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1. Wprowadzenie

Nauka wymaga zaréwno obserwacji zjawisk obecnych w przyro-
dzie, jaki i ich zrozumienia [1]. Symulacje komputerowe natomiast
w wielu przypadkach pomagaja zrozumie¢ budowe materii oraz pro-
cesy wystepujgce w Srodowisku. Za ich pomocg mozna nie tylko
sprawdzac teorie, ale réwniez przewidywac wyniki badan ekspery-
mentalnych. Jest to niezwykle pomocne przy okresleniu ich kierunku
i skutkuje znaczng oszczednoscig czasu oraz pieniedzy.

Metody symulacji komputerowych, takie jak dynamika moleku-
larna MD czy metody Monte Carlo, sg obecnie szeroko stosowane
w modelowaniu uktadéw sktadajgcych sie z duzej liczby atomow
lub czgsteczek [2, 3]. Daja bezposrednig informacje o rozmieszcze-
niu w przestrzeni oddziatujacych ze sobg atoméw oraz torach ich
ruchu w systemach, na ktore dziatajg zadane zewnetrzne czynniki.
taczg wiec interakcje miedzy atomami z budowag i wiasciwosciami
substancji - takimi jak gestoSé czy przewodnictwo cieplne [4, 5].
Stanowia przez to niezwykle uzyteczne narzedzie uzupetniajace ba-
dania eksperymentalne, a w szczegblnych przypadkach umozliwiaja
opis zjawisk lub budowy materiatéw niemozliwy na podstawie kon-
wencjonalnych badan. Zaletg tego typu symulacji jest badanie ukfa-
dow skiadajacych sie z duzej liczby atomow (czesto powyzej 100
tys.) w rozsgdnych okresach czasu, przy wykorzystaniu obecnie do-
stepnych komputeréw [6, 7], co nie jest mozliwe przy bardziej za-
awansowanych technikach np. ab initio.

Pierwsza symulacja klasycznej dynamiki molekularnej dla krze-
mionki zostata wykonana w 1976 r. [8] Od tamtej pory widoczny jest
duzy wzrost zainteresowania ta technikg, choc¢by ze wzgledu na roz-
woj sprzetu komputerowego. Mnogosé prac dotyczacych szkiet bo-
rokrzemianowych i fosforanowych wskazuje, ze tego typu symula-
cje staty sie waznym sposobem prowadzenia badan nie tylko wiezby
szkiet, ale rowniez roznych proceséw fizycznych w nich zachodzacych,
np. dyfuzji, rozpuszczania czy uszkodzenia radiacyjnego [4, 9-12].

Niniejsza praca ma na celu przedstawianie klasycznej dyna-
miki molekularnej jako uzytecznego narzedzia w badaniach wiezby
szkiet, na przyktadzie symulacji szkiet z uktadu SiO,-Na, 0. Struktury
tych szkiet sg punktem wyjScia w opisie wiezby wielu wielosktadni-
kowych szkiet przemystowych i naturalnych [13].

2. Dynamika molekularna

W klasycznej dynamice molekularnej MD ewolucja czasowa wielo-
atomowego uktadu wynika z rozwigzywania numerycznego klasycz-
nych réwnan ruchu [1, 3, 14]. W takim uktadzie sita wypadkowa f?
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STRESZCZENIE

Klasyczna dynamika molekularna MD jest
jedna z technik symulacji komputerowych wie-
loatomowych lub wieloczgsteczkowych ukta-
déw. Pozwala na badanie struktury oraz wta-
Sciwosci zarowno materiatow krystalicznych,
jak i amorficznych. Opiera sig na rozwigzywa-
niu numerycznym klasycznych réwnan ruchu.
Nie tylko uzupetnia badania eksperymentalne,
ale jest rowniez narzedziem pozwalajgcym na
badanie budowy materiatéw na poziomie nie-
osiggalnym konwencjonalnymi technikami.

W celu przedstawienia klasycznej dynamiki
molekularnej wykonano symulacje dwoéch
szkiet 80Si0,-20Na,0 i 85Si0,-15Na,0
[%mol]. Otrzymane wyniki dobrze zgadzaty
sie z obecnym stanem wiedzy. Wykonane sy-
mulacje $wiadczg o tym, ze technika ta jest
niezwykle uzyteczna przy poznawaniu struk-
tury szkiet. Wykorzystujac te technike, mozna
przewidywa¢ wptyw modyfikatoréw na wiezbe
szkta, a przez to mozliwe jest wskazywanie
kierunku dalszych badan oraz optymalizacja
sktadéw chemicznych.

