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Предисловие

Это пособие предназначено, прежде всего, для студентов, физических специальностей, желающих познакомиться с основами метода молекулярной динамики.  Предполагается, что читатель имеет основные представления о классической механике, статистической физике и термодинамике, но мало знает о методах компьютерного моделирования свойств материалов на микроуровне. 
В данном пособии не делается никаких попыток обратиться "к продвинутым темам" молекулярной динамики, таким как вычисление свободной энергий или неравновесное моделирование. Эти и другие важные вопросы рассматриваются лишь поверхностно. Это пособие предназначено лишь для того, чтобы быть отправной точкой для последующего более глубокого изучения рассматриваемого предмета. За основу пособия взят курс лекции прочитанный Furio Ercolessi на Международной Школе по вычислительной физике для аспирантов в 1997 г. [ http://www.sissa.it/furio/. ] Существует множество превосходных книг (правда в основном на английском языке), посвященных молекулярно-динамическому моделированию в области физики твердого тела (лит. к главе 1) [1, 2, 3, 4], их можно рекомендовать для более глубокого изучения конкретных вопросов. 
Автор пособия выражает благодарность своим друзьям и коллегам по работе А.Ю. Алейникову и Н.С. Ганчуку за многолетнее плодотворное сотрудничество и за помощь при написании некоторых разделов, а также О.А. Сидоровой за помощь при переводе оригинальных статей. 
Введение
Роль компьютерных экспериментов

Компьютерные эксперименты играют очень важную роль в науке. В реальном физическом эксперименте проводится измерение характеристик изучаемой системы и получаются результаты, выраженные в числовой форме. В теории модель системы строится обычно в форме набора математических уравнений. Затем проверяется способность модели описывать поведение системы на нескольких выбранных вариантах реализации модели, достаточно простых, чтобы позволить найти решение уравнений. Во многих случаях это подразумевает значительное количество упрощений, чтобы устранить все сложности, связанные с проблемами реальной среды, и сделать задачу решаемой.
В прошлом теоретические модели могли быть легко проверены только в нескольких простых "особых условиях". Так, например, в физике сплошных сред модель для межмолекулярных сил в определенном веществе можно проверить на двухатомной молекуле или на идеальном бесконечном кристалле. Даже в этом случае для выполнения вычислений требовались приближения. К сожалению, множество физических задач, представляющих особый интерес, находятся за пределами этих "особых условий". Среди них можно упомянуть, например, физику и химию дефектов, фазовые переходы, неупорядоченные системы. 
Появление высокоскоростных компьютеров, которые начали использоваться в 50-е годы прошлого века, изменило картину, поставив непосредственно между реальным, физическим экспериментом и теорией новый элемент - компьютерный эксперимент. В компьютерном эксперименте модель все еще обеспечивается теоретиками, но расчеты производятся компьютером в соответствии с используемым компьютерным кодом (программой). Таким образом, можно исследовать более реалистические системы, открывая дорогу к лучшему пониманию результатов реальных экспериментов.
Очень важно, что компьютерное моделирование позволяет реализовать «мысленные эксперименты», которые невозможно выполнить в действительности, но результаты которых углубляют наше понимание физических явлений. 
Молекулярная динамика - теория или эксперимент?

Компьютерное моделирование выглядит иногда как теория, иногда как эксперимент. С одной стороны, мы имеем дело с моделями, а не с "реальным объектом", и это дает основание классифицировать компьютерное моделирование как теоретический метод. С другой стороны, процедура подтверждения справедливости модели при компьютерном моделировании очень напоминает эксперимент: мы запускаем расчеты и затем анализируем результаты в значительной степени тем же самым способом, как это делают физики-экспериментаторы. Как мы должны классифицировать компьютерное моделирование, на этот вопрос нет однозначного ответа. Однако, есть другое важное соображение.

Практически любое теоретическое изучение сложного явления традиционно базируется на редукционном подходе: сложная система упрощается до совокупности более простых подсистем, которые можно изучать с помощью разрешимых моделей. Когда мы смотрим на компьютерное моделирование как на простой практический инструмент для "подтверждения и тестирования" модели в ситуациях, слишком сложных для аналитического рассмотрения, мы неявно предполагаем, что модель отражает тот "теоретический уровень", на котором сосредоточен интерес.

Но важно понять, что моделирование может играть более существенную и интересную роль. Мы можем рассматривать его не как помощь редукционному подходу, но, до некоторой степени, как альтернативу ему. Моделирование повышает порог сложности, который разделяет "разрешимые" и "неразрешимые" модели. Мы можем использовать в своих интересах это повышение порога и продвинуться на новый уровень сложности в нашем описании физических систем. Благодаря возможностям компьютерного моделирования, мы можем работать с гораздо более сложными моделями, по сравнению с теми, которые использовались в прошлом. Это дает нам дополнительную степень свободы для исследований и открывает новые возможности.
В качестве одного из примеров этой точки зрения можно привести проблему межатомных потенциалов. В прошлом межатомные взаимодействия изучались с помощью двухчастичных потенциалов  с простой аналитической формой, типа Морзе или Леннарда-Джонса. Сегодня, самые точные потенциалы содержат многочастичные члены, которые определяются численно из первых принципов. Эти новые потенциалы не могли появиться без моделирования, таким образом, компьютерное моделирование – это не только связь между экспериментом и теорией, это еще и мощный инструмент для достижения прогресса в новых направлениях.
Глава 1

Физические основы метода молекулярной динамики

1.1. Что такое молекулярная динамика

Молекулярной динамикой (MД) называется метод компьютерного моделирования, где эволюция во времени ансамбля взаимодействующих атомов определяется интегрированием уравнений их движения. Рассмотрим кратко основы метода МД моделирования свойств материалов. Если поведение атомных частиц подчиняется законам классической или квантовой механики, то их движение описывается динамикой Гамильтона [5,6]. Поэтому рассматриваемая атомная система (ансамбль) в любой фиксированный момент времени характеризуется совокупностью обобщённых координат и обобщённых импульсов 
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Микроскопическое состояние системы определяется численным значением переменных 
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В динамики Гамильтона движение полностью определено, если для системы задан гамильтониан 
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Такая система 
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 дифференциальных уравнений позволяет определить единственным образом значения переменных 
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 для любого момента времени по их начальным значениям 
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Соответственно, система уравнений (1.1) приводится к виду 
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Используя обозначение для силы, действующей на частицу с номером 
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Для парных, аддитивных взаимодействий уравнения движения (1.3) преобразуются к виду
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где 
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Системы уравнений (1.3) или (1.4) представляют классические уравнения движения Ньютона. Возможность применения классических уравнений движения для описания состояния микрочастиц (атомов или молекул) определяется условием 
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 - длина волны де-Бройля для рассматриваемой частицы, 
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Учитывая численные значения фундаментальных констант [8] 
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где
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- постоянная Планка, 
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- постоянная Больцмана, 
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- атомный или молекулярный вес частицы [г/моль]. 
Выражение (1.6) получено при значении температуры Т=300 К. В таблице 1.1 приведены рассчитанные величины  отношения 
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 отождествлялась с межатомным расстоянием между ближайшими соседями в кристаллической решетке при нормальных условиях. Для газов величина 
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 отождествлялась с параметром ( в межчастичном потенциале Леннарда-Джонса. Численные значения параметров 
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 и (  взяты из литературных источников [8,9].

	Таблица 1.1. Численные значения отношения длины волны де-Бройля к характерному межатомному расстоянию

	

	   Вещество
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	C (алмаз)
	1.544
	12.011
	0.187

	Al
	2.863
	26.981
	6.72. 10-2

	Cu
	2.556
	63.546
	4.91. 10-2

	W
	2.741
	183.85
	2.69. 10-2

	Ar
	3.418
	39.948
	4.63. 10-2

	N2
	3.749
	28.013
	5.034 10-2

	H2
	2.968
	2.016
	0.237


Как видно из приведенных в таблице 1.1 результатов, условие 
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 выполняется для всех металлов. При нормальных и повышенных температурах это условие выполняется так же и для многих газов.

Траектории и скорости частиц, рассчитанные при решении системы уравнений (1.3) или (1.4), позволяют получить информацию о термодинамических и кинетических свойствах вещества. Переход от микроскопических характеристик атомных ансамблей, которые получаются в результате МД моделирования, к макроскопическим свойствам материалов осуществляется на основе методов статистической механики [5,10].
Термодинамические параметры вещества (наблюдаемые параметры) в классической статистической физике определяются как средние значения по ансамблю от соответствующих динамических функций 
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 обозначает усреднение по ансамблю для динамической функции фазовых переменных 
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 по динамическим скоростям и траекториям используется эргодическая гипотеза [10], в которой принимается равенство среднего по ансамблю среднему по времени для любой динамической функции 
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Компьютер вычисляет траекторию в 6N-мерном фазовом пространстве (3N - координаты и 3N - импульса). Однако, такая траектория сама по себе обычно не имеет смысла. Молекулярная динамика - это один из методов статистической механики. Подобно методу Монте-Карло, метод МД моделирования позволяет получить набор атомных конфигураций, распределенных согласно некоторой статистической функции распределения, или статистический ансамбль. Примером такого распределения является микроканонический ансамбль, соответствующий плотности вероятности в фазовом пространстве, где полная энергия постоянна и равна некоторой величине E
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где H (Г) –  Гамильтониан системы, Г- набор координат и импульсов, ( - функция Дирака, отбирающая только те состояния, которые имеют заданную энергию Е.
 
Другой пример - канонический ансамбль, где постоянна температура T и плотность вероятности определяется функцией Больцмана
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Согласно статистической физике, физические величины представляются средними значениями по конфигурациям атомов, которые распределены согласно некоторому статистическому ансамблю. Траектория, полученная методом молекулярной динамики, обеспечивает такой набор конфигураций. Поэтому измерения физических величин при МД моделировании просто получаются как арифметическое среднее различных мгновенных значений, принимаемых этой величиной в течение запуска MД модели.
Статистическая физика позволяет нам установить связь между микроскопическим поведением системы и термодинамикой. При очень больших временах моделирования в пределе можно ожидать, что будет выбрано все фазовое пространство, и этот усредняющий процесс, в пределе даст термодинамические свойства. На практике же запуски всегда имеют конечное время, и нужно проявить осторожность, оценивая, может ли выборка быть пригодной ("система в равновесии") или нет. Таким образом, MД моделирование может использоваться для измерения термодинамических свойств и, следовательно, для расчета, скажем, фазовой диаграммы заданного материала.
Помимо этого, "традиционного" использования, молекулярная динамика в настоящее время также применяется и для других целей, например, для изучения неравновесных процессов, и как эффективный инструмент для оптимизации структур на основании локальной минимизации энергии (моделируемый отжиг).
1.2. Области применения молекулярной динамики

Область применения методов МД моделирования очень широка. Ниже приведены только некоторые приложения и, конечно, представленный список нельзя рассматривать как исчерпывающий:

Жидкости. Исследование структуры различных жидкостей является важным приложением МД метода. Разработанные современные модели межатомных взаимодействий позволяют изучать новые системы, элементарные и многокомпонентные. С помощью неравновесных методов исследуются явления переноса, например, вязкость и теплопроводность.

Дефекты. Другое традиционное приложение МД моделирования – это изучение влияния дефектов на механические свойства кристаллов, что представляет большой практический интерес и по-прежнему остается актуальной темой физики твёрдого тела. В настоящее время интерес сместился от точечных дефектов (вакансии, междоузлия) к линейным (дислокации) и плоским (границы зерна, дефекты упаковки). 

Разрушение. При определённом уровне механического воздействия твёрдые тела разрушаются. Процесс разрушения может происходить различными способами и с различной скоростью, которая зависит от многих параметров. Технологическая важность понимания этого процесса очевидна и МД моделирование позволяет понять микроскопические механизмы процесса разрушения твёрдых тел.

Поверхности. Физика поверхностей в настоящее время интенсивно развивается. Появились новые уникальные экспериментальные инструменты с микроскопическим разрешением (сканирующая микроскопия на основе туннельного эффекта, электронная микроскопия высокого разрешения, несколько методов на основе атомного рассеивания). МД моделирование здесь играет большую роль в понимании таких явлений, как поверхностные реконструкции, поверхностное плавление, образование граней, поверхностная диффузия. 

Кластеры. Кластеры – это группы атомов, от нескольких штук до нескольких тысяч атомов. Атомные или молекулярные кластеры по своим физико-химическим свойствам отличаются от макроскопического образца материала. Например, характеристики кластеров могут значительно отличаться от свойств твердого вещества вследствие их малого размера, большого влияния поверхности и анизотропии. Металлические кластеры чрезвычайно важны с технологической точки зрения, благодаря их роли как катализаторов в важных химических реакциях (например, в каталитических ловушках выхлопных газов автомобилей).

