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UvVOD

Razvoj raCunala u 20-om stolje¢u omogucio je Siroku uporabu numeric¢kih simulacija u
znanosti. Teorijski modeli kojima opisujemo sustave sa mnogo Cestica su vrlo zahtjevni, pa
u takvim situacijama koristimo numericke metode. Koriste¢i mo¢ modernih racunala, putem
racunalnih simulacija, dobivamo mogucnost baviti se predmetima interesa statisticke
mehanike, mnogocesti¢nim sustavima. Primjer jednog od takvih sustava su tekucine.
Statisticka mehanika povezuje mikroskopsko ponaSanje atoma i molekula s analizom
makroskopskih termodinamickih velic¢ina. Svoj alat pronalazi, upravo kroz racunalne
simulacije, u molekularnom modeliranju.

Dva su pristupa molekularnom modeliranju: molekularna dinamika i Monte Carlo (MC)
simulacije. U ovom radu koristili smo Monte Carlo metodu. Za razliku od molekularne
dinamike, koja je deterministicog karaktera [1], priroda Monte Carlo simulacija je
stohasticka [2]. Bazira se na konstantnom uzorkovanju nasumicnih brojeva iz kojih
dobivamo numericke rezultate. Nasumicni brojevi u Monte Carlo simulacijama igraju ulogu
"bacanja kocke", te sluZe za generiranje nasumicnih procesa po odredenim pravilima
vjerojatnosti. Radi toga, metoda je, nasla veliku primjenu u implementaciji problema koji
imaju probabilisticku interpretaciju, Sto se upravo moZe reci za statisticku mehaniku.

Sustav koji smo proucavali MC metodom jest izotermno-izobarni sustav Cistog metanola sa
oCuvanim brojem Cestica. Metanol je zanimljiv sa fizikalnog aspekta, zato Sto ima
mogucnost da tvori vodikove veze. Vodikovom vezom zovemo interakciju koja nastane
kada se vodikov atom nade izmedu dva jako elektronegativha atoma. Uzrok mnogim
anomalijama vode moZe se povezati sa odnosima vodikovih veza i van der Waalsovih
interakcija.

Takoder, vodikove veze daju osnove za razjasnjenje slabo razumljivog efekta hidrofobnosti,
koji se javlja pri otapanju nepolarnih tvari u vodi, koja je polarna. Od brojnih primjera
ucestalosti i bitnosti pojave hidrofobnosti moZemo izdvojiti eksperimente koji pokazuju da
se mnoge kemijske i bioloske strukture djelomi¢no temelje upravo na tendenciji nepolarnih
susptanci da izbjegavaju vodu [3], [4], [5] 1 [6]. Budu¢i da se metanol sastoji od nepolarne

CH; skupine 1 polarne OH skupine, u mjeSavini sa vodom pokazuje hidrofobni efekt, $to ga




metanola, to je dobra osnova za razvoj daljnjeg istrazivanja mjesavina alkohola sa vodom.
Model kojim je predstavljen metanol analogan je dvodimenzionalnom Mercedes Benz (MB)
modelu za vodu [7]. MB model je svoje ime dobio jer molekule vode prezentira kao diskove
u dvije dimenzije, sa tri “ruke” koje predstavljaju vodikove veze (ruke su na disku
simetricno rasporedene, tako da slice na Mercedes Benz logo). Model je originalna ideja
Ben Naima, koja se pojavila joS 1971. godine [8]. Ono Sto ga Cini neobi¢nim je Cinjenica da
simuliramo sustav u dvije dimenzije, ali je njegova uspjeSnost pokazana time Sto ispravno
opisuje mnoge anomalije vode [7]. Jednostavniji modeli zahtjevaju manje racunalnih
resursa, pa su prikladniji za dobivanje i proucavanje termodinamickih velicina duZ Sirokog
spektra uvjeta definiranih parametrima, poput temperature i tlaka.

U ovom radu smo upravo racunali temperaturnu ovisnost odredenih termodinamickih
veli€ina, koje smo potom usporedivali s rezultatima dobivenim iz 2D soft-core potencijal
modela za metanol. Kroz simulacije za soft-core model metanola u 3D, uspjesno su dobiveni
rezultati koji se slaZu sa eksperimentalnima, opisane termodinamicke karakteristike
metanola [9] [10] te je dobiven fazni dijagram koji pokazuje dvije kriticne tocke. Prva
odgovara faznom prelazu tekuc¢ina-plin, a druga kriticna tocka prelazu izmedu dvije tekuce
faze metanola, koja do sada nije eksperimentalno primjecena [10]. Pronadeni su jaki dokazi
za promjenu strukture metanola pri prelazu iz faze manje u fazu vece gustoce. Tlak i interval
temperatura na kojima smo obavljali simulacije uzeli smo po uzoru na uvjete pri kojima MB
model uspjeSno opisuje anomaliju gustoce vode [7]. Motivacija za ovaj rad upravo je bila
proucavanje Mercedes Benz modela i testiranje suglasnosti sa 2D soft-core modelom.
Preostaje istraziti njegove mane i vrline i pokusati dobiti rezultate koji ¢e u usporedbi sa
eksperimentalnima pokazati vjerodostojnost modela u opisivanju stvarnih fizikalnih procesa
1 svojstava.

Ucinjen je prvi korak istraZzivanja u kojem smo se upoznali sa kodom i nacinom dobivanja
rezultata te pronasli algoritamska rjeSenja za bolju preciznost. Osim osvrta na usporedbu
rezultata dvaju modela, nismo se puno skoncentrirali na samu fizikalnu analizu. Proucavanje
ponasSanja termodinamickih veli¢ina, pojave vodikovih veza i energetske distribucije ovdje
je viSe kvalitativnog, bazicnog karaktera. Cilj rada bio je upoznati simulacije kao alat
znanstvenog istraZivanja i karakteristike Monte Carlo metode, Sto ¢e nam tek kasnije
omoguciti dobivanje i analiziranje bitnijih rezultata. Zato smo, uz opis koda i Monte Carlo

procedure, paznju dali metodoloskim aspektima simulacije i numerickim problemima s




kojima smo se sreli. Pokazali smo da uvodenjem kontrole omjera pihvacenosti, putem
korekcije maksimalnih pomaka, dobivamo rezultate sa boljom preciznoscu.

