— kdop¥’) - Fj1= > explik-Fj],  signal « (|K|%)
j=1 J=1
Definice strukturniho faktoru (pro Cistou latku):

2
e 1 N i -
S(K) = <N ; exp(—ik - F)) >

Je to funkce vektoru k, Ize si pfedstavit v periodickych okrajovych podminkéch v krychli o hrané L:

L 2mn 5
k=T' nez

Podobné 3D RDF je (ani pro kapalinu neni presne izotropni, ale je homogenni)
N(N—1)

020NVT

g(r12) = J3...J3exp[—,3U(I’1, ry,...,In)]1drs...dry
L L



Strukturni faktor a RDF + 13{52

V periodickém boxu V =L3, k = %h’:

1| N 2>
j=1

1 NN "
exp(—ik - rj)exp(tk rl)> <NZZeXp(ik'Fjl)>
j=1[=1

S(Kk)

Il
—
= |
0]
X
©
T
=~
)
~—

N
P
N ) ) 1 /(N )
= 1+—<Z exp(—ik - 7j) + exp(ik-i‘}-l)]> = 1+N<(2)[2 cos(/(.r'jl)]>

= 1+pJ3g(f)cos(/Z-f)df
L

Integral diverguje pro V — co = odecteme fL3 cos(k -F)dF =0, k = 2mA/L
(jind metoda: konvergenéni faktor exp(—ak?), limg—_o)

S(k)—1 =pJ [g(F)— 1] cos(k - F)dF /=% pJ[g(F)— 1] cos(k - F)dF
4



Strukturni faktor a RDF + 13{52

Pouzijeme symetrii g(7) = g(—r):
S(ky—1 = pJ[g(F)— 1] cos(k - F)dF = pJ[g(F)— 1]e_”2"’df

pouzijeme 3D inverzni Fourierovu transformaci

g(R)—1 = J[S(E)— 11ekTdk

8m3p
A pouzijeme symetrii, S(K) = S(—Kk):

1
8m3p

g(k)—1= J[S(E)— 1] cos(k - F)dk

Limita pro k — O:
NVT: S(0) =0

0
uVvT : S(0) 1+ pJ[g(F) — 1]dr = kgT (%) (kompresibilitni rovnice)
T



Izotropni strukturni faktor + 18{52

Zvolime k = (0, 0, k) a sférické soufadnice (¢, 0, r), pak k-F=krcos® a (g i S jsou sudé funkce)

S(k)—1 = pf[g(i“)— 1] cos(k - F)dr (subst. z=cos9)
(‘OO 2T rl
= p r2er d¢ [g(r)— 1] cos(krz)dz
JO 0 J—1
4mp [ -
= = rlg(r)— 1] sin(kr)dr
0

Stejné opacna Fourierova transformace

p[g(r)—1] iJ[5(/2)—1]cos(/2-f)o|/2
83

! J sin(kr)[S(k)— 1] kdk
21%r Jo

rfg(r)— 1] «— k [S(k)—1], (sinova transformace)
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S(/() ze simulaci + s08/4

S(k) v simulacich Ize spo¢itat kédem pro Ewaldovu sumaci v k-prostoru. Mdzeme sferikalizovat:

S(k)= >, S(KY . 1

k=|K| k=|K|

Alternativne, S(k) lze ziskat inverzni Fourierovou transformaci g(r), musime mit ale g(r) s dost
velkym dosahem a/nebo doplnime pro velké vzdalenosti jednickou.

Podobné, 3D S(k) lze ziskat inverzni Fourierovou transformaci z RDF g(7) a naopak.

@ S(k) pro smés (jednotlivé atom-atom RDF nemusi byt dostupné) dovoluje pfimé srovnani s ex-
perimentem

@ 5(k) a S(k) mohou detegovat krystalizaci podchlazeného systému



Strukturni faktor

— kapalina

- - -sklo (T = 0)

21/28

s08/4
40
30 - .
S(k) 20 | -
10 - | -
O ::EIE i ¥ m
0 20 40 60

k/nm-’

— krystal - - - mikrokrystalky
(oboje zchlazeno na T = 0)



Strukturni faktor pro mnohoatomovy systém + ﬁé{ji

Strukturni faktor pro ,,smés* atomu (bj = koherentni rozptylova délka)
(I0(R)12) — 3 b7
(336)°

Q(K) =) bjexp[—2mik - Fi/L]
j

S(k)=1+N

N1biN,b,
S = wp Sy, wp =
;; Py T b2

N; = pocet atomu typu I (>} Nibr = >, bj)
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Reverzni Monte Carlo + <05/4

Slepa ulicka?
Vstup: experimentalni RDF
Vystup: u(r) co nejlépe reprodukujici RDF

