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© Uvod

Ab-initio simulace pro zelené technologie



@ Doposud jsme postupovali striktné v ramci (nerelativistické) kvantové
teorie, a i kdyz jsme Cinili urcité aproximace, tak jsme se snazili je
zdlvodnovat a kvantitativné kontrolovat.

e Existuji vak ‘vypocetni’ postupy (simulace), kdy néco pfedpoklada-
me, ale nemame zcela konkrétni predstavu o tom, jak je dana
aproximace realisticka.

@ Zkusme se podivat na fyziku z trochu jiného hlediska:

e Theory is the thing that nobody believes, but the one who created it.

e Experiment is what everybody believes, but not the one who did it.

e Modeling/simulation is the thing that no one knows what it is, then it is
the best thing to try it out.

@ Slovo ‘simulace’ evokuje, ze souvisejici vypocty jsou zjednodusené a ne
zcela realistické a nepopisuji vSechny aspekty reseného problému.
Nicméné mohou dat rozumné, kvantitativni odpovédi na urcitou tridu
konkrétnich otazek.

o Praxe ukazuje, Ze takovy pristup je velice prospésny a umoznuje
zkoumat a popsat spoustu jevl, které bychom s ‘exaktni’ teorii nemohli
studovat viibec nebo jen s velkymi omezenimi.
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© Klasicka molekularni dynamika
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Pohybové rovnice

e Kilasickd molekularni dynamika (MD) pfi studiu PL vychazi z klasické
newtonovské fyziky.

e Nas systém predstavuje soubor ¢astic (atomi), mezi kterymi plsobi sily,
pficemz Casovy vyvoj systému miZzeme popsat pomoci newtonovych
rovnic.

@ Budeme tedy mit IV atom{ popsanych v daném case ¢ souradnicemi

&L1,I2,TL3,..., TN A hybnOStmi P1,P2,P3,---,PN-
@ Pohybové rovnice tedy budou
=P 3 p=F proi=1,23....N, (1)
m;

kde sila F; plisobi na atom 7 s hmotnosti m;.

@ Ve spojeni s termodynamikou a statistikou miizeme takto studovat
systém za uditych termodynamickych podminek (napf. konstantni polet
Castic, objem a teplota; NVT — kanonicky soubor), pokud jsme schopni
systém privést do stavu termodynamické rovnovahy.
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Hamiltonian a potencidlni energie

o Nejprve vSak potrebujeme zjistit, odkud vezmeme sily.

@ S nasim systémem je spojeny formalné néjaky (klasicky) Hamiltonian

H({z:},{pi}) = Z”l V({zi}) 2)

pri¢emz nepredpoklddame, Ze by potencidlni energie V ({x;}) zavisela na
hybnostech.

e Budeme ale predpokladat, ze miizeme rozepsat tuto energii jako soucet
jednocasticovych, dvoucasticovych atd. prispévkii

V({wz} Z‘/l :Dj + Z VQ mpa:k +6 Z ‘/3 $jamk7$l)

= ] k=1 7.k, 1=1
(3)
e Clen V; zahrnuje piisobeni vnéjsich poli a ptipadné efektivni pole
vytvorené dalSimi atomy.
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Hamiltonian a potencidlni energie

e Clen V5 pak odpovida parovym interakcim mezi atomy.

Vv

o Clen V3 koresponduje t¥i¢asticovym interakcim mezi atomy (napt. thel

mezi vazbami), atd.

e Standardnim zpisobem pak z Hamiltonidnu (2) odvodime pohybové
rovnice (1) a dostaneme, ze

F,=-V,V({z;}). (4)

@ Podle typu vazeb ve studovaném systému (kovova, kovalentni, iontova,
...) pak volime ¢&i hledame tvar zavislosti Vi, Va, Vs, ...

@ Praxe ukazuje, Ze je mozné vhodnym tvarem potencialni energie popsat
kazdou strukturu PL, mize ale byt tfeba riiznych zavislosti V7, Vo, V3,
... k popisu rliznych struktur.
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Integrace pohybovych rovnic

Abychom mohli délat simulace, potfebujeme umét integrovat pohybové
rovnice.
Existuji rizna integracni schémata; zde uvedeme pouze jedno.