Ударные волны. Методы МД моделирования широко применяются для изучения структуры ударных волн в конденсированных средах. Пространственный и временной масштаб физико-химических процессов, происходящих в ударном скачке, идеально подходит для изучения этих процессов методом МД моделирования.
Электронные свойства и динамика. Развитие метода Кара (Car)-Паринелло (Parrinello), когда силы, действующие на атомы, вычисляются путем решения задачи электронной структуры атомного ансамбля вместо использования межатомного потенциала, позволяет изучать электронные свойства материалов, полностью включая их динамику.

1.3. Ограничения метода МД моделирования
Молекулярная динамика очень мощный метод компьютерного моделирования, но, конечно, он имеет свои ограничения. В данном разделе рассматриваются наиболее важные из них.

1.3.1. Ограничения, обусловленные выбором межатомного потенциала

В молекулярной динамике атомы непрерывно взаимодействуют друг с другом. Эти взаимодействия порождают силы, которые действуют на атомы, и атомы приобретают ускорения под действием этих мгновенных сил. При движении атомов изменяются их относительные положения, а также меняются значения силы, действующей на атомы. Следовательно, существенным элементом, заключающим в себе физику, являются силы. Соответственно, МД моделирование является реалистичным, то есть, моделирует поведение реальной системы в той степени, в какой межатомные силы эквивалентны тем, которые испытали бы реальные атомы (или, более точно, ядра) в такой же конфигурации.
Как описано в части 1.1, силы обычно получаются как градиент функции потенциальной энергии в зависимости от положения частиц. Следовательно, реализм МД моделирования зависит от свойств потенциала, выбранного для воспроизведения поведения вещества в условиях, для которых выполняется моделирование. Более подробно проблема выбора (или построения) потенциалов описана в главе 2.

1.3.2. Ограничения, обусловленные временем интегрирования и размерами ансамбля
В настоящее время с использованием суперкомпьютеров МД моделирование может проводиться на ансамблях, включающих десятки миллиардов атомов. Время моделирования, в зависимости от размера ансамбля, может лежать в пределах от нескольких пикосекунд до сотен наносекунд. Хотя эти значения являются допустимыми, можно столкнуться с условиями, при которых ограничения на время моделирования или ограничения на размер ансамбля становятся значимыми.
Существует критерий, который определяет требуемое время моделирования. Время моделирования должно быть много больше времени релаксации интересующих нас физических величин. Очевидно, что различные свойства материалов имеют разные времена релаксации. В частности, физические процессы имеют тенденцию становиться медленными и малоподвижными вблизи фазовых переходов, и иногда можно столкнуться с ситуацией, когда время релаксации физического параметра на порядок большее времени выполнения моделирования.
Ограниченный размер, используемого для моделирования ансамбля, также может составить проблему. В этом случае необходимо сравнивать размер MД ячейки с корреляционными длинами интересующих пространственных корреляционных функций. Корреляционные длины могут также увеличиваться или даже расходиться вблизи фазовых переходов, и, если они становятся сопоставимыми с длиной МД ячейки (бокса), результаты становятся ненадежными.
Эта проблема может быть отчасти разрешена методом, известным как масштабирование конечного размера. Он заключается в вычислении физической величины А с использованием нескольких боксов с разными размерами L, с последующей аппроксимацией расчетных результатов в соответствии с соотношением
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используя коэффициенты  A0, c, n как параметры подгонки. Тогда значение коэффициента A0 соответствует limL→∞A(L), и, следовательно, может быть принято в качестве оценки "истинного" значения физической величины A.
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Глава 2
Межатомные потенциалы 

В молекулярной динамике межатомные силы вычисляются как градиент функции потенциальной энергии V, которая зависит от координат атомов:
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Поэтому задача моделирования свойств вещества может быть переформулирована как задача определения потенциальной функции V(r1,..., rN) для этого вещества. Может ли существовать такая функция? И если да, то как она связана с поведением атомов и молекул вещества, которое, как известно, подчиняется законам квантовой, а не классической механики, где электроны играют решающую роль в образовании химических связей. И, возможно, самый важный вопрос: как найти межатомный потенциал практически?
2.1. Приближение Борна-Оппенгеймера

Что мы подразумеваем, когда говорим о "межатомных потенциалах"? Система взаимодействующих атомов состоит из ядер и электронов, которые взаимодействуют друг с другом. Гамильтониан для этой системы может быть записан в следующем виде [1]
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где индексы i, j пробегают по ядрам, n и n' по электронам, Rj и Pj - координаты и импульсы ядер, rn и pn – координаты и импульсы электронов, Zi - атомный номер ядра i, Мi - его масса и m - масса электрона. В принципе, нужно решить уравнение Шредингера для полной волновой функции ((Ri,rn), и о системе будет известно все. Конечно, это невозможно выполнить практически, поэтому необходимо использовать приближенные расчетные схемы. В 1923 г. Борн и Оппенгеймер в своём приближении использовали тот факт, что ядра намного тяжелее электронов и двигаются в масштабе времени, который является на два порядка величины больше, чем для электронов:
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Поэтому для описания электронной части задачи можно рассматривать ядра неподвижными, и разложить на множители полную волновую функцию как
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где волновая функция ((Ri) описывает ядра, а волновая функция ((rn;Ri) электроны (с параметрической зависимостью от позиций ядер). С этими предположениями задачу можно переформулировать с помощью двух отдельных уравнений Шредингера:
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где
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Уравнение (2.5) это уравнение для электронной части задачи в предположении неподвижности ядер. Собственные значения энергии V(Ri) будут зависеть параметрически от координат ядер, эти собственные значения энергии и называются межатомным потенциалом. После того, как потенциал определён, он подставляется в уравнение (2.7), решение которого определяет движение ядер. Существенная особенность уравнения (2.7) заключается в том, что в этом уравнении нет никаких электронных степеней свободы: все электронные эффекты включены в функцию V (Ri). Общепринято заменять это уравнение Шредингера уравнением Ньютона, то есть перемещать ядра классически. В главе 1 указаны условия, при которых это можно благополучно сделать.

2.2 Построение межатомных потенциалов

В предыдущем разделе дано строгое определение межатомного потенциала, но оно не имеет большого практического значения, поскольку решение уравнения (2.5) является огромной трудности задачей и составляет фактически большую часть работы, проделанной в области физики конденсированных сред.
Одна возможность решения этой проблемы состоит в том, чтобы принять некоторое приближение, но действительно решить это уравнение, тогда мы будем иметь молекулярную динамику из первых принципов, о которой кратко будет рассказано позже, в разделе 2.12. Хотя это выполнимо, такой подход требует огромных компьютерных ресурсов и налагает серьезные ограничения на максимальный размер атомного ансамбля и на время моделирования. В традиционном подходе к молекулярной динамике от электронных степеней свободы избавляются полностью и ядра (атомы) перемещаются согласно некоторой потенциальной функции V(Ri), аналитическая форма которой определена заранее. Цель построения межатомного потенциала состоит в том, чтобы выбрать функциональную форму, которая реально отображает поведение "истинного" потенциала конкретного материала. Построение потенциала включает два шага:

1. Выбор аналитической формы для потенциала. В прошлом он почти всегда представлялся суммой парных членов с энергией пары, зависящей от относительного расстояния между частицами. Сегодня исследуются новые многочастичные формы потенциала с целью попытаться максимально охватить физику и химию соединения. Типичная аналитическая форма межатомного потенциала состоит из множества функций, зависящих от геометрических величин, например, расстояний или углов между атомами, или от промежуточных переменных типа координации атомов.

2. Нахождение фактической параметризации для функций, которые составляют выбранную аналитическую форму. Этот шаг очень важен и может быть технически сложен.
Для достижения этой цели в предшествующие годы использовалось множество различных методов. В качестве одной крайности, некоторые группы исследователей пробовали начинать с описания потенциала из первых принципов (то есть, с учетом электронной структуры), и пытались получить выражение для энергии как функцию координат ядер методом последовательных приближений.  В качестве другой крайности, другие группы исследователей выбрали метод подгонки параметров потенциала (то есть, параметризацию функций, полученных в аналитическом виде) по экспериментальным данным, отдавая максимальный приоритет совпадению результатов расчета с экспериментом, а не соответствию первым принципам.
Во всех случаях межатомные потенциалы разрабатывались с учетом "диапазона применимости". Из-за огромных различий в электронной структуре веществ, вероятно, было бы слишком амбициозно пытаться моделировать с одним и тем же потенциалом объемный металл и двухатомную молекулу того же самого элемента. Однако, вполне возможно смоделировать одновременно объемную и поверхностную среду, где среда отличается (из-за уменьшенной координации атомов на поверхности), но не так сильно, как в предыдущем примере. Способность потенциала работать должным образом в различных средах называют переносимостью. При использовании межатомного потенциала исследователь всегда должен знать его свойства переносимости, и смотреть критически на результаты, полученные в необычных условиях, например, при очень низкой координации, или при очень высокой температуре или давлении. В следующем разделе рассматриваются основные межатомные потенциалы, используемые при молекулярно-динамическом моделировании свойств материалов.
2.3. Потенциал жёстких сфер 
В данной главе рассматриваются полуэмпирические межатомные потенциалы взаимодействия. Отвлекаясь от природы межатомных сил, мы рассматриваем только характерные особенности потенциалов взаимодействия. При решении задач, требующих знания потенциалов межатомного взаимодействия, широко используются простые модельные потенциалы с параметрами, которые находятся из эксперимента. Простая форма потенциала облегчает аналитическое решение задачи. При этом вид потенциала, как правило, основывается на теоретических представлениях о наиболее важных силовых вкладах для рассматриваемого типа взаимодействий. В данной главе мы рассмотрим наиболее часто применяемые парные потенциалы.
Простейшей моделью атома является жесткая сфера. Соответственно потенциальная функция для этой модели записывается в виде [1]



[image: image63.wmf]î

í

ì

³

<

¥

=

,

,

0

,

,

)

(

s

s

r

r

r

u


(2.8)
где 
[image: image64.wmf]s

- радиус сферы.  Графический вид потенциала (2.8) показан на рис.2.1 (а). 


a)
b)
в)
Рис.  2.1.  Потенциалы жёстких сфер.
Потенциал жёстких сфер широко используется в тех задачах, где необходимо только качественное исследование. Так при изучении механизма образования каскадов смещений атомов, при облучении твердых тел высокоэнергетическими частицами, применение потенциала (2.8) позволяет оценить по порядку величины количество смещений атомов, а также их энергетическое распределение. Несмотря на свою идеализацию, потенциал (2.8) оказался очень полезен и при исследовании жидкого состояния. Часто к потенциалу жёстких сфер добавляется часть, связанная с притяжением. В наиболее простой форме это прямоугольная яма глубиной -ε и шириной σ (а — 1) (рис. 2.1, б):
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(2.9)
Преимуществом потенциала (2.9) по сравнению с (2.8) является наличие двух параметров: а и σ, что увеличивает его гибкость при подгонке под экспериментальные данные. Другим потенциалом, более реалистично сочетающим модель жёстких сфер с притяжением, является так называемый потенциал Сюзерленда (рис. 2.1, в)
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(2.10)
где ε - глубина потенциальной ямы на расстоянии r = σ.
2.4. Потенциал  Леннарда – Джонса
 Наиболее общая математическая форма этого потенциала имеет вид [1]
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Данный потенциал был предложен Леннардом- Джонсом первоначально для исследования термодинамических свойств инертных газов, в частности вириальных коэффициентов [2]. В дальнейшем он широко применялся к исследованию различных систем. Наиболее часто использовался так называемый потенциал (12-6), записанный в виде
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где ε - глубина потенциальной ямы, σ — значение r, при котором 
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 (рис. 2.2). 
Точка минимума потенциала отвечает значению координаты r0= 21/6σ. Член, описывающий притяжение, отвечает дисперсионному диполь-дипольному взаимодействию. Отталкивание также аппроксимируется степенной функцией. Выбор степени 12 обусловлен математическим удобством. Крутизна потенциала в области отталкивания определяется значением производной в точке, где потенциал принимает нулевое значение, т.е. при 
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. Для потенциала Леннарда-Джонса значение производной в этой точке определяется выражением
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Вид потенциала (2.12) показан на рис.2.2.
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Рис. 2.2. Межатомный потенциал Леннарда - Джонса.
Потенциал Леннарда-Джонса из-за большего математического удобства широко применялся в расчетах вириальных коэффициентов, коэффициентов переноса и во многих других задачах. Степень в первом слагаемом в выражении (2.12) варьируется в разных задачах в пределах от п = 12 до п=25.
2.5. Потенциал Морзе 
Этот потенциал был предложен Морзе [3] для расчета колебательных энергетических уровней двухатомных молекул. Морзе полностью отказался от степенной зависимости в потенциале, так как она не давала экспериментально наблюдаемую последовательность энергетических уровней. Потенциал Морзе состоит из двух экспонент
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Потенциал Морзе (2.14) содержит три параметра: α, ε, и r0. Используя спектроскопические данные, Морзе подобрал параметры потенциала для большого числа различных молекул.