Rad je organiziran na sljedeci na¢in. U prvom poglavlju dajemo teorijsku podlogu za Monte
Carlo simulacije te opis dobivanja trazenih termodinamickih veli¢ina, dok u drugom
opisujemo MC metodu 1 proceduru. U tre¢em poglavlju dajemo detaljniji opis MB modela,
cetvrto sadrzi kratki opis 1 upute za koriStenje koda, a u petom se osvréemo na rezultate i

diskusiju o metodoloskom aspektu simulacije. Kraj rada ostavljen je za zakljucak i saZetak.




1 TEORIJSKA PODLOGA

StatistiCka mehanika je teorija koja se bavi proucavanjem sustava sa jako velikim brojem
elemenata, pruzajuc¢i njihove opise kroz funkcije distribucije vjerojatnosti [11]. Zakonitosti
ponaSanja makroskopskih veli¢ina na nivou ljudskog opaZanja i mjerenja objaSnjivi su
preko mehanickih zakona na mikroskopskom nivou. Makroskopski mjerljive
termodinamicCke veli¢ine, poput temperature, moZzemo opisati preko impulsa i poloZaja
Cestica. Zahvaljuju¢i interpretaciji statistiCke fizike, termodinamicke velicine dobivaju
konkretnije znacenje.

Buduci da je rijec o sustavima sa mnogo elemenata, vrlo teSko bi bilo pratiti svaku molekulu
i atom te nije neophodno za definiranje zakona ponaSanja makroskopskih veli¢ina.
StatistiCka mehanika je upravo alat, koji nam omogucuje da sustav opiSemo statistickim
distribucijama, bez zamaranja detaljima jednocCesticnih svojstava. Primjerice, Maxwellovoj
raspodjeli brzina Cestica u plinu nije cilj dati brzinu svake Cestice, nego re¢i kako ocekujemo
da ¢e se brzine Cestica u sustavu raspodjeliti oko srednje vrijednosti.

Molekularnim modeliranjem tekuc¢ina dobivamo mikroskopski uvid u sustav, kojemu je cilj
povezati strukturnu analizu sa termodinamiCkim svojstvima tekuc¢ina. Dva su pristupa
molekularnom modeliranju, molekularna dinamika i Monte Carlo metoda. Molekularna
dinamika, preko interakcija izmedu molekula, modelira njihova gibanja i na taj nacin daje u
deterministicku vremensku evoluciju sustava [1]. Trajektorije atoma i molekula dobivene su
rjeSavanjem Newtonovih jednadzbi gibanja, uz sile dane potencijalima medu njima. S druge
strane, Monte Carlo metoda je stohasticke prirode. Koristi se ponavljaju¢im uzorkovanjem
pseudo-nasumicnih brojeva kako bi se dobili numericki rezultati [2]. Dobra je alternativa
kada je raCun sa drugim matematickim alatima preteZak za implementaciju te se moZe
iskoristiti za rjeSavanje bilo kojeg problema koji ima probabilisticku interpretaciju. Budu¢i
da se statistiCka fizika koristi teorijom vjerojatnosti, Monte Carlo stohasticke metode su
prikladne za proucavanje takvih sustava.

Umjesto da reproduciramo vremensku evoluciju sustava, Monte Carlo metodom stanja
generiramo po odgovarajucoj distribuciji vjerojatnosti. Takve funkcije definirane su samo za
ravnoteZne sustave, pa se time ograni¢avamo na njihovo proucavanje. Koristimo proceduru

zvanu Markovljev lanac, koja svako sljedece stanje predlaZe na temelju prethodnoga, te uz




razvijene kriterije prihvacanja nasumicno odlucuje prihvaca li promjenu ili ne. Zbog
izostavljanja dinamike, metoda je ogranicena samo na racunanje statickih veli¢ina.

Ocuvane termodinamicke veliCine za dani sustav definiraju njegov ansambl, tj govore nam
na koji naCin ¢emo ga promatrati. Mnoge su interpretacije znaCenja pojma ansamla, ali
moZemo reci da je ansambl skup svih mogucih replika sustava, tj. skup svih mikroskopskih
realizacija makroskopskog stanja. Ukoliko su ocuvane veli¢ine broj Cestica, volumen i
temperatura sustava, ansambl cemo nazvati kanonskim (NVT), te ¢emo mu drukcije
pristupati nego mikrokanonskome (NVE). Za svaki ansambl, definirana je potrebna funkcija
distribucije vjerojatnosti po faznom prostoru sa kanonskim koordinatama [12]. Fazni prostor
je 6N dimenzionalni prostor poloZaja i kolicina gibanja N Cestica u sustavu. Svaka tocka u
faznom prostoru predstavlja jedno mikrostanje sustava. Jednom kada znamo sa kojom
vjerojatnoS¢u Ce se sustav naci u odredenom stanju, dobili smo osnovu za koriStenje MC
metoda.

Po ergodskoj hipotezi [11] vremensko usrednjavanje mora biti jednako usrednjavanju po
ansamblima. Stoga se racun termodinamickih veliCina temelji na usrednjavanju prelaZzenjem
po svim dozvoljenim stanjima faznog prostora. Putem MC simulacija, sustav generira
dovoljan uzorak nasumicCnih stanja preko kojih usrednjava traZene veliCine. Pri tom je
potrebno osigurati da sustav dovoljno dugo i brzo prelazi po faznom prostoru kako bi dobili
Sto bolje rezultate.

Makar je MC simuliranje uobicajeno u kanonskom ansamblu, ovdje smo radili sa NpT
ansamblom (oCuvan broj Cestica, tlak i temperatura). NpT ansambl predstavlja izobarno-
izotermni sustav u kontaktu sa vanjskim rezervoarom, koji ima ulogu barostata i termostata.
Odluka o odabiru vrste ansambla ovisi o tome Sto sa simulacijom Zelimo postic¢i i koje
veli¢ine ra¢unamo. NpT ansambl bolje odgovara stvarnim uvjetima, budu¢i da se mnogo
kemijskih reakcija i eksperimenata sa Cijim podacima moZemo usporedivati nase rezultate

odvija pri konstantnom tlaku.