Na pocatku t = 0 mame zadany hodnoty souradnic

azg ) :L'go),azg ), . mgv) a hybnosti p(o),pg ),pg ), . ,pgg) a zaroven
¢asovou délku integracnlho kroku 7 (Casovou osu si rozdélime na

ekvidistantni body se vzdalenosti 7

@ Sily v ¢ase t = 0 spoéteme jako F2) =-ViV({z;}[_ _

Verletilv rychlostni integracni algoritmus (soufadnice a hybnost| v Case

t, = nT jsou mg)apl(- ") pron=1,2,3,...):

o 2™ =" 4 Tp§”*”/mz- +12F" ) imy
.« F" - v, v<{:cj}>|m o
o p™ =p™ 4 Lo R 1) + 1 E™

l
V principu miizeme mtegrovat do nekonecna n—o00; prakticky se
musime omezit na koneCny pocet krokd, které postacuji k ziskani

pozadované informace.
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Praktické simulace

e Existuji rlizné moznosti, jak pouzit MD pro studium PL; uvedeme
nékteré z nich.

@ Optimalizace struktury:

Vygenerujeme pocate¢ni konfiguraci :cho),acgo),wgo), e ,wg\?), ktera by
méla byt blizko rovnovahy.

Vsechny hybnosti nastavime na 0 a zvolime kratky integracni krok 7.
Integrujeme pohybové rovnice, ale pokud pro néjaky atom i v kroku n
vychazi, ze ﬂ(n) ~pz(-")
p"” =0.

Tim docilime rychlého posunu atom( do rovnovaznych poloh (bez
kmitani kolem nich).

< 0 (rychlost je ‘opalné’ nez sila), nastavime

Tato procedura se jmenuje ‘tlumend’ molekuldrni dynamika (damped
MD).

Obvykle pouzivame periodické okrajové podminky.

Pouziti: statické konfigurace defektl, usporadané slitiny, struktura
amorfni faze, atd.
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Praktické simulace

@ Termodynamicky rovnovazné vlastnosti:

Vygenerujeme opét pocCatecni konfiguraci m§°)7 wéo), :Béo), .. (O), ktera

by méla byt blizko statické rovnovahy.

Zvolime absolutni teplotu T'.

Po&atedni hybnosti (rychlosti) vygenerujeme tak, Ze (%) = 2kpT (dle
ekviparti(:nl'ho teorému) pomoci Maxwellova-Boltzmannova rozdélent;

<2m> - N Zz_l 2m1 )

Integrujeme pohybové rovnice a kontrolujeme priibézné, jestli

(L) = 3kpT; pokud ne, preskalujeme rychlosti.
Zaroven systém pfi integraci pohybovych rovnic ‘ekvilibruje’, tj. sméruje
do stavu termodynamické rovnovahy (energie se prerozdéluje mezi
jednotlivé stupné volnosti).

Pokud je systém ve stavu termodynamické rovnovahy, veli¢iny jako
stredni kinetickd a potencialni energie, stredni kvadratické odchylky
atom( od rovnovaznych poloh se neméni v priibéhu simulace (v rdmci
urdité tolerance).

Nakonec mizeme urcit napt. (hydrostaticky) tlak podle viridlového
teorému a studovat stavovou rovnici P = P(Q,T).
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Praktické simulace

e Krétce trvajici nerovnovazné procesy (kaskada):

P¥ipravime systém do rovnovazného stavu (teplota T') podle predchoziho
pfipadu.

Nékterému z atomi udélime hybnost v urcitém sméru, pricemz
odpovidajici hodnota kinetické energie znaCné prevysuje stfedni hodnotu
(%k:BT), typicky nékolik keV az desitky keV — tim imitujeme impakt
ozarujici Castice.

Zkratime Casovy krok 7 a integrujeme pohybové rovnice.

Pockdme na dosazeni stavu termodynamické rovnovahy.

Pteskalujeme teplotu, nebot se pravdépodobné zvysila.

Analyzujeme radiaéni poskozeni: pocet vygenerovanych defektil (vakance,
intersticialy) a jejich pfipadné aglomerace, prostorové rozlozeni defektd.