SUMMARY

Application of molecular dynamics

in examination of glasses

Molecular dynamics MD is one of computer
simulation methods of multiatomic or multi-
molecular systems. It allows to examination
of structure and properties both crystalline
and amorphous materials. This technique
consists of the numerical solution of the clas-
sical equation of motion. It complements not
only experimental methods but also it is tool
make possible examination of material struc-
ture on the unavailable level for conventional
methods.

In order to introduce to molecular dy-
namics, the simulations of two glasses
80Si0,-20Na,0 and 85Si0,-15Na,0 [%mol]
were performed. Obtained results corre-
sponds well to the actual state of knowledge.
Performed simulation testify that this tech-
nique is a very useful to examine glass
structure. Using this method, it is possible
to predict influence of modifiers on glass
network, it's make possible indication re-
search direction and optimization of chemical
composition.
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ktéra w idealnym przypadku jest sumag wszystkich sit dziatajgcych
na i-ty atom jest dana przez drugg zasade dynamiki Newtona:

F; = md; (1)
Gdzie m, igfto masa i przyspieszenie i-tego atomu.
Wektor potozenia i-tego atomu r; w danym momencie czasu t

mozna wtedy wyliczy¢ z danej ponizej zaleznoSci:

22,
g =20 (2)
dt?

Aby wykonac¢ obliczenia numeryczne ewolucji czasowej uktadu, nie-
zbedna jest znajomosé¢ sit, jakimi dziataja na siebie poszczegblne
atomy. Sity dziatajgce na dany atom sg gradientami odpowied-
nich potencjatéw opisujacych najczesciej odziatywania w parze lub
w tréjce atomoéw. W przypadku potencjatu opisujgcego odziatywania
w parze atomoéw, sita dana jest ponizszym rownaniem:

ﬁij = —VV(#)) 3)

Gdzie: F?jest sita, z jakg oddziatujg na siebie atomy w parze i,
V(r_ﬁ to potencjat opisujacy oddziatywanie w tej parze atomow,
a r;jest wektorem odlegtosci miedzy tymi atomami. Sita wypadkowa
dziatajgca na i-ty atom w N-atomowym uktadzie jest wtedy sumag
wszystkich sit, z jakimi oddziatuje on z innymi atomami:

Fy=3"-1 F; (4)
=D
Zatem znajac potencjaty opisujgce oddziatywania miedzy atomami,
warunki poczatkowe i brzegowe, mozemy wyznaczy¢ potozenia ato-
mow i ich predkosci w dowolnym okresie czasowym.

W literaturze dostepnych jest wiele potencjatow opisujgcych
odziatywania czy to w parze, czy w tréjce atomow (np. Si-O, czy
0-Si-0). Tym samym dob6r odpowiedniego potencjatu oraz jego pa-
rametrow jest najwazniejszym czynnikiem decydujgcym o popraw-
nosci wyniku symulacji. O doborze odpowiedniego potencjatu moze
decydowac m. in. charakter wigzania miedzy atomami. W przypadku
wigzan o charakterze jonowym czesto wystarczaja potencjaty opisu-
jace oddziatywania dla danych par jonéw, np. Na-O. W przypadku
wigzan kowalencyjnych takie podejscie moze by¢ niewystarcza-
jace i stosuje sie czesto potencjaty opisujgce oddziatywania miedzy
tréjkg atomow. Parametry dla danej funkcji potencjatu moga byé do-
bierane na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych wasciwosci
materiatéw krystalicznych: gestosci, Scisliwosci czy parametrow sie-
ciowych, lub obliczen kwantowo-mechanicznych [2].

3. Metoda symulaciji
Wykonano symulacje klasycznej dynamiki molekularnej MD dla
dwoch szkiet z uktadu Si0,-Na,O, ktorych sktady zestawiono w ta-
beli 2. Obliczenia wykonano przy pomocy programu LAMMPS [15],
dla uktadéw sktadajacych sie z 2000 jonéw zamknietych w sze-
Scianach ograniczonych periodycznymi warunkami brzegowymi.
Warunki te zostaty wprowadzone ze wzgledu na niewielkg liczbe
jonow, poniewaz wtedy duza ich czes¢ znajduje sie na powierzchni.
W przypadku badan strukturalnych wptyw zewnetrznej powierzchni
na ukfad jest szczeg6lnie interesujgcy. Nawet w uktadach skfa-
dajacych sie z milionéw atomow wptyw ten nie jest pomijalny. Na
przyktad w przypadku uktadu ztozonego z 1 min atomoéw okoto 6%
z nich tworzy powierzchnie [3].