Neni jednoznacné, potfebujeme dalsi podminky na u(r)



Cviceni: strukturni faktor krystalu a taveniny NacCl + iggi

Rozptylové délky [fm]: Na: 3.63, Cl: 9.577 (3°Cl: 11.65, 3/Cl: 3.08)

Ukoly:

@ simulovat krystal za teploty 1000 K

@ prepnout do NVT a vygenerovat trajektorii (cca 100 konfiguraci)

@ spoditat SF primo

@ porovnat s inverzi RDF

@ roztavit a zkusit to samé s taveninou

@ zkusit rdzné izotopy

Potfebujete: nacl.ble nacl.def nacl.cfg na.mol na.gol cl.mol cl.gol

Zalozte si slozku a do ni instalujte takto:

guest0403-a324-01:7/VY$ mkdir VY

guest0a325-1:7/VY$ cd VY

guest@a325-1:7/VY$ unzip ../nacl.zip # /home/jiri/vyuka/simul/sf/nacl.zip

Prohlédnéte si zvlasté nacl .def!



Cviceni: strukturni faktor krystalu + iggf

Krystal mate pripraven v nacl.cfg. Start + zrovnovaznéni

@ spustit simulaci; vSechny proménné nechat vychozi:
guest@a325-1:7/VY$ cook nacl -s
init="start" (start z pripravené konfigurace - je default)
initvel=216 nahodné rychlosti
; konec dat a béh programu

@ po dobéhnuti:
key="cp" ukaz konvergencni profil (nebo v mc click nacl.cp)
key="show" ukaz trajektorii
; pokud nebylo zrovnovéznéno, proved’ dalsich 100 kroku

@ ostry béh tau.P=0 prepnuti na NVT
init="start" necha konfiguraci, jinak restartuje méreni a zapis
; konec dat a béh programu
key="rdf" ukaz RDF
key="cn" ukaz koordinacni Cisla
key="quit" nebo ctrl-d = konec (fizeni se vraci na prikazovy radek)



Cviceni: strukturni faktor krystalu primo + iggi

Strukturni faktor bude vypocten z trajektorie nacl.plb zaznamenané v predchozim kroku.
@ data: pripadné zménit b; na konci tabulky Lennard-Jones v nacl.ble

@ Jak dlouhé je trajektorie?
guest@a325-1:7/VY$ plbinfo nacl.plb

@ Vypocet strukturnino faktoru (-f1 = ¢te nacl.plb po 1)
guest0a325-1:7/VY$ cook nacl -f1 -s
init=1 no=101 Cist nacl.plb odkud..kam
el.sf=1 sferikalizovany SF
tau.P=0 NVT (nemenit velikost boxu)
el.kappa=15/2/pi ; max. k-vektor

@ Vysledek je v nacl.sfr. Zobrazime ho:
guest0a325-1:7/VY$ plot nacl.sfr



Cviceni: strukturni faktor krystalu + ﬁ;{ji

Ted’ zkusime to samé neprimo Foureirovou transformaci RDF

Spocitame RDF (-g), pfip. zobrazime (-p):
guest@a325-1:7/VY$ rdfg nacl -g -p

Fourierova transformace pro smes s b;:
guest@a325-1:7/VY$ cat nacl.*.g | sfourier 100 30 216 NA:3.63 CL:9.577 > nacl.sfg

A graficky porovname:

guest0a325-1:7/VY$ plot nacl.sfr nacl.sfg
nacl.sfr = vysledek primého vypoctu

nacl.sfg = vysledek vypoctu pres RDF



Cviceni: strukturni faktor taveniny

Vzorek roztavime, zrovnovaznime a simulujeme taveninu.

@ Taveni
guest@a325-1:7/VY$ cook nacl -s
T=5000 na zacCatku to musime prehnat, abychom krystal roztavili
tau.P=0 ale NVT, abychom nevyrobili plyn
no=50 ; start 50 kroku

@ Chlazeni taveniny
T=1400 ; teplota taveniny a béh pro ochlazeni v NVT

@ Zrovnovaznéni taveniny za dané teploty a tlaku
bulkmodulus=2e9 nastavit objemovy modulus (v Pa) pro NPT
tau.P=1 Casova konstanta barostatu
no=100; beh s danou teplotu v NPT souboru
key="cp" podivame se, zda se zrovnovaznilo
;  opakujeme, pokud neni v rovnovaze

@ Ostry béh
tau.P=0 opet NVT pro vypocCet RDF a zapis trajektorie
init="start";

@ Nasleduje stejny postup jako v pfipadé krystalu. . .

28/28
+ s08/4