1.1 NpT ansambl

NpT, ili izotermno-izobarni ansambl, opisuje sustav u kontaktu sa termostatom na
temperaturi 7 1 barostatom tlaka p. Sustav izmjenjuje toplinu sa termostatom, te volumen, t;.
rad sa barostatom. Ukupni broj Cestica je fiksan, ali energija i volumen fluktuiraju oko
ravnoteznih vrijednosti. To znaci da ¢e u kodu N, p 1 T biti ulazni parametri, dok ¢emo iz
fluktuacija V1 H racunati odgovarajuce termodinamicke veli¢ine.

Prvo je potrebno pronaci funkciju gustoCe vjerojatnosti za NpT ansambl kako bi mogli
razviti kriterije prihvacanja predlozenih promjena stanja sustava. To moZemo napraviti na
slican na¢in na koji se radi za kanonski ansambl. Za pocetak, zamislimo neki veliki
mikrokanonski, izolirani sustav koji je podijeljen na dva podsustava. Prvi, mali podsustav,
Cinit ¢e na$ izobarno-izotermni ansambl koji je u termickoj i mehani¢koj ravnotezi sa
velikim podsustavom. Veliki podsustav ima ulogu rezervoara, tj. termostata i barostata -
odrzava tlak i temperaturu malog podsustava konstantnima.

Pretpostavimo da je izobarno-izotermni sustav puno manji od rezervoara, a time i velikog
mikrokanonskog sustava. To ¢e nam kasnije omoguciti koriStenje razvoja u Taylorov red.
Vjerojatnost stanja je proporcionalna koli¢ini mikrostanja preko kojih se neko makrostanje
konkretne energije i volumena moze ostvariti. MoZemo ju povezati sa Q , volumenom u

faznom prostoru.

pNQR(ER)VR)NQR(EU_EI)VU_VI) 9]
gdje sa indexom R oznacCavamo rezervoar, sa U oznacavamo ukupni mikrokanonski sustav,

a sa I na$ izobarno-izotermni sustav. € Je povezan sa statistickom entropijom, koja je

mjera vjerojatnosti makrostanja, jer pobrojava sva odgovarajuc¢a mikrostanja.

pNeXp(SR<EU_EI:VU_VI)/kB) (2)

budu¢idaje S=kzlnQ (3)




Sada razvijamo formulu (2) u Taylorov red oko entropije ukupnog sustava i zadrzavamo
samo ¢lanove nultog 1 prvog reda. Uveli smo E'r 1 V'r kao oznake za varijable po kojima

deriviramo, da se razlikuju od konkretnih vrijednosti energije i volumena rezervoara.

Se(Ey,Vy) E,; 8S, V, 88,
kg ky OE', kzdV',

p~exp 4)

Clan nultog reda moZemo izbaciti ispred kao konstantu proporcionalnosti, buduéi da ovisi o

konstantnim veli¢inama, energiji i volumenu ukupnog mikrokanonskog sustava.

—E, 8S, V, 8S,
ky OE', k, 0V ',

p~C-exp (5)

Derivacije entropije mozemo povezati sa temperaturom i tlakom rezervoara, a time i malog

sustava koji promatramo. Prepoznajemo

0S| _1
(6_E)V,N_T ©

Koriste¢i Maxwellove relacije drugog tipa, dobivamo

5S SE v
(ﬁ)(W)(ﬁ)l @
1 AR
T.(_p).(g)E,N__l (8)
dV|_p 0S T
S

U konacnici, za funkciju raspodjele vjerojatnosti dobivamo

_EI pVI

kyT kT

p~exp ~exp(—BE—BpV) (10)

10




Budu¢i da se u NpT ansamblu mijenja i volumen sustava, on se, o¢ekivano, nalazi u izrazu
za vjerojatnost stanja (10). U sluaju mijenjanja samo prostornih i kutnih koordinata,
kriterije prihvaéenosti dobivat ¢emo samo iz Boltzmannovog faktora e "®

Potpun izraz za vjerojatnost morao bi ukljucivati 1 normalizacijski faktor 7/Q, gdje je QO
particijska funkcija. Prema tome, particijsku funkciju dobit ¢emo integriraju¢i funkciju
vjerojatnosti po svim mogucim stanjima. No, ona nema samo ulogu normalizacijskog
faktora, nego prenosi sve informacije o danom ravnoteznom sustavu, na nacin da u sebi
sadrzi funkciju distribucije vjerojatnosti, te se iz nje mogu dobiti skoro sve ostale
termodinamicke veliCine.

Ranije smo govorilo o distribuciji vjerojatnosti u kontekstu termodinamickih veli¢ina. Sada
je potrebno pokazati kako funkcija vjerojatnosti ovisi o mikroskopskim veli¢inama, buduci

da je to osnova statisticke fizike. Kroz simulacije, upravo generiramo mikrostanja definirana

polozajima i impulsima &estica, pa ¢e funkcija vjerojatnosti ovisitio (V ;r", p")

p(V;rN,pN)~%eXp(—BE—BpV) (11)

No, kao $to je ve¢ ranije spomenuto, za razliku od molekularne dinamike, Monte Carlo
simulacije ne modeliraju gibanja Cestica. Stoga se impulsi ne¢e nalaziti u izrazu za
vjerojatnost.

Uzmimo u obzir jo§ to da je prakticnije, zbog mijenjanja volumena sustava u danom
ansamblu, prostorne koordinate izraziti skalirane preko dimenzija kutije. Nove, skalirane,

koordinate definirane su kao

= (12)
Si_ L

Gdje i=1,...,N, a N je broj Cestica. Dimenzija kutije sa volumenom je povezana preko

L=V t. L=V'" budué¢i daradimo u dvije dimenzije. To nam daje

dr¥=ds"v" (13)
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Takoder, moramo dozvoliti fluktuacije po volumenu. To znaci da ¢emo, s obzirom na to da
je volumen jo§ jedan stupanj slobode, morati ukljuciti integraciju po svim moguéim

vrijednostima volumena u izrazu za particijsku funkciju (14).

