, . 1/22 , simolant -PN=209,bc=2,th=11,block=100 6/22
Strukturni veli¢iny <083 | Argon, tuhé koule, voda 508/3
Korela¢ni funkce: .

@ Radialni distribu¢ni funkce (téZ parova korela&ni/distribu¢ni funkce), g(r) = pravdépodobnost = 3 = 3r
nalezeni Castice (od jiné ¢astice) ve vzdalenosti r normalizovana na idedlni plyn = = 3+ g
@ Strukturni faktor (rozptyl — Fourierova transformace g(r)) 2 20 Sm oL i
@ Uhlové korelaéni funkce — pro malé nekulaté molekuly 1 1t s
y , ., N| 1+ ‘:\/\/
@ Casové autokorelaéni funkce liquid argon 06700 water
0 \ ! o f \
Parametry usporadani 0 ' nm 0 4 am *® 00 I 2‘ 3
@ Usporadani ve sméru osy 2: (3;cos8;): 1 vs. | r
@ Pro symetrické molekuly: <Zi (%cosz 06— %)) 1 vs. z 'y @ Struktura jednoduché tekutiny (kapalny argon) je organizovana po slupkach
t
@ Nematicky kapalny krystal - “director” nezname a hledame: @ Struktura vody je dana tetraedrickou geometrii vodikovych vazeb
@ Ve vzdalenosti nékolika molekulovych priimérl jsou jiz molekuly nekorelované — pohybuji se
Qap = <Z(%ﬁa,,ﬁ5,,— %50,;3)>, vlastni vektor od max. vlastniho ¢isla = direktor nezavisle
i
@ Vzorce detekujici lokalni usporadani (napf. tetraedrické okolo molekul vody),
zatatek krystalizace, apod.
A v s 2/22 r? A r? AT 7 7/22
Struktura tekutin - korela¢ni funkce 50/8/3 Kumulativni radialni distribucni funkce 50/8/3

Running coordination number, cumulative radial distribution function

° r
° ° L N(r) = 4npf g(r')r'2dr’ 0 =N/V = ¢&iselna hustota
. . 0
° o . d\/ . Hodnota N(rmin) (Fmin = prvni minimum na RDF) = ,koordina¢ni ¢islo” = primérny pocet molekul
ve slupce
. M . . dv 6 T T T T
. = -
. . P sl |
. .
. o voda
7 e e = 4T * goolt) ]
\ . . z —Noo(n)
e . 2 st * Gholr) 1
M £ Nio(r) (H okolo O)
s Ll
nahodné rozmisténé molekuly kapalina
(idedlIni plyn) 1k
g(r) = parova korela¢ni funkce = radialni distribu¢ni funkce o )
= hustota pravdépodobnosti nalezeni ¢astice ve vzdalenosti r od jiné ¢astice normovana tak, ze 0 1 2 8l 4 5 6
pro ndhodné rozmisténé molekuly vyjde 1 A
. 2t 3/22 . . o 8/22
Struktura tekutin - korelacni funkce <08/3 RDF ze simulace - jednoduse 508/3
3 3 Histogram poctu parl &astic, A, takovych, ze
9} . idealnf plyn 9 . kapalny argon relri—Ar/2,ri+ Ar/2) pripadné Z;=[r;, ri+ Ar)
Objem slupky
1 1 4m a3 A3
AVi=—|[(ri+—| —|\ri——=
0 . , . o . . . 3 2 2
0 T rinm ' tinm Stredn( pol PR P ‘o Clar Aak| _
fedni pocet molekul okolo vybrané ¢astice v pfipadé rovhomérného rozdéleni (idealni plyn, p =
° o . . UC’ N/V):
@ ® Y PAV;
® . ° \ ( Soucet pres vSechny téstice (1/2 abychom zapocetli vSechny pary jen jednou):
° @ i N
. Sle e 2
e @ | Radialnf distribugni funkce:
. YD o0 _ 200
U =" piyn = NpAV;
s
, , . 4/22 . . show/ssbrine.sh ¢,55
Jak ziskam strukturu - experiment 508/3 Dalsi priklad - solanka 508/3
RDF presyceného (10.5 mol/kg) roztoku NaCl:
3 v v v v v
contact pair Na*-OH,-ClI- pair
2+
B
1k
0 .
0 2
@ Difrakce (neutrony, rtg, elektrony) = ,strukturni faktor” riAl
@ inverzni Fourierova transformace = RDF
P 5/22 q A 10/22
Jak ziskam strukturu? <083 | SIMOLANT - instalace (Windows) 508/3

IIIII LI LI 1L
IIIXIXIIXII]

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

@ Stéhni simolant-win32.zip

@ Vytvor slozku a rozbal do ni SIMOLANT.
Nespoustéj piimo 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 Carku (napf. pro nacteni ¢esky lokalizovanym excelem), klikni na B, v panelu “Mea-
sure”.