Значение координаты r при которой потенциал Морзе равен нулю определяется выражением
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Используя соотношение (2.15) для параметра σ, аналитическое выражение для потенциала Морзе можно записать в виде 
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Первая производная в точке 
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 для потенциала Морзе определяется выражением
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     (2.18)
Сравнивая выражение (2.18) с выражением (2.13) можно получить связь параметра α с параметром σ для потенциала Ленарда – Джонса
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Графический вид потенциала Морзе (2.16) показан на рисунке 2.3.
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     Рис.  2.3. Межатомный потенциал Морзе.
Дальнодействующая часть потенциала Морзе хуже согласуется с опытными данными, так как в этой области расстояний обратная степенная зависимость работает лучше экспоненциальной. При г = 0 потенциал Морзе имеет конечное значение, что также не согласуется с опытом. Тем не менее, потенциал Морзе вполне удовлетворительно описывает колебательные энергетические уровни молекул, поскольку для них важна область расстояний в окрестности минимума.
Потенциал Морзе нашел применение не только в молекулярной спектроскопии, но и в расчетах кинетических характеристик газов, и особенно в исследованиях различных кристаллических свойств твердых тел. Последнее связано с тем, что исследуемые кристаллические свойства наиболее чувствительны к той области расстояний, где потенциал Морзе удовлетворительно описывает реальные межатомные взаимодействия.
2.6. Потенциал Букингема 

Модельный потенциал, предложенный в 1938г. Букингемом [4], включает в себя члены с притяжением за счет дисперсионного диполь-дипольного взаимодействия (~r-6) и диполь-квадрупольного (~r-8). Член с отталкиванием аппроксимируется экспонентой
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По сравнению с потенциалом Леннарда-Джонса эта форма потенциала более сложна для математической обработки в связи с наличием одновременно экспоненциальной и степенной зависимостей, в то же время она более реалистична физически. Потенциал (2.20) содержит 4 параметра.
Вместо выражения (2.20) часто используют так называемый модифицированный потенциал Букингема (ехр -6)
                
[image: image81.wmf],

)

/

(

)]

/

1

(

exp[

6

/

6

1

)

(

6

0

0

þ

ý

ü

î

í

ì

-

-

-

=

r

r

r

r

r

u

a

a

a

e



     (2.21)

где ε - глубина потенциальной ямы, 
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 — значение координаты при которой реализуется минимум потенциала.

Параметр α характеризует крутизну экспоненциального отталкивания. Этот потенциал получил широкое применение, и он является основным в методе атом-атомных потенциалов, когда потенциал межмолекулярного взаимодействия аппроксимируется суммой атом-атомных взаимодействий.
Недостатком межатомного потенциала Букингема является нефизическое поведение при малых 
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. Потенциал имеет ложный максимум и при 
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 очень мало, то простейшим путем, который позволяет ликвидировать этот недостаток, является введение при 
[image: image87.wmf]min

r

r

£

 потенциала жестких сфер. В большом количестве задач вся область определения потенциала при малых 
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 несущественна. В таких случаях удобно пользоваться простым потенциалом (ехр-6). Можно отметить, что отсутствие в выражении (2.21) члена ~
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, учитывающего диполь-квадрупольное взаимодействие, легко может быть компенсировано небольшим изменением параметра α.
2.7. Экранированный кулоновский потенциал 

Высокоэнергетические атомно-молекулярные столкновения определяются поведением потенциала взаимодействия на очень близких расстояниях (доли ангстрема). В этом случае надо учитывать прямое кулоновское отталкивание ядер с поправками на экранирование ядер электронной оболочкой. Такой экранированный кулоновский потенциал в общем виде записывается как


[image: image90.wmf]),

(

)

(

2

2

1

r

f

r

e

Z

Z

r

u

=





где 
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 - заряды отталкивающихся ядер, 
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- функция экранирования, удовлетворяющая естественным граничным условиям: 
[image: image93.wmf]0

)

(

,

1

)

0

(

=

¥

=

f

f

.
Простейший экранированный кулоновский потенциал был предложен Бором [5]. Функция экранирования Бора имеет вид
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где радиус экранирования (а) выражается через боровcкий радиус a0 
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Потенциал Бора очень быстро падает с расстоянием и уже при расстояниях порядка нескольких десятых ангстрема становится недостоверным, что позволяет применять его только для исследования характеристик высокоэнергетических соударений с Е > 100 кэВ.
Другой путь нахождения экранированного кулоновского потенциала был предложен в работе [6], где было показано, что в качестве функции экранирования может быть использована безразмерная функция 
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 потенциала Томаса - Ферми. Функция 
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Потенциал Фирсова  [6] содержит численную функцию 
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с параметром экранирования
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Поскольку функция 
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 табулирована в очень широком интервале значений параметра  х, то потенциал Фирсова неоднократно использовался для расчетов отталкивания атомов на близких расстояниях.
Существует большое число довольно точных аналитических аппроксимаций функции экранирования Томаса - Ферми. В результате потенциал Фирсова (2.24) послужил основой для построения ряда аналитических потенциалов, основанных на модели Томаса - Ферми. В качестве примера можно привести аппроксимацию функции экранировки 
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, полученную Зоммерфельдом [7] 
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Зоммерфельд выбрал значение λ = 0.772. В дальнейшем были получены значения λ, приводящие к лучшему согласию с численным решением уравнения Томаса - Ферми, а именно: λ = 0.8034 [8],  λ = 0.8371 [9]. 
2.8. Проблемы двухчастичных потенциалов

В разделе 2.4 был представлен потенциал Леннарда - Джонса, который является типичным парным потенциалом и, вероятно, наиболее часто используемым. Несмотря на это, класс веществ, свойства которых могут быть реалистично смоделированы с использованием этого потенциала, практически ограничен инертными газами, у которых электроны не доступны для связывания, и атомы притягиваются друг к другу только посредством ван-дер-ваальсовых сил. Свойства материалов, представляющих более практический интерес, например, металлов или полупроводников, не могут быть смоделированы с помощью парных потенциалов. Например, рассматривая благородные металлы, можно легко определить несколько показателей многочастичных эффектов, обобщенных в таблице 2.1 [10], где экспериментальные данные для нескольких металлов сравниваются с результатами расчетов с использованием потенциала Леннарда - Джонса (другие парные потенциалы приводят к подобным же результатам)
Таблица 2.1. Экспериментальные и расчетные свойства ряда металлов, полученные с использованием межатомного потенциала Леннарда-Джонса [10]
	Свойство
	Cu
	Ag
	Pt
	Au
	LJ

	Ec/kBTm
	30
	28
	33
	33
	13

	Ev/Ec
	0.33
	0.36
	0.26
	0.25
	~1

	C12/C44
	1.5
	1.9
	3.3
	3.7
	1


В таблице 2.1 приняты следующие обозначения Ec/kBTm – это отношение между энергией связи и температурой плавления. Экспериментальное значение этого отношения равно приблизительно 30 в металлах, и приблизительно 10 при описании межатомного взаимодействия в металлах потенциаллом Леннарда-Джонса. Этот результат свидетельствует о том, что металлы показывают некоторое "дополнительное сцепление" по сравнению с парным взаимодействием атомов, являющееся менее эффективным, чем многочастичное взаимодействие при удержании системы в кристаллическом состоянии.
Ev/Ec – это отношение между энергией формирования вакансии и энергией межатомных связей. Это значение находится между 1/4 и 1/3 в металлах, но приблизительно 1 в системах с двухчастичным взаимодействием (фактически, точно 1, если пренебречь релаксациями). При формировании вакансии в кристаллической структуре с координационным числом Z необходимо затратить энергию Ev, чтобы уменьшить координацию от Z до Z - 1 для Z атомов. Напротив, Ec есть энергия, которую нужно затратить, чтобы уменьшить координацию отдельного атома от Z до 0. В двухчастичной модели, где присоединяется постоянный вклад энергии за счет связей между парами атомов, эти две энергии одинаковы, поскольку они обе связаны с разрывом Z связей. Но это совсем не то, что происходит в металлах.
C12/C44 - отношение между двумя константами упругости кубических кристаллов (все кристаллические структуры в таблице являются гранецентрированными (fcc) ). Это отношение равно точно 1 в двухчастичных системах: это - так называемое отношение Коши, которое можно продемонстрировать аналитически. Но отклонения в металлах вполне обычны. Высокое значение отношения Коши для золота, вероятно, связано с хорошо известной высокой пластичностью и ковкостью золота.
Если рассматривать полупроводники, то отклонение от двухчастичного поведения еще больше. Например, кремний под давлением подвергается ряду структурных фазовых переходов и это указывает на то, что энергетическая разница между этими структурами не является слишком большой. Другими словами, энергия связи почти не зависит от координации, в то время как для двухчастичной модели предпочтительнее более упакованные структуры, которые имеют больше межатомных связей.
Из-за этих и других недостатков двухчастичных потенциалов, с середины 80-ых годов прошлого столетия исследователи начали размышлять над тем, как улучшить точность расчетов, включая в потенциалы многочастичные эффекты.
2.9. Многочастичные потенциалы для металлов

В течение 80-х годов прошлого столетия был достигнут существенный прогресс в разработке многочастичных потенциалов благодаря разработке потенциалов для металлов, основанных на концепции плотности, или координации, как ключевой переменной. Отправной точкой для моделирования, с точки зрения физики, является то, что связи становятся более слабыми, когда локальная окружающая среда становится более заполненной – еще одно следствие принципа Паули. Так, график энергии связи в зависимости от координации не должен уменьшаться линейно, как в двухчастичных системах, а должен показывать положительную кривизну, т.е. быстро уменьшаться при низкой координации, и более медленно уменьшаться с увеличением координации.
Возможную зависимость для притягивающей части потенциала (отталкивающую часть все еще удобно рассматривать в соответствии с законами парного взаимодействия) можно качественно получить, если использовать формализм сильной связи [11]. В результате этого (нестрогого) рассуждения предлагается следующая зависимость для энергии i-го атома: 
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где hij = h (rij) = (i(H(j( - интегралы перекрытия  (overlap integrals) между i–м атомом и его соседями. В формализме сильной связи орбитали локализованы, и эти функции исчезают за пределами некоторого радиуса обрезания.
Ключевым результатом, содержащемся в соотношении (2.27), является то, что энергия межатомной связи пропорциональна квадратному корню координации, а не координации непосредственно, как в двухчастичных моделях. Можно легко проверить, что такая схема задает правильное направление в решении проблем, связанных с парными потенциалами в металлах. Например, отношение энергии формирования вакансии к энергии связи имеет значение
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и можно также проверить, что отношение Коши C12 = C44 больше не выполняется.
Следуя этому и другим соображениям, было разработано несколько схем построения многочастичных потенциалов для металлов, которые, по существу, основаны на аналитической форме
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где ((r) есть двухчастичный член, а U(n) есть функция, представляющая энергию атома как функцию "обобщенной координации" n. В свою очередь, n для данного атома строится как суперпозиции вкладов соседних атомов:
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где ((r) -  уменьшающаяся функция расстояния с малым радиусом действия. К этой схеме относятся модель склеивания [12],  метод погружёного атома [13] и потенциалы  Финнеса-Синклера (Finnis-Sinclair) [14]. К этой же модели относится теория эффективной среды [15].

Даже при использовании одинаковой аналитической формы эти схемы значительно отличаются по процедуре построения трех функций ((r), ( (r), U(n), образующих модель, что часто приводит к значительно отличающимся параметризациям для одного и того же вещества. На самом деле, подгонка параметров потенциала является реально сложным вопросом при построении потенциалов, и некоторые группы исследователей используют молекулярно-динамическое моделирование, чтобы проверить пробные потенциалы (например, оценить тепловое расширение и точку плавления) на стадии его разработки.
Чтобы реализовать эти потенциалы в молекулярно-динамической программе, необходимо рассчитывать силы по соотношению
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Это вычисление лишь немного сложнее, чем требуется для системы с парным потенциалом. Энергию и силы все еще можно получить, используя парные расстояния как единственный вклад: никакой угловой член или другие 3-х или 4-частичные члены не присутствуют. Это позволяет писать очень быстро MD программы. С другой стороны, отсутствие истинных угловых сил мешает использовать эти схемы для моделирования свойств таких металлов, для которых ковалентные эффекты в связывании атомов важны, например, переходных металлов. Для работы с этими веществами разрабатываются новые, более мощные схемы. 
2.10. Эмпирические потенциалы межатомного взаимодействия    для ковалентных систем

2.10.1. Потенциал Стиллинджера‑Вебера

Аппроксимация межатомного взаимодействия парными потенциалами не описывает свойства материалов с ковалентными химическими связями, например, таких как кремний или углерод. В 1985 году Стиллинджер и Вебер предложили использовать потенциал с двухчастичным и трехчастичным взаимодействиями для моделирования стабильной алмазной структуры кремния [16]. В этой статье был описан частный случай общего выражения для функции потенциальной энергии взаимодействия N одинаковых частиц

  
[image: image111.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

.