QN . T) =2 [ v V" exp( pv) [ ds"exp(~pE) (14)
1o

Zbog potrebe koritenja skaliranih koordinata, unutar integrala pojavljuje se faktor V" .
Zbog toga je potrebno ukljuciti dodatne ¢lanove kako bi se zadrZala bezdimenzionalnost
particijske funkcije. Za to se brine faktor [3p , a ostali ¢lanovi u faktoru ispred integrala u
(14) dodatno osiguravaju da na dobar nacin brojimo stanja po kojima prelazimo i ukljucuju

diskretnost faznog prostora. A je de Broglieva valna duljina dana formulom

= JZT%BT (15)
Sada dobivamo da NpT distribucija vjerojatnosti mora izgledati
p"" (V";s")~V"exp(~B pV exp(—BE) (16)
Zgodniji zapis dobijemo kada sve argumente smjestimo u eksponencijalnu funkciju.
prT(VN;sN)NeXp(—B{E+pV—NBflan]) (17)

Time smo dobili kriterije prihvacanja pomaka u Monte Carlo proceduri za NpT ansambl pri
promjeni volumena sustava. Imamo probabilisticku osnovu za koriStenje MC metode.

Pogledajmo sada kako dobivamo traZene termodinamicke veliCine.
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1.2 Racun termodinamickih veli¢ina

Pogledajmo sada kako su definirane termodinamicke veliCine koje ra¢unamo i kako njihove
vrijednosti dobivamo iz fluktuacija u simulaciji. Racunali smo izotermnu kompresibilnost,
toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku te koeficijent termalne ekspanzije. Izotermna

kompresibilnost definirana je kao derivacija volumena po tlaku, uz konstantnu temperaturu.
1[0V
1 [ov] "
N,T

Srednju vrijednost volumena dobijemo iz derivacije particijske funkcije (14) po tlaku

1987
V)=—k,T=—
10°Z
VhH=(k, TV === 20
Deriviranjem formule (14) po tlaku, zatim koriste¢i (19) i (20) dobivamo
A% §(106Z
——=k; T | ==
op dp\Z dp
2 2
T 16_22_%(6_2)
Zf)p Z°\0p
(21)
1 21 8°Z 182
= k,T)= —| kT =—
kBT(B)Zépz (B Zf)p)
1 2 2 1 2
= Vo)—=(V)'|= AV
o V=V l= s (av)
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Sada, za kompresibilnost kona¢no imamo

:_i(é_V) _(Avy
VI8P, kyTV

(22)
_(vH=(v)’

C kyT(V)

Toplinski kapacitet dobivamo na slican nacin. Prvo je potrebno pogledati kako je toplinski
kapacitet definiran u NpT ansamblu. Opcenita definicija toplinskog kapaciteta pri

konstantnom tlaku glasi

_[dQ
ool
Promjena entalpije je definirana kao
AH=dU+dpV + pdV (24)

Bududi da je tlak konstantan, srednji €lan iS¢ezava. Uzevsi u obzir da je toplina definirana

kao

8Q=dU+pdV (25)

Kombinirajudi (25) i (24), te uvrStavajuci ih u (23), dobivamo

6—H) (26)

CP:(E)T

Entalpiju dobivamo derivacijom particijske funkcije po temperaturi. Zatim joS jednom
derivacijom po temperaturi, postupkom analognim onome za izotermalnu kompresibilnost,

dobivamo molarni toplinski kapacitet kao fluktuacije entalpije sustava.

CP:<H2>—<2H>2

27
NT (27)
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Sliénim postupkom dobivamo i koeficijent termalne ekspanzije sustava, koji ¢e ovisiti o

fluktuacijama entalpije i volumena.

a:%(z—‘,—;)lp (28)

_(AHAV)_(VH)—(V)(H)
Ty T T*(V) (29)
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2 METODA

2.1 NpT Monte Carlo

Monte Carlo metoda temelji se na probabilistickoj interpretaciji problema. Umjesto da na

temelju jednadZzbi gibanja deterministicki generiramo sljedece stanje sustava, nova stanja se

definiraju generiranjem pomaka u faznom prostoru. KoriStenjem definirane funkcije

vjerojatnosti, razvijamo kriterije prihvacanja i odbijanja predloZenih pomaka.

Pomak se odnosi na promjenu translacijskih i orijentacijskih stupnjeva slobode pojedinih

molekula. Dodatno, u NpT ansamblu pomak ukljucuje i mijenjanje volumena sustava V. Po

kriterijima opisanima u nadolaze¢em dijelu teksta, odlu¢ujemo prihva¢amo li promjenu ili

ne.

16

1)

2)

Generiranjem nasumicnog broja odaberemo molekulu nad kojom ¢emo pokusati
izvr$iti promjenu. Pomocu nasumic¢nih brojeva, takoder odlu¢ujemo hocéemo li
promjenu pokusati izvrSiti nad translacijskim ili orijentacijskim koordinatama
molekule, te koliki ¢e biti pomak u odnosu na maksimalni. Promjenama
translacijskih 1 orijentacijskih koordinata molekule dodijeljena je jednaka

vjerojatnost.

Za predlozenu promjenu kuta ili polozaja molekule, raunamo razliku energije u

odnosu na originalnu konfiguraciju
AU=U"-U (30)

gdje je U ukupna potencijalna energija sustava. Na temelju promjene u ukupnoj
energiji, izratunamo vjerojatnost prihvacanja promjene, koja je dana

Boltzmannovim faktorom.

p=e ™ (31)




3)

4)

S)

6)

Nakon odredenog broja koraka', pokuSavamo izvr$iti promjenu volumena sustava
V=V '=V+AV. Mijenjanje volumena rezultira time da sve prostorne koordinate

molekula, budu¢i da radimo u dvije dimenzije, skaliramo faktorom

(32)

Promjena volumena takoder rezultira promjenom konfiguracije koja generira
promjenu u entalpiji. IzraCunamo promjene i1 pripadujucu vjerojatnost prihvacanja

danu formulom (17).

Y
v (33)

1

AH=AU+pAV—k,TNIn

p (V1')V2):e_MH
(34)

VZ
—|3AU—|3pAV+Nln(7)
1

=e

Bez obzira na to jesmo li radili promjene opisane u koraku 2) ili 3), generiramo
nasumicni broj pomoc¢u kojega odlucujemo prihvacamo li promjenu ili ne. Odluku

donosimo po sljede¢em kriteriju
if(ran.le.p) Prihvacamo promjenu
else Ne prihvacamo promjenu

gdje je p pripadajuca vjerojatnost prihvacanja promjene.