K pochopeni radiaéniho poskozeni pro dany material (a typ ozafujici
astice) je tfeba mnoha kaskad (1007) s riiznymi energiemi, sméry a
riznymi vychozimi atomy.
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Vypocet fyzikalnich velicin

@ Jelikoz okamzité hodnoty rlznych fyzikalnich veli¢in osciluji v pribéhu
integrace pohybovych rovnic, musime je stfedovat i v Case:

(A) = tim * [ at(A@w) (5)

t—oo ¢ 0

kde (A(t)) je stfedni hodnota pres vSechny atomy.

e Teplota (T); = 32}3 <<2an>>

2
e Tlak (P); = % <<2pm> + %@1 . E>>

Lze poditat i slozky tenzoru napéti.
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Praktické poznamky

o Historicky molekularni dynamika vznikla na prelomu 50. a 60. let 20.
stoleti.

@ Kromé atomid umoznuje studovat i pohyb molekul.
o Nutnym predpokladem pro ‘kvalitni’ vysledky je vhodny potencial.

@ Prototypem potencialu je tzv. Lennardiv-Jonesiiv potencial (nebo
potencidl 6-12): Vi ;(r) = Vo[(rm/7)*2 — 2(rm/7)%] (71 je vzdilenost,
kde nastdva minimum —Vjp), ktery je vhodny pro inertni plyny v tuhém
stavu.

@ Pro dany systém miize existovat nékolik potenciali, které se hodi pro
riizné studie.

o Konstrukce potencialu je obtizny proces, kdyby mély byt reprodukovany
rizné veliciny bud z experimentu nebo z ab initio vypocta.

@ Pro kovy si vystacime obvykle s ¢leny Vi a V5 a pro polovodice a
molekuly potfebujeme ¢Elenii vice.
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Praktické poznamky

Integra&ni krok je typicky n&kolik fs (1 fs = 1071 s).

Simulace se obvykle provadéji v ¢asovém intervalu nékolik ps do
nékolika ns.

Pokud procesy, které chceme studovat, trvaji déle nez nékolik ns,
musime pouzit jiné metody (Monte Carlo) a nebo zvysit teplotu.

Pro efektivni simulaci s mnoha je nutno zavést prostorovy dosah
potenciall, aby kazdy atom mél konecny pocet sousedi, se kterymi
interaguje (linked cell algorithm).

Klasickd molekularni dynamika jen tézko popisuje jevy, kdy dochazi k
pfenosu naboje, zméné valence apod., nebot nezahrnuje explicitné
elektronové stupné volnosti.

Existuji postupy, jako toto omezeni obejit. Molekularni dynamika se
pouziva i v chemii a biochemii.

Moznost simulovat i jiné statistické soubory nez NVE (mikrokanonicky):
napf. NVT (kanonicky) a NPT (izotermicko-izobaricky) atd.
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© Ab initio molekularni dynamika
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Molekularni dynamika z prvnich principl?

@ Pokud potfebujeme vzit v Gvahu pohyb jader, méli bychom postupovat
podle Bornovy-Oppenheimerovy aproximace a fesit Schrédingerovu
rovnici pro jadra.

@ K tomu bychom pottebovali formalné energii elektronového subsystému
E({x;}) v zavislosti na polohach jader x;. Tuto zavislost je velice
obtizné ziskat.

@ Uchylujeme se proto Casto k aproximaci, kdy je pohyb jader klasicky,
elektrony ale bereme jako kvantové Castice.

@ Pouzit potom mizeme ‘klasickou’ molekularni dynamiku, jak jsme si ji
prezentovali drive, pficemz sily ziskdme pomoci Hellmannova-
Feynmanova teorému.
malé buriky, nebot pro kazdou pozici jader {x;} musime urcit
elektronovou strukturu.

@ Takovy postup samozrejmé nezahrnuje jevy jako tunelovani jader
(atom(i), coz maze byt dalezité pro vodik.

o Kmity jader mizeme Fesit pomoci teorie fonond.
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Hellmanndv-Feynmandiv teorém

e Predpokladejme, Ze Hamiltonian H, pro nas systém zavisi na néjakém
parametru \.

e P¥ikladem maze byt 'sila’ néjaké interakce (elementarni naboj),
hmotnost elektronu, polohy jader v PL atd.