,...,

1

,

,

,

,...,

1

,

,

3

,

2

1

N

v

k

j

i

v

j

i

v

i

v

N

N

k

j

i

k

j

i

j

i

j

i

i

+

×

×

×

+

+

+

=

F

å

å

å

<

<

<


                        ( 2.32)

Потенциал 
[image: image112.wmf]1
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 в этом выражении предназначен для моделирования внешних сил. В статье [16] приведены конкретные выражения для функций 
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 и 
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, а также набор значений параметров потенциала и результаты тестовых расчетов. Выражения для функций 
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имеют вид
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где параметры 
[image: image119.wmf]e

 и 
[image: image120.wmf]s

 вводятся для обезразмеривания потенциала и расстояний, соответственно. Для парного потенциала предлагается использовать следующую пяти‑параметрическую функцию:
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Необходимо отметить, что функция (2.33) непрерывна и имеет непрерывные производные всех порядков в точке 
[image: image122.wmf]a

, что является полезным свойством потенциала для многих МД‑расчетов. Тройные взаимодействия рассчитываются по следующей формуле:
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где 
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 - угол между векторами 
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 и 
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 - параметры потенциала. Функция 
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 вычисляется если модули векторов (как 
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, так и 
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) меньше радиуса обрезания 
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, иначе  она равна нулю. Подобранные параметры потенциала для кремния представлены в Таблице 2.2.
Таблица 2.2. Значения параметров потенциала Стиллинджера – Вебера для кремния [16]
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	2.167374937 eV


Для решения классических уравнений движения необходимо вычислять силу, действующую на рассматриваемую частицу, т.е. производную от потенциала системы, при варьировании радиуса вектора частицы. В расчетах используются либо аналитические выражения для этих производных, либо проводится численное дифференцирование. Стиллинджер и Вебер провели молекулярно - динамические расчеты по моделированию свойств кремния. В частности, они рассчитали температуру плавления кремния. Предложенный ими потенциал дает достаточно хорошее описание свойств кристаллического кремния, но из-за того, что в его форме явно прописана тетраэдральная структура кристалла, он не может быть применен для нететраэдральных кристаллов, образуемых при высоких давлениях. Кроме того, для этой формы потенциала не удалось подобрать такой единый набор параметров, который бы обеспечил точное вычисление, как температуры фазового перехода (плавления), так и энергии связи атомов в кристаллической решетке. Для расчета сил по этому потенциалу с использованием аналитических выражений для производных можно использовать следующую комбинированную схему: во время расчета парных составляющих используется классический список Верле [17], и одновременно строится локальный список связей i‑ой частицы. Далее, после завершения расчета парных сил, рассчитываются вклады от тройных взаимодействий с использованием построенного локального списка связей. Необходимо отметить, что ведение локального списка связей не требует расхода большого количества памяти. Путем численного эксперимента было установлено, что для этого списка вполне достаточно массива из 32 элементов.

 2.10.2. Потенциалы Терзоффа

Последующее развитие теории многочастичных потенциалов было связано с использованием  функции 
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 в выражении (2.32), но такие функциональные зависимости содержат слишком много трудно подбираемых параметров и, кроме того, они не обладают достаточной общностью. Дальнейшие исследования показали, что для построения более реалистичного межатомного потенциала необходимо использовать концепцию локального окружения, которая заключается в том, что сила взаимодействия двух атомов друг с другом явно зависит от конфигурации атомов, которые их окружают.

При моделировании свойств кремния и подобных ему ковалентных структур широко используется семейство многочастичных потенциалов, предложенное Терзоффом [18,19]. В этой модели энергия рассчитывается как сумма псевдопарных взаимодействий, но множитель в слагаемом, описывающем межатомное притяжение (играющий роль порядка связи [bond order]) зависит от локального окружения атома, обеспечивая, таким образом, многочастичность взаимодействия. Семейство потенциалов, разработанных Терзоффом, базируется на понятии порядка связи: прочность связи между двумя атомами не постоянна, а зависит от локального окружения. Эта идея подобна идее, заложенной в основу "модели склеивания" для металлов: использовать координацию атома как переменную, управляющую энергией связи. Однако, в полупроводниках упор делается не на атомы, а на связи, на которых сосредоточен заряд электронов при ковалентном связывании. На первый взгляд, потенциал Терзоффа имеет вид парного потенциала:
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где 
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 - полная энергия рассматриваемого ансамбля атомов, которая для удобства разбивается на энергии связей 
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. Индексы i и j пробегают по всем атомам ансамбля и 
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 - расстояние между атомами. 
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 - парный потенциал сил притяжения выбраны в виде экспоненциальных функций, как в потенциале Морзе:
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Дополнительно вводится функция 
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, которая является  сглаживающей функцией ‘обрезания’ потенциала для ограничения радиуса взаимодействия атомов, что необходимо во многих приложениях для уменьшения вычислительных затрат. Функция 
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 непрерывна и имеет непрерывную первую производную. Этот факт необходимо учитывать при выборе схемы интегрирования уравнений движения Ньютона.

Функции 
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 - ключевые в потенциале Терзоффа. Они представляют собой меру порядка связи и являются монотонно убывающими функциями координационных чисел атомов, образующих связь. Величина ослабления связи определяется тем, где расположены соседние атомы и зависит от их углового положения. Как оказалось, этот угловой вклад совершенно необходим для построения  реалистичной модели ковалентного межатомного взаимодействия. Математические выражения для этих функций имеют вид:
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Здесь i, j и k - номера атомов; 
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 - длина связи i-j, и 
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 - угол между связями i-j и i-k.

Если при моделировании желательно использовать более симметричную форму потенциала, то функцию 
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 необходимо заменить на 
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 и соответственно суммирование в выражении для полной энергии проводить только для 
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В работе [19] приводится подробное обоснование выбора такой формы потенциала и результаты его тестирования. Оказалось, что эта схема работает для более широкого набора условий моделирования, чем потенциал, введенный ранее Стиллинджером и Вебером. Однако у этой схемы тоже есть свои проблемы. Одна из основных – трудность параметризации довольно сложной угловой части и достаточно большое количество эмпирических параметров. В Таблице 2.3 приведены два набора значений параметров для кремния, предложенные Терзоффом (вариант (B) лучше описывает свойства поверхности, а вариант (С) обеспечивает более корректное описание упругих свойств кристалла кремния).
Таблица 2.3. Значения параметров потенциалов Терзоффа
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2.10.3. Потенциалы для описания взаимодействия между атомами углерода

Бреннер [20] модифицировал потенциал Терзоффа для углерода (как в форме графита, так и для алмазной решетки) и расширил его для достаточно широкого класса углеводородных молекул. Упрощенная форма потенциала Бреннера широко используется при моделировании фуллеренов, в частности, в работах [21,22] изучался механизм образования устойчивых фуллереновых молекул. Делаются попытки с использованием этого потенциала изучать процессы кластеризации изолированных атомов углерода, находящихся в газообразном состоянии. Это необходимо для оптимизации процессов, протекающих в установках для синтеза молекул фуллерена.

В этой схеме полная потенциальная энергия 
[image: image182.wmf]b

E

 системы атомов выражается как сумма энергий связи каждой пары атомов углерода i и j:
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 моделируют отталкивание и притяжение соответственно, а 
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Эффект состояния связи каждого атома учитывается с помощью множителя 
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, который является функцией угла 
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 между связями i-j и i-k.
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Используемые параметры потенциала приведены в Таблице 2.4
Таблица 2.4.  Значения параметров потенциала Бренера для описания свойств фуллеренов [20]
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С помощью этого потенциала изучалась высокотемпературная стабильность молекулы C60. Путем прямого МД моделирования было показано, что до температуры ~3000 К существенных деформаций молекулы C60 не наблюдается. При дальнейшем нагреве происходит необратимое изменение структуры молекулы фуллерена.
2.11. Силы дальнего действия

До сих пор предполагалось, что межатомные взаимодействия происходят в ближнем диапазоне, это означает, что влияние j-го атома  на атом i, исчезает, когда расстояние rij между ними становится больше радиуса обрезания Rc. Во многих случаях это разумное предположение, однако, существуют ситуации, при которых силы дальнего действия являются значимыми и должны быть приняты во внимание. Например,
• заряженные ионы как, скажем, при моделировании соли, например, NaCl. В этом случае между ионами будет иметь место кулоновское взаимодействие (~ 1/r) ;

• отдельные частицы являются нейтральными, но поляризованы, как в воде. Здесь будут присутствовать взаимодействия диполь- диполь (~ 1/r3);

• ван-дер-ваальсово притяжение между атомами (~ 1/r6), являющееся результатом моментов порожденных диполей и часто пренебрегаемое при моделировании, становится чрезвычайно важным при некоторых геометрических условиях.
В этих случаях не существует никакого радиуса обрезания и, что еще более важно, каждая частица взаимодействует со всеми образами других частиц в близлежащих MD боксах: "правило минимального образа", введенное в разделе 3.4, не работает. Частица также должна взаимодействовать со своими собственными образами.
Известным методом обработки сил дальнего действия являются суммы Эвальда. Вкратце, если мы имеем дело с заряженными ионами, можно предположить, что каждый ион окружен сферически симметрично распределенным зарядом противоположного знака, который нейтрализует ион. Это распределение локализовано, то есть, оно находится в пределах радиуса обрезания. Оно эффективно отсекает взаимодействия ион - ион, после чего их можно обрабатывать с помощью обычных методов ближнего диапазона.
Чтобы восстановить первоначальную систему, необходимо рассмотреть кулоновское взаимодействие подобных распределений заряда, сосредоточенных на ионах, но теперь с тем же знаком, что и исходные ионы. Эти распределения полностью компенсируют распределения, которые мы ввели перед этим, таким образом, что полные взаимодействия, которые мы получим, будут такими же, как в исходной системе, составленной только из точечных зарядов. Взаимодействие компенсирующих распределений вычисляется в обратном пространстве. Необходимые преобразования Фурье особенно просты, если (произвольная) форма распределений выбрана гауссовой.
Более подробная информация по этим методам изложена, например, в работе [17], §5.5. Распространение потенциалов Финниса – Синклера на металлы путем ввода ван-дер-ваальсовых сил было сделано в работе [23].
2.12. Молекулярная динамика из первых принципов

В работе [24] Кар (Car) и Паринелло (Parrinello) разработали мощный метод, позволяющий выполнять МД модели, в которых ионы все еще перемещаются классически, но под действием сил, полученных путем решения задачи распределения электронной структуры, исключая таким образом потребность в эмпирических потенциалах за счет намного большей потребности в вычислительных ресурсах. Эта важная разработка породила одно из самых важных направлений исследования в сегодняшней физике твердого тела, известное как молекулярная динамика из первых принципов (или ab initio) (FPMD), или просто как метод Кара-Паринелло.
Будет ли существование, несомненно, более точного FPMD метода означать конец классической молекулярной динамики, основанной на эмпирических потенциалах? Правильнее всего сказать, нет. В то время, как в существующей классической молекулярной динамике задачи решаются на самых мощных компьютерах на ансамблях, содержащих миллион частиц, или в течение времени моделирования порядка наносекунд (10-9с), в настоящее время предел для FPMD имеет порядок тысячи атомов, и его типичные времена моделирования измеряются в пикосекундах (10-12 с). Это означает, что ряд задач, требующих больших размеров и/или больших времен могут быть решены только с помощью классических методов молекулярной динамики. Хотя быстродействие компьютеров продолжает увеличиваться в быстром темпе, это же происходит и с размером интересующих нас задач, и вероятно, все МД методы, которые мы сегодня знаем, еще будут использоваться в течение достаточно длительного времени, и могут появиться новые.
Фактически, классическая МД и МД Кара-Паринелло уже представляют противоположные концы всего спектра МД методов, отличающихся по степени приближения. Читатель, желающий ознакомиться с быстро развивающейся областью моделирования из первых принципов, может начать с обзора статей, представленных в списке литературы [25, 26]. 