Proceduru ponovimo u svakom koraku u seriji.

Nakon odredenog broja koraka, maximalne pomake koordinata, kuta i volumena

korigiramo tako da dobivamo optimalnu prihvacenost [13].
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U ovom kodu promjeni volumena je pridruZena vjerojatnost od 2%, dok je ostalih 98% pridruZeno
promjenama po kutevima ili polozajima, sa jednakom vjerojatnoS¢u. Na taj nacin se osiguravamo da se
pokuSaj promjene po volumenu dogada, okvirno, svakih 50 koraka.




2.1.1 Uzorkovanje

Program je podijeljen u nizove koraka nazvane serijama. Broj serija nazvali smo ss. Svaka
serija u sebi sadrzi ds koraka. Jedan korak sastoji se od m0 pokuSaja promjene sustava (gdje
je m0 broj Cestica u sustavu), bilo da je rije¢ o promjeni konfiguracije ili volumena. Dakle,
jedan korak zavrSava kada pokuSamo izvrSiti po jednu promjenu za svaku Cesticu u sustavu.

Potreba za podjelom simulacije u serije javlja se radi procjene greSke i smanjenja korelacije
naSih podataka. Budud¢i da je svako sljedece stanje u nekoj mjeri uzrokovano prethodnim, za
podatke dobivene iz n+17-og koraka mozemo reéi da su korelirani sa onima dobivenima u #-
tom koraku. Podjelom simulacije u blokove ili serije, grupiramo niz podataka u jednu

skupinu iz koje racunamo srednju vrijednost X; gdje je i broj serije.

ds'm0

X= (35)

ds-m

Sada su X;nasi novi podaci. Sto je veéa duzina jedne serije, to je manja korelacija susjednih
Xi 1 Xi+;. Na kraju simulacije srednju vrijednost 1 gresku procjenjujemo iz novog uzorka

podataka dobivenog blokiranjem.

X =Z; E (36)
0X=\/ (X-X) 37)
ns

Time dobivamo vrijednosti greSaka koje predstavljaju standardnu devijaciju podataka
dobivenih po serijama.

U ovom radu simulacije smo izvrSavali sa 30 serija po 30 000 koraka. Broj koraka i serija su
podlozni promjenama u svrhu postizanja §to vece preciznosti 1 optimiziranja duZine

simulacije.
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2.2 Periodi¢ni rubni uvjeti

Za simuliranje makroskopskih sustava sa ograni¢enim brojem Cestica, potrebno je koristiti

metodu periodi¢nih rubnih uvjeta. SmjeStanjem molekula u kutiju dimenzija / x /, uz metodu

periodi¢nih rubnih uvjeta, simuliramo beskona¢no velik sustav koriste¢i samo jedini¢nu

¢eliju. Kada neki objekt izade iz granica jedini¢ne Celije, pojavljuje se na suprotnoj strani sa

jednakom brzinom. Sustav se sastoji od mnogo jedini¢nih celija. Jednu nazivamo

originalnom, a ostale njenim slikama. U simulaciji, potrebno je pratiti samo svojstva

originalne jedini¢ne Celije.

! ! !

Slika 1: Periodicni rubni uvjeti.
Po izlasku iz jedinicne Celije, ob-
jekt se mora pojaviti na suprotnoj
strani sa jednakom brzinom.

"Minimum image convention" je metoda realizacije
periodi¢nih ~ rubnih  uvjeta u  raCunalnim
simulacijama prilikom racunanja interakcija medu
Cesticama. Princip je taj da raCunamo interakciju
svake Cestice sa najblizim slikama svih ostalih
Cestica, ne nuzno sa onima u originalnoj jedini¢noj
¢eliji. Mogucée je 1 koriStenje metode cut-off
radijusa, u kojoj racunamo interakcije jedne Cestice
samo sa onim Cesticama koje se nalaze unutar
nekog zadanog radijusa.

Za implementaciju u kodu, potrebno je provjeravati
jesu li sve Cestice nakon predlozenih pomaka

unutar kutije, te pri racunanju udaljenosti dviju

Cestica, provjeravati da li je slika druge Cestice bliza prvoj nego sama Cestica. To se moze

posti¢i jednostavnim koristenjem if petlji. Za kutiju dimenzija / x / sa ishodiStem u centru,

priloZen je algoritam za korekciju poloZaja:

if(x>1/20)x=x-1
if(x<=-1/20)x=x+1

Za racunanje udaljenosti medu ¢esticama koristimo:

if(dx>1/2.0)dx=dx—-1
if (dx<=-1/2.0)dx=dx +1
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Buduéi da if petlja osjetno usporava kod, preporucljivo je pokuSati "minimum image"
metodu implementirati na optimalniji nacin. MoZe se koristiti intrinsi¢na funkcija dnint u
fortranu, koja vraca cjelobrojni dio realnog argumenta. Pametnim iskoriStavanjem
spomenute funkcije, moZe se izbje¢i nepotrebno koristenje if petlji. PriloZen je dio koda koji

izvr$ava "minimum image" metodu.

function image (ax, bx, [l)
real*§ image
real*8 ax, bx, Il
real*8 cx
cx=bx-ax
cx=cx-ll*dnint (cx/ll)
image=cx
return

end function image

Ukoliko Zelimo izvrSiti minimum image metodu u svrhu ra¢unanja udaljenostima medu
cesticama 7 1/, pozivamo je sa argumentima image (x(i), x(j), 1). Ukoliko Zelimo korigirati
polozaje Cestica koje su izasle iz kutije, pozivamo je sa argumentima image (x(i), 0, I).

U ovom radu izvrSavali smo simulacije sa 60 molekula. Radi usporedbe, u tri dimenzije to
odgovara slucaju sa 500 molekula. Povecanje broja molekula poveéat ¢e se 1 duzina

simulacije, te ¢e biti potrebna veca ra€unalna moc.
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3 MODEL

Zbog usmjerenosti vodikovih veza u tekucinama poput vode, kutna orjentacija molekula
postaje stupanj slobode od velikog interesa. U ovom radu koristili smo dvodimenzionalni
model Mercedes Benz. Molekule i molekularne skupine predstavljane su kao diskovi sa
dodatnim "rukama", zasluZznim za tvorenje vodikovih veza (Slika 2). Model je originalno
razvio Ben Naim, joS 1971. godine [8].