@ Hellmanniv-Feynmantv (HF) teorém pak tvrdi, Ze stfedni hodnota z
formalni derivace Hamiltonianu vicéi parametru A pro néjaky vlastn{
normalizovany stav |1¢) je totéZ, jako derivace odpovidajici vlastni

energie vici A, tj.
OF)
N <¢/\

pokud Hy[vn) = Exlty) a (¥aln) = 1.

@ Predpoklady: existence derivace operatoru I%\ vici A (spojitost
vzhledem k \), defini¢ni obor této derivace, atd.

OH)\

7/&> , (6)

@ Tento teorém je mozné vyhodné pouzit pro vypocet sil plsobicich na
atomy v PL (& molekulach).
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Hellmanndv-Feynmandiv teorém

@ Sily je mozné v principu pocitat numericky provedenim vychylky atom
v jednotlivych smérech x; 1, z;2 a x;3, coz pro buitku s N atomy
znamena provést 3N self-konzistentnich vypocti elektronové struktury.

@ Potom by bylo

F; = —Vg, E({z;}) = (7)
E(xy,...,z;4+dx;,...,xN) — E(x1,..., 24 ..., TN)
d:l)i ’

coz je zjevné vypocetné hodné naro¢né (a ne zrovna numericky presné).

@ Zajimavé je, ze teorém se jmenuje podle Hellmanna a Feynmana,
nicméné pred nimi byl teorém odvozen nékolika dal$imi fyziky (Pauli,
Schrédinger, Born & Fock, atd.).
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Hellmanndv-Feynmandiv teorém

o Dikaz HF teorému:

oEy 0 A B
N a(%MH/\W/\) =
oH
= <¢,\ -2 1/JA> < s ¢A> <¢A z/]/\>
oH
. <w i w> , )
protoze W =0, Q.E.D.
@ Tento tvar HF teorému se jmenuje diferencialni; existuje i integraln{
verze.

o Jak tedy vypocteme sily, pokud chceme optimalizovat strukturu néjaké
molekuly?

e Na to dava odpovéd tzv. elektrostaticky teorém (Feynman).
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Elektrostaticky teorém

e Hamiltonian pro molekulu mizeme (v atomovych jednotkach) zapsat
nasledovné:

e N
H=T+0U.,— 9
ee kz:%; |xk ;Uz’ Xz:; ’iUZ $]| ( )

kde operator U, predstavuje elektron-elektronovou interakci a xf jsou
soufadnice elektron.

@ Prvni dva ¢leny v hamiltonianu (9) nezavisi explicitné na soufadnicich
jader, takze operator sily plsobici na atom [ molekuly bude

B = Yy Ay BA

k=1i=1 |mk a:l| i j>i |“"Z mﬂ‘
x§—x; N Ti—xI]
= 1y k7> 7, 10
ZZ _x |3 IJZ# j’mj_$l|37 ( )

nebot V(1/|z|) = —w/\w|3.
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Elektrostaticky teorém

@ Daile spocteme stredni hodnotu Fy:

F = (B)- / daf .. dafy, ¥ ({zf)) A ¥({(xf) =

x° —&
= Z/da: n(x — 7 Z; , 11
! $l|3 Z j|m] 931|3 (11)

protoze (U|W) =1 a elektronovou hustotu mame definovanou (nezévisle
na xf,) podle predchozich prednasek jako

n(af) = /dxi dah jda,, .. dat, ({28, ) U({z)).

@ Ze vztahu (11) pak vyplyva, Ze sily na atomy (jadra) maji Cisté
elektrostaticky pdvod (vyména-korelace nepfispiva): od vSech jader a od
vSech elektrond.

o V pripadé PL musime osetfit nekonecné sumace ve vztahu pro F;
(Ewaldova sumace).
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@ Molekularni dynamika pro kanonicky soubor
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Kanonicky soubor

@ Z praktického hlediska je vyhodnéjsi simulovat kanonicky statisticky
soubor: konstantni pocet ¢astic (atomi) (IV), konstantni objem (V) a
teplota (7).