Аналитические формы межатомных потенциалов могут быть очень сложными. Определение параметров функции, входящих в сложный потенциал, может стать утомительной задачей, и люди часто обращаются к очень простым параметризациям. Например, потенциалы Терсоффа имеют только 12 параметров в среднем по 2 параметра, чтобы описать каждую из 6 функций, составляющих модель.
Компьютерный код, реализующий молекулярную динамику из первых принципов может легко вычислить огромное количество полезных и надежных данных, например, сил, действующих на атомы, для большого разнообразия различных геометрий и координаций. Эти данные могут дополнить экспериментальные величины, обычно используемые для подгонки параметров потенциалов, помогая строить более реалистические потенциалы. Можно сказать, что в этом случае межатомный потенциал построен на знаниях, полученных из первых принципов. В настоящее время несколько групп исследователей работают в этом направлении, поэтому вполне вероятно, что в ближайшие годы появятся потенциалы для классов веществ, которых пока не касалась классическая молекулярная динамика. 
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Глава 3

Основные алгоритмы метода молекулярной динамики
3.1. Моделирование физической системы

Главным компонентом любого математического моделирования физических процессов является выбор физической модели системы. Для молекулярно-динамического моделирования это означает выбор потенциала межатомного взаимодействия, т.е. функции потенциальной энергии от пространственных координат ядер V(ri..., rv), которая определяет потенциальную энергию системы при заданной конфигурации атомов. Эта функция инвариантна по отношению к поступательному и вращательному движению ансамбля атомов, и обычно строится исходя из относительных координат атомов, а не из их абсолютных координат.
Тогда силы, действующие на атомы, получаются как градиенты потенциала относительно атомных смещений
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Эта форма записи для силы межатомного взаимодействия подразумевает наличие закона сохранения полной энергии E = K + V, где K - мгновенная кинетическая энергия рассматриваемого ансамбля атомов.
Самый простой способ найти потенциал V - это записать его как сумму парных межатомных взаимодействий
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Условие j>i  во второй сумме необходимо для того, чтобы при суммировании учитывать каждую пару атомов только один раз. В прошлом, большинство потенциалов было составлено парными взаимодействиями, но сейчас это не так. Сравнение результатов расчетов и экспериментов показало, что двухчастичное приближение является очень слабым для многих важных систем, например, металлов и полупроводников. В настоящее время при моделировании конденсированных сред используются различные виды многочастичных потенциалов, которые кратко были рассмотрены в предыдущем разделе. Разработка точных межатомных потенциалов представляет важное направление исследований в области молекулярной динамики. 
3.2. Обрезание потенциала и коррекция дальнего диапазона

В математической записи межатомный потенциал (например, потенциал Леннарда-Джонсав ) имеет бесконечный диапазон взаимодействия. На практике принято устанавливать радиус обрезания Rc и игнорировать взаимодействия между атомами, отстоящими друг от друга на расстоянии более чем на Rc. Это приводит к более простыми программам и к огромной экономии компьютерных ресурсов, потому что количество пар атомов, разделенных расстоянием r растет как r2 и быстро становится огромным.
Однако, простое обрезание потенциала создает новую проблему: всякий раз, когда пара частиц "пересекает" радиус обрезания, энергия делает небольшой скачок. Большое количество таких событий, вероятно, будет нарушать закон сохранения энергии в процессе моделирования. Чтобы устранить эту проблему, потенциал часто обнуляется после радиуса обрезания
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Обрезание потенциала, конечно, оказывает влияние на физические величины. Влияние обрезания полного потенциала можно приблизительно оценить, рассматривая систему как однородный (с постоянной плотностью) континуум за пределами Rc. Для объемной системы (с периодическими граничными условиями по каждому направлению), оно обычно представляется постоянной аддитивной поправкой. Например, хвост потенциала (соответствующий притяжению) вносит небольшой дополнительный вклад в энергию связи и в полное давление. Влияние обрезания не так легко оценить в геометриях со свободными поверхностями из-за более низкой симметрии, оно может быть довольно значимым для величин поверхностной энергии.
Обычно для потенциала Леннарда-Джонса используются радиусы обрезания 2.5( или 3.2(. Следует отметить, что модели Леннарда-Джонса с обрезанием настолько популярны, что они приобрели самостоятельное значение как базовые модели для типичных двухчастичных систем. Во многих случаях нет никакого смысла в оценке ошибки обрезания, потому что сама модель с обрезанием является предметом исследования.
Межатомные потенциалы для металлов и полупроводников обычно изначально строятся с учетом радиуса обрезания т.е. обращения как самого потенциала, так и его первой, и второй производной в ноль при Rc. Поэтому такие потенциалы не содержат истинные силы Ван-дер-Ваальса. Так как эти силы намного слабее, чем силы, соответствующие металлическому или ковалентному связыванию, обычно это не является серьезной проблемой, за исключением геометрий, состоящих из двух или более отдельных частей.
3.3. Периодические граничные условия

Как можно задавать граничные условия для моделируемой системы. Одна из возможностей- не делать ничего специального, система просто заканчивается, и атомы вблизи границ будут иметь меньше соседей, чем атомы внутри ансамбля. Другими словами, образец будет окружен свободными поверхностями.
Если мы не ставим задачу по моделированию свойств атомных кластеров, то такая ситуация не является реалистической. Независимо от того, насколько велика моделируемая система, количество атомов N в ней будет незначительно по сравнению с количеством атомов, содержавшихся в макроскопическом кусочке вещества, в котором содержится порядка 1023 атомов. Поэтому отношение между количеством поверхностных атомов, и общим количеством атомов в такой модельной системе будет намного больше, чем в макроскопическом объёме материала, что делает поверхностные эффекты в моделируемой системе гораздо более значимыми, чем на самом деле.
Решение этой проблемы состоит в том, чтобы использовать периодические граничные условия (ПГУ). При использовании ПГУ частицы (атомы или молекулы) располагаются в прямоугольном боксе, и мы можем представить, что этот бокс бесконечно копируется путем параллельного переноса декартовых координат во всех трех направлениях, полностью заполняя пространство. Другими словами, если одна из наших частиц находится в точке с координатой r в основном боксе, то мы предполагаем, что эта частица генерирует бесконечный набор частиц («образов»), расположенных в точках с координатами



r + la + mb +nc, 
(l,m,n=-∞,∞),

где l,m,n - целые числа, a, b, c - векторы, соответствующие граням бокса. Все эти "образы" частиц двигаются вместе, и фактически только одна из них представлена в компьютерной программе.
Ключевым моментом является то, что теперь каждая частица i в основном боксе должна рассматриваться как взаимодействующая не только с другими частицами j в этом боксе, но также и с их «образами» в ближайших боксах. Это означает, что взаимодействия могут "пройти сквозь" границы бокса. На самом деле, можно легко видеть, что (a): мы фактически устранили поверхностные эффекты из нашей системы, и (b): координаты границ бокса не имеют никакого значения (то есть, поступательное перемещение бокса относительно частиц оставляет силы без изменения).
Очевидно, что, благодаря ПГУ, количество взаимодействующих пар сильно увеличивается. На самом деле это не так, потому что межатомные потенциалы обычно имеют короткий радиус взаимодействия. Обсуждаемый далее критерий минимального образа способствует дальнейшему упрощению, сокращая до минимума уровень дополнительной сложности, которую вводит в программу использование ПГУ.
3.4. Критерий минимального образа

Предположим, что мы используем потенциал с конечным радиусом взаимодействия, т.е. две частицы не взаимодействуют друг с другом, если их разделяет расстояние равное или больше радиуса обрезания Rc. Предположим также, что мы используем бокс, размер которого больше 2Rс по каждому направлению декартовых координат. Если эти условия удовлетворены, то, очевидно, что взаимодействует самое большее одна пара частиц среди всех пар, образованных частицей i в боксе и совокупностью всех периодических «образов» другой частицы j. Чтобы продемонстрировать это, предположим, что частица i взаимодействует с двумя образами jl и j2 частицы j. Два образа должны быть разделены вектором смещения, переводящим один бокс в другой, длина которого, по крайней мере, 2Rс, в соответствии с предположением. Чтобы взаимодействовать и с jl и с j2, частица i должна быть в пределах расстояния  2Rс от каждого из этих образов, что невозможно, так как они разделены расстоянием больше чем на 2Rс.
Если мы находимся в этих условиях, мы можем благополучно использовать критерий минимального образа: среди всех возможных образов частицы j выбрать самый близкий, и отбросить все остальные. Фактически, только ближайший образ является кандидатом на взаимодействие, все остальные определенно нет. Эти условия очень упрощают настройку MД программы, и, как правило, используются. Конечно, необходимо всегда быть уверенным в том, что размер бокса имеет значение, по крайней мере 2Rс , по всем направлениям, по которым заданы ПГУ.
3.5. Геометрии с поверхностями

Задача периодических граничных условий состоит в том, чтобы устранить поверхностные эффекты. Однако, могут быть интересны также ситуации, когда мы хотим иметь поверхности. Очевидно, что все проблемы физики поверхностей принадлежат этому классу задач.
Для моделирования поверхности обычно выбирается пластина: толстый слой вещества, ограниченный двумя свободными поверхностями. Это получается просто путем удаления ПГУ по одному направлению (обычно берется z) при сохранении ПГУ в ортогональной плоскости. Следовательно, пластина должна рассматриваться как копируемая до бесконечности в плоскости xy, при отсутствии повторений в направлении, нормальном к z. Если пластина достаточно толстая, предполагается, что ее внутренняя часть будет совершенно аналогична по свойствам большому объему вещества. Тогда две поверхности (сверху и снизу пластины) можно рассматривать как две отдельных независимых поверхности. При таком предположении поведение системы будет близко к поведению полубесконечной системы, ограниченной сверху одной поверхностью – состояние, близкое к реальным экспериментам с поверхностью, которое, к сожалению, невозможно реализовать в модели.
Существуют также обстоятельства, при которых исследователи находят предпочтительным "заморозить" несколько слоев вещества с одной стороны пластины, т.е., принудительно зафиксировать атомы в узлах бесконечного совершенного кристалла, оставив свободной только одну сторону. Это делается, когда есть уверенность в том, что ложные эффекты, вызванные замороженной стороной, влияют на "правильную" сторону пластины в гораздо меньшей степени, чем эффекты, вызванные свободной поверхностью на том же самом расстоянии. Этому должно быть отдано предпочтение в тех случаях, когда на поверхности происходят сильные возмущения, например, перестановки атомов (поверхностные реконструкции) или локальное плавление. Если выбрана пластина с замороженной стороной, необходимо позаботиться о том, чтобы заморозить множество слоев, соответствующих толщине, по крайней мере Rc, для гарантии того, что никакой подвижный атом не сможет "увидеть" поверхность "сквозь" фиксированные атомы.
Можно также оставить ПГУ только по одному направлению, таким образом получая проволочную (wire) геометрию с осью проволоки вдоль направления ПГУ, или удалить их полностью. Это последнее условие соответствует группе атомов. Группы - важные системы, и моделирование групп атомов выполнялось с первых дней молекулярной динамики и Монте-Карло.
3.6. Алгоритм интегрирования уравнений движения по времени
Интегрирование по времени уравнений движения частиц необходимо для вычисления их траекторий. Алгоритмы интегрирования по времени основаны на конечно-разностных методах, в которых время дискретизировано на конечной разностной сетке. Шаг по времени (t является расстоянием между последовательными точками на сетке. Зная значения координат и несколько их производных по времени в момент времени t (точные детали зависят от типа алгоритма), схема интегрирования дает значение тех же величин в следующий момент времени t+(t. Повторяя процедуру, можно в течение длительного времени следить за эволюцией системы.
Конечно, эти схемы приблизительны, и существуют связанные с ними ошибки. В частности, можно выделить следующие ошибки:
• ошибки обрезания, связанные с точностью метода конечных разностей относительно истинного решения. Методы конечных разностей обычно основаны на разложении функции в ряд Тэйлора, обрезанном на некотором слагаемом, отсюда название. Эти ошибки не зависят от конкретной реализации, они внутренне присущи численному алгоритму.

•ошибки округления, связанные с ошибками, присущими конкретной реализации алгоритма. Например, с конечным числом разрядов, используемых в компьютерной арифметике.

Обе ошибки можно уменьшить, уменьшая шаг интегрирования по времени (t. Для большого (t ошибки обрезания доминируют, но они быстро уменьшаются с уменьшением (t. Например, алгоритм Верлета (Verlet), обсуждаемый в разделе 3.6.1, имеет ошибку обрезания, пропорциональную (t4, для любого шага интегрирования по времени. Ошибки округления уменьшаются более медленно с уменьшением (t, и преобладают в малом диапазоне величин (t. Использование 64-разрядной точности (соответствующей "двойной точности" при использовании ФОРТРАНа на большинстве сегодняшних автоматизированных рабочих мест) помогает поддерживать ошибку округления на минимальном уровне.
Существуют два наиболее популярных метода интегрирования для MД вычислений - алгоритм Верлета и алгоритмы предиктор-корректор. Они кратко описаны в следующих разделах. За более подробной информацией об алгоритмах интегрирования уравнений движения можно обратиться к работам [1-3]. 