Hint: Pfi restartu SIMOLANTa se stary simolant.txt pfejmenuje na simolant.bak. Jméno exportu
simolant Ize zménit takto: Menu: File — Protocol name..




simolant 17,55

Simolant: zkoumej RDF 508/3

@ 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)

@ Posuri “measurement block” na maximum, pozo- %
ruj g(r) plynu.

@ Dobra rada: “color mode” — Neighbors

@ Zvys teplotu (slider “T”) na maximum (T = 5).
Prvni maximum se trochu snizi.

@ Sniz teplotu na T ~ 0.8, mél* bys dostat kapalinu
(mdze to chvili trvat).

@ Sniz teplotu pod 0.4: mél* bys dostat krystal.
Zkust ohtat/ochladit pro odstranéni defektd.

@ You should get the T
following RDF —

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

2 3 4 5 @ Tvdj Gkol: spoéitej ra/r1
neighbor limit r

16/22

Strukturni faktor + so08/3

Viny rozptylené od vsech atom( interferuji:

N N
K=" expli(kdop?—kaop?')- i1 = D explik-Fl,  signal o (IK|2)

=1 j=1

Definice strukturniho faktoru (pro Cistou latku):
2
Je to funkce vektoru K, Ize si predstavit v periodickych okrajovych podminkach v krychli o hrané L:

> exp(—ik - 7))

- 1|
sk=\y
=1

. 2mA
k="— Aez?
L

Podobné 3D RDF je (ani pro kapalinu neni pfesné izotropni, ale je homogenni)

N(N— l)J j
p20NvT Ji3

g(F12) = exp[—BU(F1, 72, ..., Fn)1drs...diy

Radialni distribu¢ni funkce v NVT souboru ar §§g§§ Strukturni faktor a RDF ar ;Zgi;
Ve 3D (napf. v periodickych okrajovych podminkach), vhodné pro izotropni a homogenni tekutinu: | periodickém boxu V =13, K = Tﬂ
(N v U, T dr. 13 ’
aN=grz)= exp[—BU(L, 7o, .., Ta)] d3. Sy = <ﬁ _#-7) >
Ekvivalentné Nebo (pro smési, v oblasti): -
1 . 1NN 1NN -
a(r) = (1_7) (6(F12 — 7)) )= p2(71, 72) = (¥ > exp(—ik-F)exp(ik-F) ) = NZ > exp(ik - 7ip)
- p1(P1) p2(72) j=1l=1 j=1t=1
Pro smés: kde pn je n-tasticové roz- 1/ 17/N
gij(r) = V(6(P12— 1)) délovaci funkce, py = p = 1+5 > [exp(—ik - Fy) + exp(ik - ?,1)]> =1+ N<(2)[2 cos(E.rj,)]>
Normalizace (tekutina): Vv homogenni tekutine. j<t
li =1 = K.P)dr
N_’O:;m g(r) = 1+ pra g(P) cos(k - F)dF
NB: idedIni plyn za konstantniho N: g(r) = 1 — 1/N (napf. v periodickych okrajovych podminkach) Integral diverguje pro V — oo = odetteme fL3 cos(R-F)dF =0, K = 2mi/L
Pocet ¢astic okolo jedné zvolené (v NVT): (jind metoda: konvergenéni faktor exp(—ak?), limg_o)
J pg(FAF=N—1 S(R)-1= pj [9(F)— 1] cos(R - Pydr 2% pf[g(f)— 1]cos(k-P)dr
v v
s . 5 52 13/22 ” 18/22
Vypocet RDF v simulacich - védecky + 083 Strukturni faktor a RDF + 083
Histogram poctu parh &astic, i, ze re Z; Pouzijeme symetrii g(F) = g(—7):
Zi=[ri—Ar/2,ri+ Ar/2), optionally Z;=[r; ri+ Ar) S(I?)—l:pj[g(?)—l] cos(l?-?)d?:pj[g(?)—l]e_[E'rdF
=i, i=1,..., imax pouzijeme 3D inverzni Fourierovu transformaci
1 . 1 . T e
W) = — exp[—BU(FY)]dPY 9B —1=— —1]e*Tdk
OnvT [T e 8mp
1 (N A pouzijeme symetrii, S(K) = S(—K):
= 07(2)‘/[ {J exp[—ﬁU(FN)]d?3...dPN} df1 1
o rz€h gB)—1= FJ[S(E)_ 1] cos(k - F)dRk
= Epj g(r)dr P
A2 Z Limita pro k — 0:
~ Wg(ri)AVI NVT: 5(0) = 0 ,
neboli opét uvT: S(0) = 1+ pf[g(r’)— 1]dF = kBT(a—p) (kompresibilitni rovnice)
2(N) PJ/T
g(r) =
NpAV;
laéni funk ik + a2 7 K i fak 4 922
Korelaéni funkce a termodynamika s0s/3 | lzotropni strukturni faktor 508/3