@ Tento soubor odpovida redlnym podminkam Iépe nez mikrokanonicky
soubor (NVE): systém si vyménuje s okolim energii a zachovava
konstantni (stfedni) teplotu a polet Castic a objem; energie se
nezachovava.

@ Moznosti jak realizovat NVT soubor — v klasické ¢i ab initio MD — je
vice; zde uvedeme tzv. Nosého termostat.

o Trik tedy spocliva v tom, Ze k systému pridame formalné dalsi stupen
volnosti (maze jich byt i vice), takze takto rozsiteny systém se chova
jako mikrokanonicky, pficemz plvodni systém si s termostatem
vyménuje energii a zachovava konstantni stfedni teplotu.
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Nosého termostat

e Novy stupen volnosti (termostat) ozna¢ime s a s nim sdruzenou hybnost
Ds-

o Dalsi stupné volnosti jsou stejné jako drive.

@ Hamiltonian rozsiteného systému potom bude

H'({zi}, {pi}) Z

P

pl — +V({z)) + @ +gkpTlhs,  (12)
kde @ je ‘hmotnost’ termostatu a g = 3N + 1 je pocet stupni volnosti
rozsireného systému.

@ Dale mizeme odvodit pohybové rovnice podobné jako v pripadé
mikrokanonického souboru:

N 2
. Di 1 . Ps . pj 1 ngT
xi_m2827p1 Ea 5267 S:Z

proi=1,2,3...,N.

@ Integrace pohybovych rovnic pti praktickych simulacich je opét mozno
provadét pomoci Verletova rychlostniho algoritmu.
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Nosého termostat

e Povsimnéme si, ze hybnosti v Hamiltonidnu (12) neodpovidaji redlnému
systému.

@ Zavedeme jeSté proto soufadnice a hybnosti pro realny systém:

2 =i, Bl =pifs, 8 =5 th=ps/s (14)

t/: t dt

a také musime ‘preskalovat’ cas < po ktery se provadf{
0 s

simulace.

e Integraci pohybovych rovnic provadime podle (13) a hybnosti (tj. také
teplotu) pfevadime priibézné na reédlné.
@ Po dosazeni stavu termodynamické rovnovahy stiedujeme pozadované

fyzikalni veliciny.

@ Podobné je mozné zadefinovat barostat a provadét simulace pro NPT
soubor (objem pak uz neni konstantni a méni se v principu v pribéhu
simulace).
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Priklad: n-Ni

e Kilasickd MD studie nanokrystalického niklu (NPT soubor, 300 K,
velikost zrn 5 — 12 nm, 10°-107 atomd, jednosmérny tlak 2.6 GPa).

o Cil: struktura hranic zrn, volné objemy, deformace materialu.

@ Hranice jsou docela dobfe usporadané: sitka hranice je jen nékolik
atomovych rovin, v podstaté neexistuje néco jako amorfni hranice.

@ Velké volné objemy na hranicich v
podstaté neexistuji; obcas se
vyskytne vakance.

@ Deformace: procesy jsou podobné
jako v polykrystalech; tj. skluz
podél hranic a produkce a pohyb
dislokaci (pouze pro vétsi zrna);
malé volné objemy se na hranicich
pfi deformaci posouvaji a velké
nevznikaji.
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© Monte Carlo simulace
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Co je Monte Carlo?

@ Obecné Monte Carlo simulace vychazeji z ndhodného vzorkovani
néjakého prostoru proménnych se zdmérem ziskat hodnotu néjaké jiné
veli¢iny, kterou by bylo obtizné ziskat systematickym vzorkovanim
stejného prostoru (napf. objemovy integral skalarniho pole v néjaké
slozité definované oblasti prostoru).

o V oblasti vyzkumu PL tim rozumime obvykle ndhodné vzorkovani
fazového prostoru (zobecnénych) soufadnic za Gcelem ziskani
rovnovazného stavu studovaného systému.

@ Metoda Monte Carlo je pak vhodna i v pfipadech, kdy je ¢asova skala
studovanych procesi delsi, nez kolik je Gnosné pouzit pro molekularni
dynamiku (navic proces dosazeni rovnovahy nemusi byt vzdy zajimavy).