3.6.1. Алгоритм Верлета

В молекулярной динамике, вероятно, наиболее часто используется так называемый алгоритм Верлета интегрирования по времени, предложенный в работе [4]. Его основная идея - записать два разложения в ряд Тейлора третьего порядка для r (t), одно вперед, второе назад по времени. Обозначив через v - скорости, а - ускорения, и b - третьи производные r относительно t, получим:

r (t + (t) = r(t) + v(t) (t + (l/2)а(t) (t 2 + (l/6) b(t) (t 3 + 0 ((t 4),
r (t - (t) =  r(t) - v(t) (t + (l/2) а(t) (t 2 - (l/6) b(t) (t 3 + 0 ((t 4).
Сложение этих двух выражений дает

r (t + (t) = 2r (t) - r (t - (t) + а(t) (t 2 + 0 ((t 4) .



        (3.4)

Это каноническая форма алгоритма Верлета. Поскольку мы интегрируем уравнения Ньютона, то а(t) есть сила, делённая на массу, и сила, в свою очередь, есть функция координаты частицы r (t):
а(t) = - (l/m) (V (r (t)).






       (3.5)

Как сразу видно, ошибка обрезания в этом алгоритме при развитии системы на (t имеет порядок (t4, даже если третьи производные не появляются явно. В то же время, этот алгоритм прост для реализации, точен и устойчив, что объясняет его большую популярность среди специалистов в области молекулярной динамики.
Проблема с этой версией алгоритма Верлета состоит в том, что скорости непосредственно не определяются. Хотя они не являются обязательными для расчета эволюции ансамбля атомов во времени, их знание иногда необходимо. Кроме того, они нужны для вычисления кинетической энергии K. Значение кинетической энергии необходимо для проверки сохранения полной энергии рассматриваемого ансамбля частиц E = K+V. Это один из самых важных критериев того, что MД моделирование проходит правильно. Один из способов вычисления скорости частиц из значений их координат заключается в использовании выражения
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Однако ошибка, связанная с этим выражением, имеет порядок (t2, а не (t4.
Чтобы преодолеть эту трудность, было разработано несколько разновидностей алгоритма Верлета. Они дают ту же самую траекторию, но отличаются по тому, какие переменные сохраняются в памяти компьютера и в какие моменты времени. Одна из таких реализаций называется схема Верлета со скоростями, где координаты, скорости и ускорение частиц в момент времени t + (t получаются из тех же самых величин в момент времени t следующим образом:

r (t + (t) = r (t) + v (t) (t + (l/2) а(t) (t 2
v (t + (t /2) = v (t) + (l/2) а(t) (t
а(t + (t) = - (1/m) (V(r (t + (t))
v (t + (t) = v (t + (t /2) + (l/2) а(t + (t) (t

При реализации этого алгоритма необходимо 9N ячеек памяти компьютера, чтобы запомнить по 3N компонентов координат, скоростей и ускорений, но нет необходимости одновременно хранить значения любой из этих величин для двух различных моментов времени.
3.6.2. Алгоритм предиктор-корректор

Алгоритмы предиктор-корректор представляют другой используемый класс методов интегрирования уравнения движения [1]. Наиболее часто используемый в молекулярной алгоритм предиктор-корректор состоит из трех шагов:

1. Предиктор. Исходя из известных координат атомов и их производных по времени до некоторого порядка q в момент времени t, можно "предсказать" значения тех же самых величин в момент времени t + (t с помощью разложения соответствующей функции в ряд Тейлора. Среди этих величин, конечно, ускорение a.

2. Оценка силы. Сила определяется путем вычисления градиента потенциала в предсказанных позициях. Результирующее ускорение будет в общем случае отличаться от "предсказанного ускорения". Разница между этими двумя составляет "сигнал ошибки".

3. Корректор. Этот сигнал ошибки используется, чтобы "исправить" координаты и их производные. Все поправки пропорциональны сигналу ошибки, коэффициент пропорциональности, являющейся "магическим числом", определяется исходя из максимальной стабильности алгоритма.
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Глава 4
Методика выполнения МД моделирования и расчет термодинамических параметров
В этой главе обсуждается последовательность работы с МД программой:

•  как начинать моделирование
• как управлять моделированием, например, для исследования фазовой диаграммы вещества
• как извлекать результаты моделирования и плюс несколько дополнительных тем.
4.1 Начало моделирования

Чтобы начать моделирование, мы должны определить МД бокс и задать начальные координаты и скорости для частиц. Существуют два общепринятых способа сделать это.
4.1.1 Старт с нуля

Если мы начинаем с нуля, мы должны "создать" массив начальных координат и скоростей частиц. Координаты атомов, как правило, определяются на решетке, соответствующей некоторой кристаллической структуре. Эта структура обычно наиболее устойчива с выбранным потенциалом при T=0. Начальные скорости могут быть заданы либо нулевыми, либо в соответствие с распределением Максвелла для заданной температуры. Такое начальное состояние не будет, конечно, соответствовать условию равновесия. Однако, как только будет запущен расчет, равновесие обычно достигается в течение примерно 100 шагов по времени.
Изначально должна быть введена некоторая рандомизация координат атомов. Если мы не сделаем этого, то все атомы будут эквивалентны по симметрии, и уравнения движения не могут делать ничего другого, как развивать всех одним и тем же способом. В случае совершенной решетки, в силу симметрии, на атомы не действуют никакие результирующие силы, поэтому атомы будут стоять на месте бесконечно.
Типичными способами ввести случайный компонент для координат или скоростей частиц являются следующие:

· Добавить маленькие случайные смещения к координатам узлов решетки. Амплитуда этих смещений не должна быть слишком большой, чтобы избежать наложения атомных ядер. Несколько процентов периода решетки обычно более чем достаточно.

· Назначить начальные скорости в соответствии с распределением Максвелла при некоторой температуре T. При этом система будет иметь небольшой полный линейный импульс, соответствующий поступательному движению всей системы. Поскольку это создает некоторые неудобства, обычно на практике этот компонент вычитается из скорости каждой частицы, чтобы работать в условиях нулевого полного импульса.
Начальная рандомизация является, как правило, единственным местом, где неопределенность входит в молекулярно-динамическое моделирование. Последующее развитие во времени полностью детерминировано.

4.1.2. Продолжение моделирования

Другая возможность состоит в том, чтобы взять начальные координаты и скорости атомов, которые соответствуют конечным значениям координат и скоростей предыдущего МД запуска. Это фактически наиболее часто используемый метод в реальной работе. Например, если необходимо сделать вычисления параметров при различных температурах, то стандартной процедурой является выполнение последовательности запусков, в которой начальная точка для каждой температуры T2 взята соответствующей конечной точке для предыдущей температуры T1 (ниже при нагревании, выше при охлаждении).
4.2. Управление системой

В молекулярно-динамическом моделировании ансамбль атомов может находиться в состоянии, которое характеризуется плотностью, температурой, давлением (вычисление этих величин описано ниже), таким образом, например, можно исследовать фазовую диаграмму вещества. Однако, как возможно привести систему в желаемую область? Другими словами, как мы можем управлять системой?
В стандартном вычислении плотность изменяется выбором объема бокса V. Программы обычно имеют возможность повторного измерения объема после запроса в начале вычисления. Изменения объема должны быть умеренными, самое большее, порядка нескольких процентов. Давление будет вычисляться в течение запуска в соответствии с методом, описанным в разделе 4.5.5. В других, более продвинутых схемах моделирования, пользователь выбирает давление, а объем бокса является переменной, которая будет вычисляться.
Изменение температуры обычно достигается с помощью алгоритма в коде, который приводит систему к желаемой температуре путем масштабирования скоростей. В алгоритме Верлета со скоростями это может быть достигнуто заменой уравнения


v (t + (t/2) = v (t) + (l/2)a (t) (t
на уравнение
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где T0 - желаемая температура, а T(t) "мгновенная температура" ансамбля. Такая модификация означает, что мы больше не следуем уравнениям Ньютона, и полная энергия больше не сохраняется. На этой стадии важные данные не должны запоминаться, такое моделирование "управляемой температуры" должно использоваться только для приведения системы из одного состояния в другое. Прежде чем сохранить данные, всегда нужно дождаться, когда система достигнет равновесия в соответствии с условиями сохранения энергии.

4.3. Равновесие

Всякий раз, когда состояние системы изменяется, система будет некоторое время находиться "вне равновесия". Имеется в виду термодинамическое равновесие. Это означает, что в это время параметры состояния системы, многие из которых описываются далее, не постоянны (то есть, не колеблются вокруг фиксированной величины), а релаксируют к новому значению (то есть, колеблются вокруг величины, которая медленно дрейфует со временем).
Изменение состояния может быть вызвано специально (так заданы условия МД моделирования) или быть самопроизвольным. Состояние задаётся условиями моделирования, если мы изменяем параметр моделирования, например, температуру или плотность, возмущая, таким образом, систему, и затем ждем, когда будет достигнуто новое равновесное состояние. Самопроизвольно - когда, например, система подвергается фазовому переходу, таким образом двигаясь от одного равновесного состояния к другому.
Во всех случаях мы, обычно, хотим, чтобы равновесие было достигнуто перед началом выполнения расчета равновесных термодинамических параметров. Физическая величина обычно приближается к своему равновесному значению экспоненциально со временем
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        (4.1)

где А(t) обозначает физическую величину, усредненную за короткое время, чтобы избавиться от мгновенных флуктуаций. Существенной переменной здесь является время релаксации (. Мы можем моделировать процессы, когда (  имеет порядок сотен шагов по времени, позволяя нам видеть, как величина А(t) сходятся к A0 и делать прямое вычисление равновесного значения. В противоположном случае (  может быть намного больше, чем полное время моделирования, например, порядка одной секунды. В этом случае мы видим, что релаксация не происходит в течение запуска расчета, и молекулярная динамика выглядит плохо подходящим методом для использования её в подобной ситуации. В промежуточных ситуациях, мы можем видеть дрейф, но мы не можем ждать достаточно долго, чтобы наблюдать сходимость А(t) к  A0. В этих случаях тем не менее можно получить оценку для величины A0 с помощью выражения (4.1).
4.4.  Визуализация атомов

Наиболее простой тип "исследования", которое мы можем провести с помощью МД моделирования, чтобы понять, что происходит, это "посмотреть на моделируемый ансамбль атомов". Можно назначить атомом некоторый радиус (например, соответствующий половине расстояния, на котором парный потенциал между двумя атомами становится строго отталкивающим), представить атомы шарами с этим радиусом, и, имея графическую программу, построить “фотографию” ансамбля относительно некоторой точки наблюдения. Полученный образ можно наблюдать на экране дисплея компьютера или распечатать.
Программы, способные сделать это, обычно доступны. Помимо всего прочего, эти программы позволяют отображать свойства, присущие индивидуальным атомам (например, потенциальную энергию, координацию, и т.д) цветом, обеспечивая наглядное представление распределения этих свойств в пространстве.
В некоторых случаях, например, при анализе сложной структурной конфигурации атомов, визуальный осмотр - неоценимый инструмент. Однако, в других случаях это дает немного информации, и полезные данные должны извлекаться путем обработки координат и/или скоростей атомов, получая, например, функции корреляции, как обсуждается далее.

4.5. Вычисление простых статистических величин

Вычисление параметров состояния вещества в молекулярной динамике обычно означает выполнение процедуры усреднения по времени соответствующих физических свойств на траекториях частиц ансамбля. Физические свойства – это обычно функции координат и скоростей частиц. Таким образом, например, можно определить мгновенное значение некоторого физического свойства в момент времени t как функцию координат и скоростей частиц

A(t) = f (r1 (t)..., rN (t),v1 (t)..., vN (t)),
а затем получить его среднее значение
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где t - индекс, пробегающий по всем шагам по времени от 1 до общего числа шагов Nt.
Есть два эквивалентных способа сделать это на практике:

1. Величина А(t) рассчитывается на каждом шаге по времени MD программой в течение запуска. Сумма 
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 также обновляется на каждом шаге. В конце запуска среднее значение сразу получается делением на количество шагов. Это – предпочтительный метод в том случае, когда величина А(t) просто вычисляется и/или особенно важна. Примером является температура системы.

2. По мере выполнения программы, координаты частиц (и, возможно, скорости) периодически сбрасываются в "файл траектории". Отдельная программа, запускаемая вслед за программой моделирования, обрабатывает траекторию и вычисляет необходимые величины. Этот подход может быть очень требовательным в смысле дискового пространства: сохранение координат и скоростей с использованием 64-битовой точности занимает 48 байт на частицу на одном шаге. Однако, это часто используется, когда величины сложны для вычисления или объединяют различные моменты времени, как, например, в динамических корреляциях, или, когда эти величины зависят от других дополнительных параметров, которые могут быть неизвестны во время выполнения MD моделирования. В этих случаях, моделирование выполняется один раз, но полученные траектории могут быть обработана много раз.