W symulacji oddziatywanie miedzy dang para jonéw i-j opisano
za pomoca potencjatu Buckinghama [16]:

i

4-17.'80?1'1'

Tab. 1. WartoSci parametrow potencjatu Buckinghama [13].

Si-0 2,4 13702,905 0,193817 54,681
Na-O 0,6 4383,7555 0,243838 30,70
0-0 -1,2 2029,2204 0,343645 192,28

Gdzie: A(.j., [ C,-/ sg parametrami tego potencjatu, natomiast q; i q;sa
tadunkami efektywnymi jonéw. Wykorzystane parametry potencjatu
Buckinghama zawarto w tabeli 1 [13].

Pierwszy czton rownania (4) opisuje oddziatywania odpychajace
zwigzane z naktadaniem sie na siebie chmur elektronowych, ko-
lejny jest odpowiedzialny za kulombowskie sity przyciggania miedzy
dwoma jonami, natomiast ostatni czton wprowadza stabe sity przy-
ciggania van der Waalsa. Potencjat ten opisuje dos¢ dobrze odziaty-
wania o przewazajacym charakterze jonowym. Nalezy jednak zwro-
ci¢ uwage na czton zwigzany z oddziatywaniami van der Waalsa.
Z jego powodu potencjat ten nie sprawdza sie w uktadach, gdzie
jonom nadawane sa duze energie kinetyczne. Jest to spowodowane
tym, ze maksimum tego potencjatu potozone jest w zakresie matych
wartosci r7| nastepnie wraz z r_,.j)dazacym do zera, dazy on do minus
nieskonczonosci.

W przeprowadzonych symulacjach sity byly wyliczane bezposred-
nio z potencjatu Buckinghama do promienia odciecia rownego 12 A.
By obliczy¢ odziatywania kulombowskie dalekiego zasiegu (poza pro-
mieniem odciecia) wykorzystano metode PME (eng. particle-mesh
Ewald’s method) [17].

Na poczatku symulacji uktady sktadaty sie z losowo rozmieszczo-
nych jonéw w objetosci szeScianu symulacyjnego. Gestosci i objeto-
Sci poczatkowe uktaddéw zestawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Skfad tlenkowy, objetosci i gestosci uktadow.

1SiNa 80 20 29,79 2,17 2,32

2SiNa 85 15 29,79 2,15 2,34

Zasadniczo w tego typu symulacjach, jesli chodzi o stan poczat-
kowy uktadu, mozna rozpatrywaé¢ dwa podejScia: w jednym wycho-
dzi sie od konkretnej struktury krystalicznej, ktorg podgrzewa sie do
wysokiej temperatury, aby idealnie wymiesza¢ uktad i zatrze¢ jego
strukture, lub tak jak w tym przypadku - drugie podejscie - z wyko-
rzystaniem generatora liczb losowych rozmieszcza sie atomy w spo-
sob przypadkowy w objetosci uktadu [18].

Symulacja byta prowadzona przy zadanym kroku czasowym row-
nym 0,1 fs, czasy relaksacji ciSnienia i temperatury wynosity 1 ps.
Przez pierwsze 1200 tys. krokéw symulacji zadane byly warunki sta-
tej ilosci jonow N, objetosci V i temperatury T (NVT). Na tym eta-
pie istotne jest odpowiednie zhomogenizowanie uktfadu, dlatego na
poczatku byt on przetrzymywany przez 100 tys. krokéw w tempe-
raturze 8000 K, po czym zostat schtodzony do temperatury 5000
K z szybkoscia 75 K/ps i w niej przetrzymany przez 100 tys. kro-
kow. Nastepnie schtodzono uktad do temperatury 1200 K z szyb-
koscig 95 K/ps i przetrzymano w tej temperaturze przez 200 tys.
krokéw. W nastepnych 800 tysigcach krokow zadano warunki sta-
tego cisnienia P rownego 1 bar, ilosci jonéw i temperatury (NPT).
Miato to na celu zrelaksowanie uktadu i umozliwienie zmiany jego
gestosci. Z temperatury 1200 K do 1000 K symulowane szkifo chto-
dzono z predkoscig 20 K/ps i przetrzymano uktad w temp. 1000 K
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przez 100 tys. krokéw. Ostatecznie uktad schtodzono do temp. 300
K z predkoscia 17,5 K/ps i przetrzymano w tej temperaturze przez
200 tys. krokéw. Algorytm symulacji przedstawiono na rysunku 1.
Ukfad posiada pewng bezwtadnosé cieplng zwigzang z narzuconym
czasem relaksacji, ale takze interakcjami miedzy atomami wynika-
jacymi z zadanego potencjatu. Wiec, aby uktad osiagnat w przyblize-
niu jednakowg temperature w catej swojej objetosci, jest przetrzy-
mywany w temperaturach 5000, 1200, 1000 i 300 K przez podana
liczbe krokéw czasowych.