Znatno je pojednostavljena alternativa brojnim drugim detaljnijim modelima, koji nastoje
prikazati sve atome. Iz takvih modela je, zbog trenutne ogranicenosti u racunalnoj moci,
iako daju dobar uvid u svojstva tekucina, teSko dobiti konvergenciju termodinamickih
veli¢ina poput toplinskog kapaciteta. S druge strane, MB model daje dobar uvid u
mikroskopsku strukturu, dok je iz njega ujedno moguce i izraCunati statisticko-mehanicke
velicine.

Mnoga svojstva vode ne dolaze toliko iz njene trodimenzionalnosti i atomskih detalja,
koliko iz geometrijskih pravilnosti uzrokovanih vodikovim vezama, Sto se moZe jako dobro
opisati i 2D modelom [14]. Njegova jednostavnost ¢ini ga prikladnim za proucavanje
makroskopskih termodinamickih svojstava tekuéina koja mozemo opisati promatranjem
odnosa van der Waals interakcija 1 orijentacijski ovisnih vodikovih veza, te mikroskopske
geometrijske organizacije [7].

Opravdanje za koriStenje jednostavnijih modela pronalazimo u ¢injenici da Cesto daju uvid u
logiku koja nije intuitivna u kompliciranijima, a da pritom ne zahtjevaju puno racunalnih
resursa. Takoder su prikladniji za prouCavanje Sirokog spektra uvjeta definiranih vanjskim
varijablama, poput temperature i tlaka.

Slijedi detaljan opis Mercedec Benz modela.
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Svaka molekula vode u modelu je disk sa tri "ruke" koje mogu formirati vodikove veze. Tri
ruke su medusobno separirane jednakim kutevima od 120° tako da izgledaju kao Mercedes

Benz logo, po ¢emu je model 1 dobio ime.

| |
| =

Slika 2: Dvije molekule vode sa indexima i i j,
reprezentirane MB modelom. Svaka molekula ima tri
ruke sposobne formirati vodikove veze.

Osim standardnog Lennard-Jones izraza, potencijal para molekula sadrzi jo§ i Gaussijanski
¢lan, koji opisuje interakciju molekula preko vodikovih veza. Osim udaljenosti molekula,

ovisi 1 o njthovim kutnim orjentacijama.
U(Xi’Xj):ULJ<ri,j)+UHB(Xi)Xj) (38)

X predstavlja vektor koji sadrzi koordinate 1 kutnu orjentaciju i-te molekule, r;j je udaljenost

dviju molekula ¢iju interakciju racunamo. LJ ¢lan interakcije je zadan na uobicajen nacin.

ULJ(rij):4 S (39)

gdjesu €;; 1 o, parametri dubine jame i kontakta.

Vodikove veze nastaju kada se ruke susjednih diskova posloze tako da leze to¢no na vektoru

koji spaja srediste tih diskova. Energija veze je Gaussova funkcija udaljenosti i kuteva.

UHB(Xi’Xj):eHBG(rij_rHB) Z G({;('ﬁij_l)G(fl'ﬁij-'-l) (40)

k,I=1
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U formuli (40), G(x) predstavlja Gaussovu funkciju,
G(x)=exp[—x*/206°] (41)

Jediniéni vektor 1, « predstavlja k-tu ruku i-te molekule, }, predstavlja 1-tu ruku j-te

molekule, a #; predstavlja jedini¢ni vektor koji spaja centre dviju molekula. Iz izgleda
Gaussijana u formuli za Uyg, vidimo da je veza najjaca kada skalarni umnoSci unutar
Gaussijana iznose 1, tj. -1, Sto vrijedi za slucaj kada je ruka prvog diska savrSeno kolinearna
sa rukom drugog diska. Parametri €,;,=—1 1 r, ;=1 definiraju, redom, energiju i duljinu
vodikove veze. U modelu se ne pravi razlika izmedu donorskih 1 akceptorskih ruku.
Paramater koji definira Sirinu Gaussijana, 0=0.085 , jednak je za oba Gaussijana, iako bi
mogli odabrati razliCite parametre za kutnu ovisnost i ovisnost o udaljenosti. Parametar je
odabran dovoljno malim da molekule favoriziraju izravnu ¢vrstu vezu, te da ne mogu tvoriti
vezu sa viSe od jednom rukom druge molekule. U ra¢unu se to manifestira tako Sto uvijek
samo interakcija sa jednom rukom daje bitan doprinos potencijalu, dok interakcija sa druge
dvije ruke uzima zanemarivo male vrijednosti. To nam omogucuje da, umjesto da racun
obavljamo za sve ruke, to radimo samo za dvije najblize. Takoder, na ovaj nacin se vodikove
veze svode na interakciju samo sa susjednim molekulama, budu¢i da za znatnija odstupanja
od kontakt parametra vodikove veze, interakcija opet poprima zanemarivo male vrijednosti.
Parametri €;; 1 o,, suodabrani tako interakcijska energija LJ iznosi 0.1 jac¢ine vodikove
veze, a L] kontaktna udaljenost iznosi 0.7 duljine vodikove veze. Ben-Naim je istrazio vise
razli¢itih kombinacija parametara [15], ali ova je najceSc¢e koriStena u nedavnim radovima.

Sve energije 1 temperature predstavljaju se u reduciranim jedinicama, definiranim preko

€,z parametra (H* = H/le,,| ; T* = kzT/|eysl ). Takoder, udaljenosti i volumeni su

prikazani u reduciranim jedinicama u odnosu na parametar r,; . Budu¢i da radimo u dvije

dimenzije, reducirani volumen iznosi V¥ = V/ri;

Slika 3-5 pokazuju MB 1 ukupni potencijal u ovisnosti o kutu i1 udaljenosti molekula.
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UHBI(r*)

MB radijalni potencijal
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Slika 3: Mercedes Benz potencijal u ovisnosti o reduciranoj udaljenosti. Kutevi ruku dviju
molekula postavljeni su na optimalne vrijednosti, tako da ruke leZe na spojnici dviju molekula.
Za veca odstupanja od MB kontakt parametra vrijednost potencijala opada u nulu. Na taj nacin
se interakcija vodikove veze svodi samo na susjedne molekule.