Далее обсуждаются наиболее часто вычисляемые физические величины.

4.5.1. Потенциальная, кинетическая и полная энергия

Средняя потенциальная энергия ансамбля атомов V получается путем усреднения ее мгновенных значений, которые обычно получаются непосредственно при вычислении потенциала. Например, в случае двухчастичного взаимодействия 
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Даже если нет абсолютной необходимости выполнять интегрирование по времени (силы – это все, что нужно), знание потенциальной энергии V необходимо для подтверждения сохранения полной энергии. Этот контроль важен при выполнении любого МД моделирования. Мгновенная кинетическая энергия, конечно, задается как
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и поэтому чрезвычайно легко вычисляется. Мы назовем K ее средним значением. 
Полная энергия E = K + V - сохраняемая величина в Ньютоновской динамике. Однако, общепринятой практикой является вычисление ее на каждом шаге для проверки того, что она действительно является постоянной во времени. Другими словами, в течение МД моделирования имеет место поток энергии между кинетической и потенциальной, вызывая колебания величин 
K (t) и V (t), в то время как их сумма остается постоянной.
На практике могут быть небольшие колебания полной энергии, обычно, величиной, скажем, одна часть на 104 или меньше. Эти колебания обычно вызываются ошибками интегрирования по времени и могут быть уменьшены путем уменьшения шага интегрирования, если они кажутся слишком большими. Медленные дрейфы полной энергии также иногда наблюдаются при очень длительных запусках. Такие дрейфы могут быть порождены большим значением шага интегрирования Δt. Дрейфы полной энергии более критичны, чем колебания, потому что термодинамическое состояние системы также изменяется вместе с полной энергией, и поэтому усреднение во времени не относится к единственному состоянию. Если при длительном запуске МД моделирования есть тенденция к дрейфу полной энергии, это можно предотвратить, например, разрывая длительный запуск на несколько более коротких и восстанавливая энергию до номинального значения между одной частью и следующей. Обычным механизмом регулирования энергии является изменение кинетической энергии путем масштабирования скоростей.
Заключительное предостережение: хотя существует соблазнен достигнуть "совершенного" сохранения энергии, уменьшая шаг по времени на столько, на сколько хочется, работа со слишком маленьким шагом по времени может привести к большим потерям компьютерного времени. Практический компромисс, вероятно, допустил бы небольшие колебания энергии и, возможно, медленный дрейф энергии в качестве платы за то, чтобы работать с разумно большим Δt. 

4.5.2. Температура

Температура T связана с кинетической энергией известной формулой равного распределения энергии по степеням свободы, назначающей среднюю кинетическую энергию kbT/2 на степень свободы


[image: image220.wmf]T

k

N

K

B

×

×

=

2

3

 .
(4.2)

Следовательно, оценка температуры непосредственно получается из средней величины кинетической энергии K. Для практических целей существует также общая практика определять "мгновенную температуру" T(t), пропорциональную мгновенной кинетической энергии K(t), отношением, аналогичным (4.2).

4.5.3. Тепловая кривая

Если полная энергия E (также называемая внутренней энергией) и температура T измерены в разных запусках, соответствующих различным термодинамическим состояниям, можно построить тепловую кривую E(T). Она является полезным инструментом для контроля возникновения фазовых переходов, которые подразумевают скачок величины E(T) для фазовых переходов первого рода, или производной от E(T) по температуре для фазовых переходов второго или более высокого порядка. Эта стратегия, однако, не подходит для надежной оценки температуры плавления Тт.
Наиболее типичным переходом первого рода является плавление, легко наблюдаемое на компьютерной модели. Когда система перестает быть кристаллической структурой и становится беспорядочной жидкостью, мы наблюдаем скачок внутренней энергии E(T), соответствующей скрытой теплоте плавления. Это обычно происходит при температуре, несколько большей, чем истинная температура плавления Tm модели, из-за эффектов гистерезиса, связанных с необходимостью дождаться затравки жидкой фазы, обусловленной самопроизвольными флуктуациями. Только когда жидкая затравка, содержащая несколько атомов, сформирована, жидкая фаза может начать расти за счет твердой фазы. 
4.5.4. Среднеквадратичное смещение атомов
Среднеквадратичное смещение (Mean Square Displacement, MSD) атомов в процессе МД моделирования может быть легко вычислено по его определению
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где (…( обозначает усреднение по всем атомам ансамбля (или всем атомам данного типа). При использовании периодических граничных условий необходимо предусмотреть, чтобы "скачки" частиц, обусловленные необходимостью их возвращения в бокс, не рассматривались как вклад в диффузию.
MSD содержит информацию относительно коэффициента атомной диффузии. Если система твердая, MSD стремится к конечному значению, если система жидкая, MSD растет линейно со временем. В этом случае можно вычислить коэффициент диффузии атомов, используя соотношение:
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В двумерных системах 6 в знаменателе в формуле (4.4) должно быть заменено на 4.
4.5.5. Давление

Вычисление давления в молекулярно-динамическом моделировании базируется на функции Вириал  Клаузица  (Clausius virial) 


[image: image223.wmf]å

=

=

N

i

i

i

N

W

1

TOT

1

)

,...,

(

F

r

r

r

,
(4.5)

где 
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есть полная сила, действующая на атом i. Статистическое среднее вириала (W( будет получено как среднее по молекулярно-динамической  траектории, с использованием закона Ньютона:
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 Интегрируя по частям выражение (4.6), получим
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Это есть удвоенная средняя кинетическая энергия, поэтому, согласно закону статистической механики о равном распределении энергии по степеням свободы, получаем
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где D - размерность системы (2 или 3), N – количество частиц, kB  - постоянная Больцмана.
Теперь можно рассматривать полную силу, действующую на частицу, как состоящую из двух членов:
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где Fi - внутренняя сила (являющаяся результатом межатомных взаимодействий), и 
[image: image229.wmf]EXT

i

F

- внешняя сила, обусловленная стенками контейнера, в который заключены частицы. Если частицы заключены в контейнер в форме параллелепипеда со сторонами Lx, Ly, Lz, объёмом V= LxLyLz, и с началом координат в одном из его углов, то силу 
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, обусловленную действием стенок контейнера, можно рассчитать, используя формулу (4.5)
(
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( = Lx (-PLyLz) + Ly (-PLxLz) + Lz (-PLxLy) =-DPV,

где-PLyLz, например, внешняя сила 
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, прилагаемая стенкой yz в направлении x к частицам, расположенным в x = Lx, и т.д. Тогда уравнение (4.6) можно записать в виде
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Этот важный результат известен как уравнение Вириала. Все величины, кроме давления P, легко доступны при моделировании, и поэтому (4.9) есть способ вычислить давление P. Уравнение (4.9) сводится к известному уравнению состояния совершенного газа, если частицы не взаимодействуют.
Для парных взаимодействий через потенциал ( (r) уравнение (4.9) приводится к виду 
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4.10)
Это выражение имеет дополнительное преимущество перед (4.9) в том, что легко подходит для использования в том случае, когда присутствуют периодические граничные условия, достаточно учесть их при определении rij.

4.5.6. Определение температуры плавления

Поведение среднеквадратичного смещения атомов в зависимости от времени легко позволяет отличить твердое тело от жидкости. Можно было бы попытаться определять значение температуры плавления Tm моделируемого вещества, увеличивая температуру кристаллической системы до тех пор, пока не появится диффузия, и тепловая кривая не покажет скачок, указывающий на поглощение скрытого тепла.
Хотя эти скачки действительно являются индикаторами перехода от твердого к жидкому состоянию, температура, при которой это происходит в MD модели, всегда выше температуры плавления моделируемого вещества. На самом деле, точка плавления – это по определению температура, при которой твердая и жидкая фазы существуют одновременно (они имеют одинаковую свободную энергию). Однако, при отсутствии жидкой затравки, от которой жидкость могла бы образовать ядро и начать расти, обычно при МД моделировании происходит перегрев ансамбля атомов выше реальной температуры плавления. В этой области система находится в термодинамически метастабильном состоянии, однако оно выглядит устойчивым в пределах времени моделирования. Перегретый объемный кристалл разрушается, когда достигается его точка механической неустойчивости. Эта точка может соответствовать исчезновению одного из модулей сдвига материала или аналогичным нестабильностям, и обычно превышает реальную температуру плавления Tm на 20-30 %.
Хотя механическая неустойчивость, конечно, полезна для грубой оценки значения Tm, существуют более точные методы. Один из них состоит из построения большого образца, состоящего приблизительно на 50% из твердой и на 50% из жидкой фазы. Такой образец в начальной стадии можно построить искусственно
, и он будет содержать области раздела между твердой и жидкой фазами. Затем надо попытаться установить равновесное состояние, при котором жидкая и твердая фаза могут существовать одновременно. В том случае, когда оно достигается, температура состояния должна быть Tm по определению.
С этой целью система развивается микроканонически при энергии E, заведомо находящейся вблизи скачка, соответствующего плавлению, на тепловой кривой. Обозначим как T0 начальное значение температуры системы. Эта температура есть возрастающая, но неизвестная функция энергии E, и, в общем случае, будет отличаться от Tm. Предположим, что T0> Tm. Тогда жидкая фаза преобладает над твердой, и присутствующая в системе граница раздела между жидкой и твердой фазами начнет двигаться, чтобы увеличить долю жидкости за счет твердой фазы. Другими словами, часть вещества плавится. Как только это происходит, соответствующая скрытая теплота плавления поглощается системой. Так как полная энергия должна сохраняться, поглощение скрытой теплоты автоматически подразумевает уменьшение кинетической энергии. Поэтому температура понижается. Сила, приводящая в движение границу раздела, также уменьшается, и со временем положение границы и температура экспоненциально стремятся к состоянию равновесия. Тогда температура будет равна Tm.
Если T0 <Tт, применяются обратные рассуждения, скрытая теплота выделяется и преобразуется в кинетическую энергию, и температура снова сходится по экспоненте к Tт, на этот раз снизу.
Температура плавления зависит от давления системы. Измерение давления в конечном состоянии системы также требуется для того, чтобы охарактеризовать ее с точки зрения термодинамики. Чаще всего эта процедура выполняется с использованием методов постоянного давления. В этом случае объем бокса автоматически изменяется, поскольку вещество плавится или кристаллизуется, для согласования разницы в плотности между этими двумя фазами при постоянном давлении.
4.5.7. Другие статистические ансамбли

Мы обсудили пока стандартную молекулярно-динамическую схему, базирующуюся на интегрировании по времени уравнений Ньютона и ведущую к сохранению полной энергии. Выражаясь на языке статистической механики, эти модели выполнены на микроканоническом ансамбле, или в NVE ансамбле, т.е. когда количество частиц, объем и энергия есть постоянные величины.
Микроканоническое среднее физической величины (
[image: image236.wmf]A

) получается усреднением по времени значений  
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 на траектории


[image: image238.wmf](

)

(

)

å

=

=

T

N

t

T

NVE

t

A

N

A

1

Γ

1

,                                               (4.11)

где через Г(t) обозначаются координаты системы в фазовом пространстве (3N координат и 3N скоростей).
Существуют важные альтернативы NVE ансамблю, которые мы упомянем здесь лишь кратко. Основная идея заключается в интегрировании вместо уравнений Ньютона других уравнений, таким образом, чтобы осуществление выборки выполнялось на другом статистическом ансамбле. Средние значения физических величин в новом ансамбле будут снова получены как среднее по времени, аналогично уравнению 4.11.
Схема моделей для изэнтальпическо-изобарического ансамбля (NPH) была разработана Андерсеном (Andersen) [1]. Здесь была введена дополнительная степень свободы, представляющая объем бокса, и все координаты частицы даются в единицах относительно бокса. Объем V бокса становится динамической переменной, с кинетической энергией и потенциальной энергией, как раз равной  PV, где P есть внешнее давление. Энтальпия H = E+PV является сохраняемой величиной.
Парринелло (Parrinello) и  Рахман (Rahman) [2] разработали вариант, где форма бокса может изменяться наряду с объемом. Это достигается путем ввода 9 новых степеней свободы вместо 1: компоненты трех векторов, формирующих МД бокс. Каждый из них - новая динамическая переменная, эволюционирующая в соответствии с уравнением движения, полученного из соответствующего лагранжиана. Эта схема позволяет изучать структурные фазовые переходы в зависимости от давления, при которых, например, система отказывается от определенной кристаллической структуры в пользу более компактной.
Другой очень важный ансамбль - канонический ансамбль (NVT). В методе, разработанном Нойс (Nosé) и Хувером (Hoover) [3,4], он достигается введением зависящего от времени фрикционный члена, эволюция во времени которого управляется дисбалансом между мгновенной кинетической энергией и средней кинетической энергией (3N/2)kBT.
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Глава 5