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

Reziduadlni vnitfni energie:

(U)y= onJZu“(r")e BUdFy ... dRy

i<j

Ny V . ~ ~
(U)= (Z)WJ e FYanry,driou(r12)drs. .. diy

Uy = gpf u(r)g(r)dr = ZNHpJ u(r)g(r)ridr

Zvolime k = (0, 0, k) a sférické soufadnice (@, 6, r), pak K-F=krcos6 a (g i S jsou sudé funkce)

S(ky—-1 = pj[g(?)— 1] cos(k - F)dF (subst. z=cos )

=) 2m 1
pJ 2drf d¢j [g(r)— 1] cos(krz)dz

B

Stejné opacnéa Fourierova transformace

r[g(r)—1]1sin(kr)dr

1 . - -
plg(n—-1] = —3J[5(/<)— 1]cos(k-F)dk
8m

Tlak:
P 2n 1
B—:l—?ﬁpfg(r)u’(r)r3dr =2 J sin(kn)[S(k)— 11 kdk
p
N(N—-1) . ,
g(ri2) = ZQNVT exp[—pU(F1, T2, ..., Pn)]1dF3. . rlg(r)—1] <k [S(k)—1], (sinova transformace)
Strukturni faktor aF §3g§§ S(k) ze simulaci aF §8§,§§
®) / S(K) v simulacich Ize spotitat kédem pro Ewaldovu sumaci v k-prostoru. Mizeme sferikalizovat:
%
00 Kdop” sky= S sk 31
O O
Kdop¥ O / k=IF| k=IK|
dopV
P O O O % Alternativné, S(k) Ize ziskat inverzni Fourierovou transformaci g(r), musime mit ale g(r) s dost
Q - . velkym dosahem a/nebo doplnime pro velké vzdalenosti jedni¢kou.

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

@ Délka drahy od zdroje viny (vinoplocha o rovnici V- 7 = const) pfes atom rj k detektoru (V-7 =
const) je V- 7j— ¥’ Fj+ const Definice k = 2m/A je obvykla ve fyzice,

v krystalografii k = 1/A a konstanta 2m je

v argumentu exponencialy: exp[ 27k - F].

@ Vinovy vektor Kgop = kdop ¥, kdop = 2T/A
@ Formalini zépis dopadajici viny (aZ na fazi) je
expli(kdopV — Kdop?’) - 7j] = explik - ;]
kde

R = kdop?—kdop?, k=R = 25in(a/2)kdop = otkgop

Podobné&, 3D S(K) Ize ziskat inverzni Fourierovou transformaci z RDF g(F) a naopak.

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

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




Strukturni faktor iégg Strukturni faktor pro mnohoatomovy systém aF §§g§§
4 Strukturni faktor pro ,smés*“ atomd (bj = koherentni rozptylova délka)
(I0(R)2) - 3;b7
3l i Sk)=1+N———=
()
sk 2r Q(K) =Y bjexp[—2mik - 7i/L]
J
1k NibiN;b,
1b1N; by
i - S= wySy, wy=-————-—>
ol—2" ‘ ;; =y U SiNibn?
0 20 40 60 20 N = potet atom typu I (S Nibr = 3 b))
k/nm! k/nm-?
— kapalina - --sklo (T=0) — krystal - - - mikrokrystalky
(oboje zchlazeno na T =0)