8000 |— NVT NPT

6000 [

4000 [

Temperatura [K]

2000

. R

0 500000 1000000 1500000 2000000
Krok czasowy

Rys. 1. Algorytm symulacji.

4. Wyniki symulacji

Na rysunku 2. przedstawiono obrazy struktur wysymulowanych
szkiet. Wizualizacji dokonano za pomocg programu OVITO [19].
Tak jak wida¢ na przedstawionych obrazach, tetraedry [SiO,] two-
rza przestrzenng wiezbe szkta, a séd zajmuje jej luki. Wyniki przed-
stawiono za pomoca funkcji rozktadu par PDF (ang. pair distribution
function) oraz dystrybucji katow ADF (ang. angle distribution func-
tion). Wykonano rowniez analize liczb koordynacyjnych.

Rys. 2. Obrazy wysymulowanych struktur A - 1SiNa, B - 2SiNa, gdzie: 1 - kation
sodu, 2 - tetraedr [SiO,].

—Si-0
—Na-O
—O0-0

PDF(r) [j.u.]

AN

!
1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0
r[A]

Rys. 3. Funkcje rozktadu par PDF dla szkta 1SiNa.
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—Si-0
——Na-0
—O0-0

PDF(r) [j.u.]

A

1,0 15 20 25 30 35 40
r[A]

Rys. 4. Funkcje rozktadu par PDF dla szkta 2SiNa.

4.1. Funkcje PDF i ADF

NajczeSciej do opisania struktury wysymulowanych materia-
tow amorficznych stosuje sie funkcje rozktadu par PDF [2, 4, 14].
Funkcje te dajg informacje o prawdopodobienstwie napotkania
dwoch jonow pary i-j w odlegtosci r+Ar. Umozliwiaja one rowniez
poréwnania wynikéw symulacji z danymi eksperymentalnymi ze
wzgledu na to, ze mozna je uzyska¢ z badan dyfrakcji rentgenow-
skiej lub neutronéw. Pierwsze maksima tych funkcji odpowiadajg
najczesciej odlegtosciom wystepujacym miedzy najblizszymi sasia-
dami danej pary jonéw. Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono funk-
cje PDF dla par jonéw Si-O, Na-O i 0-O w wysymulowanych szkfach.
Odlegtosci miedzy najblizszymi sgsiadami dla danych par jonéw od-
czytane z pierwszych maksimow tych funkcji zestawiono w tabeli 3.

Tab. 3. Srednie odlegtosci miedzy najblizszymi sgsiadami dla danych par jonow.

Si-0 1,612 1,633 1,606 - 1,620
Na-O 2,432 2,429 2,362 - 2,480
0-0 2,616 2,613 2,619 - 2,624

Dystanse zgadzaja sie z danymi literaturowymi i Swiadczg o po-
prawnosci wykonania symulacji. Mozna zaobserwowaé znacznie
szersze piki dla pary jonéw Na-0, niz dla Si-O i oznacza to, ze roz-
rzut odlegtoSci miedzy najblizszymi sgsiadami dla tych pierwszych
jest duzo wiekszy.

Na rysunku 5. przedstawiono funkcje rozktadu kgtéow ADF po-
miedzy wigzaniami w tréjce jonéw 0-Si-O. Funkcje ADF przedsta-
wiajag czestotliwosé wystepowania w funkcji kata a+Aa. Tak jak na
powyzszych wykresach przybierajg one dla O-Si-O ksztatt krzywej

——1SiNa
——2SiNa

Czestos¢ [j.u.]