UHB(theta)

-0.1
-0.2
-0.3
-0.4
-0.5
-0.6
-0.7
-0.8
-0.9

MB kutni potencijal

= T T =

-60

theta[degrees]

60

Slika 4: Mercedes Benz potencijal u ovisnosti o kutu ruke prve molekule. Druga dva parametra
postavljena su na optimalne vrijednosti. Kut ruke susjedne molekule je kolinearan sa spojnicom
dviju molekula, a udaljenost medu molekulama postavljena je na vrijednost r=1. Potencijal
opada na niske vrijednosti za veca odstupanja kuta od 0°. Na taj nacin postiZemo da molekule
ne mogu tvoriti vodikove veze sa dvije ruke susjedne molekule (potencijal iznosi 0 za vrijednost
kuta od 60°, Sto odgovara slucaju kada je ruka jedne molekule tocno na pole puta izmedu dvije
ruke susjedne).
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Ukupni radijalni potencijal
5 T T T T

u(rt)
T
!

Slika 5: Ukupni potencijal u ovisnosti o reduciranoj udaljenosti molekula. Kutevi ruku susjednih
molekula postavljeni su tako da ruke leze na spojnici molekula. Ukupni radijalni potencijal ima
MB i LJ doprinos, te poprima oblik slican soft-core potencijalu sa dvije karakteristicne
udaljenosti.

Za primjenu modela na metanol, potrebno je napraviti male izmjene u odnosu na
reprezentaciju molekula vode. Metanol (CH3;OH) je predstavljen kao molekula sastavljena
od dva diska udaljena medusobno za 0.7 u reduciranim jedinicama duljine. Disk koji
odgovara CHj; skupini ima interakcije samo kroz LJ potencijal, dok disk koji predstavlja OH
skupinu ima dvije ruke odgovorne za formiranje vodikovih veza. Ruke su opet razdvojene
kutem od 120°, te obje tvore kut od 120° sa spojnicom CH3 1 OH skupina.

Nedostatci modela su ociti: dvodimenzionalan je, ne ukljucuje elektrostatiku 1 ne razlikuje
donore od akceptora u vodikovim vezama. Ali unato¢ svojim pojednostavljenjima, u zadnje
vrijeme brojni eksperimenti pokazali su njegovu uspjesnost opisav§i mnoge anomalijske
trendove vode kroz simulacije [7], te je pokazano da dobro opisuje osnovne fizikalne

principe otapanja nepolarnih supstanci u polarnoj vodi [16] [3].
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U soft-core modelu, metanol je prezentiran dvjema sferama u 3D (diskovima u 2D)
promjera a (Slika 6), nepolarnom (bijela), koja predstavlja CH; skupinu, te polarnom (crna),
koja predstavlja OH skupinu. Metilne skupine medusobno, i sa drugim hidroksilnim
skupinama, interagiraju samo putem standardnog Lennard-Jones potencijala (Ui, Usoz).
Hidroksilne skupine medusobno interagiraju kroz CSW (continuus shouldered well)
potencijal sa dvije karakteristicne udaljenosti (U.;), koji pokazuje sli¢nost sa ukupnim
radijalnim potencijalom za OH skupine u MB modelu (Slika 5). CSW potencijal opisan je

formulom

_(r_RA)Z
295,

+U, (42)

Ulr)= Us U
: ~ 1+exp[A(r—R,)/a] ACKP

gdje su parametri U, /U,=2 , R,/a=16 , R,/a=2 , (§,/a)’=0.1 i A=15 . Ua

je dubina Gaussijana koji definira drugu karakteristicnu udaljenost.

4 [ 1
3 - _
S L |
.|:|. - —
-1 |/|
0 1 2 3 4
r/a

Slika 6: Soft-core model za metanol. Medusobna interakcija hidroksilnih skupina opisana
je kroz CSW potencijal (1-1). Ostale interakcije odvijaju se kroz standardni Lennard-Jones
potencijal (1-2 i 2-2).
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4 OPIS KODA

Kod je pisan u programskom jeziku Fortran90. Radi boljeg pracenja koda i1 razumijevanja

Monte Carlo procedure, podijeljen je u podprograme koriste¢i fortranove funkcije i

subrutine. Slijedi okvirni opis podprograma i funkcija sadrzanih u kodu.
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program mb (glavni dio programa iz kojeg, po potrebi, pozivamo ostale funkcije i
podprograme, te ispisujemo podatke u izlazne datoteke)

U glavnom dijelu programa prvo se obavlja Citanje parametara iz ulazne datoteke.
Ukoliko je logicka varijabla old postavljena na istinitu vrijednost, pocetnu
konfiguraciju molekula takoder ¢itamo iz ulazne datoteke. U suprotnom se poziva
podprogram pol nak21 koji postavlja molekule nasumi¢no u kutiju. U datoteku
slika_start printa se pocetna konfiguracija sustava. Slijedi pozivanje podprograma
ekva2 koja obavlja proces ekvilibracije kroz jednu seriju na na¢in analogan onome
na koji vzorec obavlja ostatak simulacije. Nakon ekvilibracije ratunamo
termodinamicke veli¢ine koje nas zanimaju, te u datoteku slika ekv ispisujemo
konfiguraciju nakon ekvilibracije. Obavljamo jos ispise u datoteke hb vezi, alc.log i
ener_ekv. U datoteku hb vezi prikazujemo ostvarene vodikove veze. alc.log je log
datoteka u kojoj ¢e se i duz ostatka simulacije ispisivati veli¢ine koje ra¢unamo u
svakoj seriji. U datoteku ener ekv ispisujemo histogram raspodjele enegije po
cesticama.

Nakon obavljenih ispisa, program pokrece petlju po serijama. U svakoj seriji, poziva
se podprogram vzorec koji uzorkuje Mercedes-Benz molekule. Nakon izvrSavanja
podprograma vzorec, iz prikupljenih podataka racunaju se trazene termodinamicke
veliCine, te ith spremamo u posebno polje koje pamti sve vrijednosti veli¢ina po
serijama, kako bi se kasnije mogla procijeniti greska.