Корреляционные функции и динамический анализ
5.1. Расчет корреляционных функций

Реальные функции пространственной корреляции физической величины 

( А ) обычно имеют форму
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и непосредственно получается молекулярно-динамическим моделированием: надо вычислить величину А(r), начиная с атомных позиций и скоростей для нескольких геометрий, построить функцию корреляции для каждой геометрии и усреднить по всем имеющимся геометриям.
Самым простым примером является парная корреляционная функция g(r), которая по сути есть корреляция плотность- плотность. По определению
 g(r) есть вероятность найти пару частиц на расстоянии r друг от друга в сравнении с ожидаемым при однородном случайном распределении частиц при той же самой плотности:
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(5.2)

Эта функция несет информацию о структуре вещества. Для кристалла она показывает последовательность пиков на радиусах, соответствующим координационным сферам вокруг данного атома. Радиусы и величина пиков являются "характеристикой" кристаллической структуры (fcc, hcp, bcc) системы. Для жидкости функция g(r) показывает главный пик вблизи среднего атомного расстояния между соседними атомами, и колеблется с менее выраженными пиками на больших расстояниях. Величина пиков затухает экспоненциально с расстоянием по мере приближения g(r) к 1. Во всех случаях, функция g(r) принимает нулевое значение на расстоянии, меньшем такого, при котором отталкивание между атомами достаточно сильно, чтобы препятствовать парам атомов становиться настолько близкими друг от друга.
Одна величина, часто вычисляемая из g(r) – это среднее количество атомов, расположенных на расстоянии между r1 и r2 от данного атома,
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Это позволяет определять координационные числа также в случаях, когда присутствует неупорядоченность в расположении атомов.
Вычисление g(r) – это по сути есть операция 0(N2), и поэтому вычисление данной функции может значительно замедлить оптимизированную программу молекулярной динамики. Если поведение при большом r не важно, может оказаться удобным ввести радиус обрезания и использовать методы, заимствованные из быстрых вычислений силы с использованием потенциалов ближнего действия, чтобы уменьшить вычислительную нагрузку. Необходимо также отметить, что периодические граничные условия устанавливают естественное обрезание при L/2, где L - минимальный из размеров бокса Lx, Ly, Lz по трем направлениям. Для большего расстояния результаты искажаются из-за размерных эффектов.

5.2. Динамический анализ

Сильной стороной молекулярной динамики по сравнению с другими методами, например, Монте-Карло, является тот факт, что она отражает эволюцию системы во времени и, следовательно, дает полную информацию о динамике системы. Экспериментальные данные (например, кривые дисперсии фонона в случае кристаллов) обычно существуют на множестве частот волновых векторов. Поэтому информацию, полученную с помощью МД моделирования в реальном пространстве и в режиме реального времени, можно подвергнуть преобразованию Фурье и относительно пространства, и относительно времени, для полезных сравнений с экспериментальными результатами. Чтобы выполнить динамический анализ, необходимо научить моделирующую программу периодически сбрасывать на запоминающее устройство большой емкости данные о координатах и скоростях всех частиц. Это приводит к созданию очень больших файлов, вычисление динамических величин требует большого количества памяти для данных. Затем эти данные анализируются с помощью других программ, чтобы получить интересующие величины. В некоторых случаях динамический анализ выполняется самой МД программой непосредственно в процессе ее выполнения, экономя, таким образом, дисковую память.
Одной типичной динамической величиной является корреляционная функция Van Hove G(r,t), представляющая вероятность обнаружения атома в позиции r в момент времени t, если первоначально атом находился в позиции r = 0 в момент времени t = 0. Эта величина связана двойным преобразованием Фурье с коэффициентом динамичности структуры S (k, w), полученным экспериментально
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(5.3)

Что касается статических величин, самый удобный способ их получения, в смысле вычислительных затрат -  это использование пространственного Фурье преобразования плотности в качестве стандартного блока
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(5.4)

Это одночастичная величина, которая очень быстро вычисляется. Исходя из этого можно построить зависящую от времени функцию корреляции плотность - плотность (называемую также функцией мгновенного рассеяния), сделав усреднение по молекулярно-динамической траектории:
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Усреднение делается по всем доступным значениям t0. Максимум t (связанный с частотным разрешением), очевидно, ограничен длительностью запуска, в то время как периодичность, с которой снимаются данные, обычно, несколько шагов по времени, контролирует максимальную частоту конечного спектра. Коэффициент динамичности структуры в конечном счете получается путем преобразования Фурье по времени:
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Снова допустимые значения волнового вектора k квантуются, как следствие периодических граничных условий. Функция S(k,() будет показывать пики в плоскости (k,(), соответствующие дисперсии распространяющихся мод. Расширение этих пиков связано с негармоничностью. Выполняя вычисления при различных температурах, можно, например, изучить влияние температуры на фононный спектр кристалла, полностью включая эффекты негармоничности, в этом смысле метод, очевидно, превосходит стандартные методы динамики решетки. Главный недостаток метода МД заключается в отсутствии возможности непосредственного получения собственных векторов. Когда мы имеем дело с колебательными модами и различной поляризацией, часто удобно следовать методу, изложенному в общих чертах выше, но использовать токи
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вместо плотности ((k,t).
5.3. Отжиг и охлаждение: молекулярная динамика как инструмент оптимизации атомной структуры
Молекулярная динамика может также выступать в качестве инструмента оптимизации атомной или молекулярной структуры. Предположим, что набор N частиц имеет множество возможных равновесных конфигураций. Энергии этих конфигураций в общем случае различны, и одна из них будет оптимальной, однако, все они соответствуют локальным минимумам энергии и отделяются друг от друга энергетическими барьерами. Такая ситуация происходит очень часто, например, в физике кластеров.
Нахождение оптимальной структуры способами, основанными на традиционных методах минимизации (метод наискорейшего спуска, метод сопряженного градиента, и т.д.) является сложным, поскольку эти методы обычно не преодолевают энергетические барьеры и имеют тенденцию сваливаться в ближайший локальный минимум. Поэтому надо пробовать несколько начальных точек, соответствующих разным "бассейнам притяжения" в энергетическом ландшафте, и релаксировать каждую из них ко дну бассейна. Тогда оптимальной структурой была бы та, у которой самая низкая энергия, при условии, что мы были достаточно предусмотрительны, чтобы выбрать ее в списке кандидатов для пробы.
Температура в молекулярно-динамических (или Монте-Карло) вычислениях обеспечивает способ "полета над барьерами": состояния с энергией E достигаются с вероятностью exp(-E/kbT). Если T является достаточно большой, система может "видеть" одновременное существование многих различных минимумов, проводя больше времени в более глубоких. При медленном уменьшении T до 0 существует хороший шанс, что система сможет выбрать лучший минимум и остановиться в нем. Это соображение является основой методов моделируемого отжига, в которых система уравновешивается при некоторой температуре и затем медленно остывает до T = 0. Хотя эта процедура не гарантирует, что истинный минимум будет достигнут, она часто приводит систему в хороший минимум, и, поскольку не делается никаких априорных предположений относительно оптимальной структуры, она часто приводит к структурам, которые трудно предвидеть исключительно интуитивно.
Этот метод часто используется для оптимизации атомных структур, но его справедливость является более общей: задавая целевую функцию Z ((1,…,(N), зависящую от N параметров, можно расценить каждый из этих параметров как степень свободы, приписать ему "вес" и развивать систему в соответствии с алгоритмом МД или Монте-Карло, чтобы выполнить моделируемый отжиг. 
Приложение 

Краткое описание кода SAGE MD 

В данном приложении описана одна из возможных реализаций метода молекулярной динамики, реализованная в компьютерном коде SAGE MD (http//Sagemd.com). Отличительной особенностью представляемого кода является его направленность на моделирование свойств материалов с различными типами химических связей (металлическая, ковалентная, ионная). При разработке кода авторы пытались сделать его максимально универсальным, гибким и удобным в применении.

Код написан на языке FORTRAN 90, часть кода написана на языке MS VC++. Разработанный код дополнен дружественным интерфейсом пользователя. Интерфейс пользователя позволяет задавать все исходные данные для МД моделирования с помощью диалогов и меню. Результаты всех операций с кристаллической решеткой, при формировании начальной геометрии МД ячейки, отображаются на дисплее компьютера, позволяя пользователю кода контролировать правильность своих действий. Графический интерфейс пользователя позволяет так же отображать на экране дисплея положение атомов в МД ячейке одновременно с расчетом и выводить все рассчитанные величины в виде графиков после окончания счета задачи.

Используя код SAGE MD можно проводить моделирование свойств материалов при постоянной температуре и/или при постоянном давлении, а также моделировать поведение кристаллической решетки материала при воздействии внешних напряжений растяжения или сжатия. В коде реализованы расчеты функции радиального распределения атомов (Radial distribution function, RDF) и расчет коэффициентов диффузии атомов. При моделировании можно использовать различных типы граничных условий: периодические граничные условия, свободные поверхности, подвижные стенки. В код SAGE MD инкорпорированы различные типы межатомных потенциалов для моделирования свойств материалов с ионными, ковалентными и металлическими типами химических связей. В настоящее время в коде реализована возможность расчёта сил межатомного взаимодействия на основе ab initio подхода. Тестирование кода проводилось посредством сравнения результатов МД моделирования по коду SAGE MD c результатами моделирования по другим кодам, а также с известными экспериментальными значениями физических характеристик материалов.

Структура SAGE MD кода

Разработанный код имеет модульную структуру и состоит из трёх основных модулей. На рис. П.1 показаны три главные модуля кода SAGE MD. Модуль задания (ввода) и обработки исходных данных для расчета. Блок (модуль) численного решения уравнений движения. Модуль обработки результатов моделирования. Управление работой кода осуществляется путем интерпретации команд и арифметических выражений из входного файла. 
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Рис.П.1. Основные модули кода SAGE MD.

Интерпретатор входных команд обращается к библиотеке потенциалов затем к модулю численного решения и к модулю вычисления динамических параметров. Модуль численного решения (Integrator) использует данные из библиотеки потенциалов и передаёт результаты вычислений в модуль расчета динамических параметров и в модуль формирования выходных файлов. При моделировании свойств материалов с помощью кода SAGE MD используется библиотека межатомных потенциалов. Библиотека потенциалов непрерывно пополняется. Для определения параметров межатомных потенциалов используется как полуэмпирическая методика, так и ab initio расчеты.

В настоящее время в коде SAGE MD реализована возможность обращения к квантово - химическим кодам, рассчитывающим межатомное силовое поле на основе ab initio подхода. В этом случае обращение интегратора к библиотеке потенциалов заменяется обращением к соответствующему внешнему коду, который рассчитывает межатомное силовое поле на основе ab initio подхода. Модульная структура SAGE MD кода позволила легко инкорпорировать данный подход. Схема потока данных в этом случае остаётся аналогичной схеме с использованием библиотеки межатомных потенциалов. 

Графический интерфейс пользователя

Графический интерфейс пользователя для кода SAGE MD разработан с учетом требований, предъявляемым к коммерческим программам. В настоящее время полностью разработана часть интерфейса, отвечающая за построение и модификацию кристаллических решеток различных материалов. Кристаллическая решетка строится посредством трансляции элементарной ячейки исследуемой структуры. Основные возможности графического интерфейса пользователя перечислены ниже. 

· 3-D визуализация моделируемых атомных структур

· Копирование, перемещение и удаление выделенных атомов ансамбля

· Выделение фрагментов кристаллической решетки в виде ящиков (box), сфер и цилиндров.

· Визуализация операций вращения и передвижения моделируемого ансамбля.

· Расчет длин связей между атомами и их визуализация.

· Реализация ортогональной и перспективной проекции при визуализации моделируемого ансамбля атомов.
· Изменение типа выделенного атома.

· Экспорт координат атомов для рассматриваемых структур в формат PDB, CIF and XYZ.

· Графическая визуализация результатов моделирования одновременно с проведением МД моделирования.

В графическом интерфейсе пользователя (Graphic User Interface) реализована многооконная технология для построения и манипуляций с кристаллическими решетками моделируемых материалов. База данных по кристаллическим структурам и разработанный графический интерфейс позволяют легко строить и редактировать кристаллические решетки любых материалов. Разработанный графический интерфейс позволяет также в режиме реального времени расчета наблюдать за результатами расчета, получать графики рассчитываемых зависимостей и наблюдать движение атомов в 3-D графике. Пробную версию кода SAGE MD можно загрузить с сайта http//sagemd.com.
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� Изменение устраняет скачок энергии, но не скачек силы. Некоторые исследователи изменяют форму потенциала вблизи Rc, чтобы получить гладкий переход, но это не является стандартом.


� Один из возможных способов сделать это – “заморозить” половину частиц (не позволено никакое движение), повысить температуру до плавления в другой половине, затем освободить замороженные частицы.
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