L 1 L I 1 1 1 L

90 95 100 105 110 11 120 125 130 135
Kat []

Rys. 5. Funkcja rozktadu katow ADF 0O-Si-O.

2018-03-04 23:01:54 ‘ ‘



B [ [

Gaussa [4, 13]. Mozna zaobserwowac, ze rozrzut kgtow waha sie
od 95 do 130°. Rozrzut ten pojawia sie, poniewaz duza iloS¢ te-
traedrow [SiO,] w szkfach jest zdeformowana, a na ich deforma-
cje moze wptywac np. ilos¢ tlenow niemostkowych [13]. W tabeli
4. zawarto Srednie katy dla O-Si-O w badanych szktach. Wyniki te
zgadzaja sie dobrze z doniesieniami literaturowymi [4, 13] i poka-
Zuja, ze mimo przewazajacego kowalencyjnego charakteru wigza-
nia Si-O (jonowos$¢ na poziomie 43% wyliczona z elektroujemnosci
wg. Gorlicha) w symulacji sprawdza sie prosty potencjat opisujacy
odziatywania miedzy czgstkami obdarzonymi tadunkiem, jakim jest
potencjat Buckinghama.

Tab. 4. Srednie katy dla tr6jki 0-Si-O.

1SiNa 109,4 5,9
2SiNa 109,3 6,2

109,3 [4]
108,3 - 109,1 [13]

4.2. Analiza liczb koordynacyjnych

Na rysunkach 6. i 7. przedstawiono liczby koordynacyjne LK w funk-
cji odlegtosci od jonu sodu i krzemu. Liczba koordynacyjna krzemu
do tlenu ma wartos¢ réwna 4 dla przedziatu odlegtosci od 1,8 do
3 A. Oznacza to, ze w badanych szktach wystepuja wytacznie te-
traedry [SiO,]. W przypadku sodu sytuacja wyglada odmiennie
i nie jest obserwowane charakterystyczne plateau funkcji LK(r).
Spowodowane jest to tym, ze jako modyfikator séd przyjmuje rézne
koordynacje, ktére sg silnie uzaleznione od odlegtosci do najbliz-
szych tlenéw. W tabeli 5. zestawiono Srednie liczby koordynacyjne
odczytane dla promieni odciecia réwnych 1,8 i 3,5 A, odpowiednio
dla Si i Na. Promienie te odpowiadaja minimom funkcji PDF zaraz
po pierwszej strefie koordynacyjne;j.

10

—Si
——Na

LK(n) [

1 2 3
r[A]

IS
o

Rys. 6. Liczby koordynacyjne LK w funkcji odlegtosci dla szkta 1SiNa.
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—Si
——Na

LK(n) [

1 1

1
1 2 3 4 5
riA]

Rys. 7. Liczby koordynacyjne LK w funkcji odlegtosci dla szkta 2SiNa.

Tab. 5. Srednie liczby koordynacyjne dla danych jonow.

Si 4,00 4,00
Na 7,01 7,21
5. PODSUMOWANIE

Wykonane badania klasycznej dynamiki molekularnej pokazuja jej
uzyteczno$¢ w badaniu wiezby szkiet. Symulacje pozwolity uzyskaé
obrazy struktury szkiet z uktadu SiO,-Na,O oraz opisa¢ uporzadko-
wanie bliskiego zasiegu. Wykonano analize liczb koordynacyjnych,
przedstawiono rozktad katow w tetraedrach [SiO,] oraz odlegto-
Sci miedzy najblizszymi sgsiadami dla par jonéw Na-O, Si-O i 0-0.
Wyniki wykonanych symulacji szkiet dobrze zgadzajg sie z obecnym
stanem wiedzy.

Tego typu symulacje sa niezwykle szczegdtowe i dostarczajg in-
formac;ji statystycznych o catej populacji atoméw w symulowanych
szktach. Sa wiec uzyteczne przy interpretowaniu wynikéw ekspe-
rymentalnych, ale tez pomagajg wskazaé kierunek prowadzonych
badan. Mozemy na ich podstawie przewidywaé wptyw modyfikato-
réw wprowadzanych do wiezby szkia, co jest uzyteczne przy optyma-
lizacji sktadu chemicznego.

PODZIEKOWANIA
Obliczenia zostaty wykonane przy wsparciu infrastruktury PL-Grid.
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