@ Kvantové Monte Carlo je pak metoda, kdy vinové funkce néjakého
(mnohadasticového) systému zavisi na urditych parametrech, které
optimalizujeme ndhodnym postupem (viz nap¥. studium korelaci v
homogennim elektronovém plynu).
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Monte Carlo podle Metropolise (MMC)

e V plvodni podobé bylo MMC vyvinuto v roce 1953 (N. Metropolis et
al., J. Chem. Phys. 21, 1087 (1953)).

o Myslenka je nasledujici: systém se vyviji smérem k rovnovaze pomoci

udalosti e1, ea, ..., EN.,-
o Kazdé udalosti e; pritadime pravdépodobnost P; podle nasledujiciho
schématu:

e pokud ‘energie’ systému po udélosti e; poklesne (AE; < 0), P, = 1;
e pokud AE; >0, P, = e AFi/ksT,
o Udalost e; akceptujeme s pravdépodobnosti P;:
tj. vygenerujeme ndhodné ¢&islo R; z intervalu [0, 1] a kdyz
o R; < P;, udalost e; je akceptovana;
e R; > P;, udélost e; neni akceptovana a systém se navraci ke stavu pred
udalosti e;.
@ Sled udalosti ukonéime pokud se ‘energie’ neméni po urcity pocet
udalosti (v rdmci zvolené tolerance).
o Castice systému nemaji formalné kinetickou energii, presto je vliv teploty
zapo&ten pomoci exponencialniho faktoru @~ 2&i/kBT
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Monte Carlo podle Metropolise (MMC)

@ To znamend, Ze energeticky nevyhodné udalosti se mohou realizovat,
coz odpovida realité.

@ Co miize byt udélost?

e Posuv atomu, vyména poloh dvou riiznych atom{
AE = zména potencialni energie (AV),

e 'Transmutace’ atomu
AE = AV — Ap (Ap je zména chemického potencidlu v disledku zmény
typu atomu),

e Expanze &i kontrakce objemu (£2)
AE =AV + PAQ — NkgTAln Q) .

o | kdyz MMC je uzitecné k dosazeni rovnovazného stavu,
e evoluce systému nezahrnuje skute¢né fyzikalni mechanismy (napf. pfeskok
bariéry), pouze zmény ‘energie’;
e stavy pred dosazenim rovnovahy nemaji v principu fyzikalni smysl;
e chybi informace o ¢ase potfebném k dosazeni rovnovahy.

@ Problém s ¢asem miize vyfesit tzv. kinetické Monte Carlo.
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Priklad: Fe-Cu systém

@ Kinetické Monte Carlo bylo pouzito ke studiu precipitace Cu v Fe.

@ Z experimentu je znamo, ze klastry Cu jsou v bcc Fe koherentni az do
velikosti nékolik malo nm.

e Na pocatku jsou atomy Cu (1 %) rozmistény nahodné do matrice bcc
Fe (celkem ~ 400000 atomi).

@ Systém je ponechan po (realnou)
dobu 20 minut vyvoji pfi teploté
500 °C.

@ Relaxace atomi jsou zanedbany.

@ Precipitace Cu je dobre patrna
(desitky az stovky atomi v Cu
klastrech).

@ Pozitrony se mohou od urcité
velikosti zachytavat v Cu klastrech
(TEM klastry téméf nevidi).
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Priklad: Fe-Cu systém

e APT (= tomograficka atomova sonda; atom probe tomography) je
citlivéjsi nez TEM, ale méné citlivad nez pozitrony.

@ Obrazky nize dokumentuji precipitaci Cu, P, Mn, Si a Ni v reaktorové
oceli pfi ozéfeni neutrony (vlevo - mala davka, vpravo - velkd davka):

a 0.83 x 10 nicm” b 5.1x 10" niem”

Cu P Cu P

e P¥i malé davce ozéfeni je precipitace nezfetelnd (kromé Cu a P), kdezto
pFi velké davce evidentni (kromé SI) Na precipitaci Cu jsou vazany ostatni prvky.
o Udaje jsou prevzaty z &lanku: Acta Mater. 55 (2007) 6852.
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