U petlji koja prelazi po svim serijama se, po zavrSetku podprograma vzorec, opet
obavlja ispis ostvarenih vodikovih veza, raspodjele energije te konfiguracije sustava
u pripadajuce datoteke koje, uz ime, imaju i pripadajuci broj serije. Obavlja se 1 ispis

u datoteke data.log, vel hb, vel totidata_transfer.
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Nakon petlje po serijama, ispisuje se radijalna distribucijska funkcija u datoteku
koor. Prikupljene termodinamicke veli¢ine po serijama usrednjavamo i1 raCunamo
pripadajuce greske, Sto potom ispisujemo u datoteku termo.

Zadnji je ispis finalne konfiguracije sustava u datoteku delci. Time zavrSava glavni

dio programa.

subroutine ekva?2 (obavlja proces ekvilibracije)

Postupak koji se odvija u ovoj subrutini analogan je postupku u sljedecoj subrutini.

subroutine vzorec (obavlja uzorkovanje Mercedes Benz Cestica)

Ovdje pozivamo podprogram inter2, koji raCuna interakcije molekula, te puni
dvodimenzionalna polja njihovim vrijednostima. Zatim pokre¢emo petlju koja se vrti
ds*m0 puta, gdje je ds duzina serije, a m0 broj molekula. Svaki korak petlje
predstavlja jedan pokuSaj promjene polozaja, kuta molekule ili volumena sustava.
Svakih m0 pokuSaja promjena, pozivaju se korel, ener, vezi i widom koje, redom,
evaluiraju korelacijsku funkciju, energetski histogram, analiziraju broj ostvarenih
vodikovih veza, te provode racun "excess" kemijskog potencijala Widomovom
metodom testne Cestice. Takoder, nakon odredenog broja koraka, raunamo omjer
prihvacenosti promjena, te na temelju njega korigiramo maksimalne pomake.

U ovom podprogramu, racunaju se fluktuacije veli¢ina poput entalpije i volumena, te
usrednjuje njihove vrijednosti duz jedne serije kako bi u glavnom dijelu programa

mogli raCunati termodinamicke veli¢ine.

subroutine korel (evaluira korelacijsku funkciju te puni histogram za RDF)

subroutine korak2 (predlaze pomak cCestice po x i1 y dimenzijama, te odlucuje
prihva¢amo li pomak)

Posto smo nasumi¢no odabrali molekulu iz sustava, te joj isto tako nasumi¢no
predlozili nove koordinate, racunamo interakciju molekule sa ostatkom sustava u
novoj konfiguraciji. Na temelju izraCuna promjene energije u sustavu u odnosu na
prethodnu konfiguraciju, pomoc¢u Metropolis algoritma, odlucujemo prihva¢amo li

predlozenu promjenu ili ne. Ovaj podprogram koristi se funkcijama ljpot, mbpot te
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podprogramima image i inter?2.

subroutine korakl (predlaze promjenu vrijednosti kuta molekula, te odlucuje
prihva¢amo li promjenu)

Podprogram korakl obavlja proceduru analognu onoj opisanoj u korak2, samo $to je
rije¢ o promjenama kutnih orjentacija molekula

subroutine volumen (mijenja volumen sustava)

U ovom podprogramu predlaze se promjena volumena u skladu sa kojom skaliramo
koordinate svih molekula u sustavu. Potom raCunamo promjenu u unutras$njoj
energiji sustava, te na temelju Metropolis algoritma odluc¢ujemo prihva¢amo li
promjenu ili ne.

subroutine inter2 (racuna interakciju Cestica pri konstantnom tlaku)

subroutine pol nak21 (na samom pocetku simulacije stavlja Cestice nasumicno u

kutiju, bez preklapanja)

subroutine ener (racuna distribuciju energije puneci histogram energija cestica)

subroutine vezi (broji koliko je ostvarenih vodikovih veza medu Cesticama)

subroutine velikost (ratuna korelacijsku funkciju)

subroutine velikost3 (racuna korelacijsku funkciju)

subroutine widom (racuna "excess" kemijski potencijal Widomovom metodom

testne Cestice [17])

Sfunction mbpot (ratuna Mercedes-Benz potencijal para molekula)
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function ljpot (ratuna Leonnard-Jones potencijal para molekula)

Sfunction ran3 (generator nasumicnih brojeva iz Numerical Recepies [18])

function gauss (racuna Gaussovu funkciju potrebnu za izratun Mercedes Benz

potencijala)

function image (obavlja "minimum image convention" proceduru potrebnu za

periodi¢nost rubnih uvjeta)




4.1 Opis ulazne datoteke

Program je napisan tako da se svi parametri simulacije, predvideni za variranje, nalaze u

ulaznoj datoteci input alcsol, te se po pokretanju simulacije ucitavaju u kod. Osim tlaka 1

temperature ansambla, u ulaznoj datoteci mozemo definirati i parametre modela te

specifikacije izvrSavanja simulacije (broj i duzinu serija, ekvilibracije, broj Cestica u kutiji

itd).

'MB paramethers’
'H-bond distance’
'H-bond depth’

'width of H-bond'

'width of angle of H-bond'
'MB LJ parameter’
'nonpolar LJ parameter’

'dimer distance'

'# of met groups, 1 for me,.’

'temperature and pressure’
'temperature’
"initial density’

'pressure’

'moves’
'distance’
‘angle’
volume'

'acceptance’

31

1d0
-1.d0
8.5d-2
8.5d-2

// kontakt parametar vodikove veze
//dubina jame vodikove veze
//parametar Sirine Gaussijana za udaljenost

//parametar Sirine Gaussijana za kuteve

0.1d0 0.7d0 //parametri za LJ interakciju OH skupina

0.1d0 0.7d0 //parametri za LJ interakciju nepolarnih skupina

0.7d0

0.12d0
0.1d0
0.19d0

0.05d0
0.1d0
0.1d0
5d-1

//udaljenost CH3 1 OH skupina molekule
metanola
//broj CH3 skupina, pove¢anjem mozemo

simulirati etanol, propanol itd...

//reducirana temperatura
//gustoca

//tlak

//maksimalni prostorni pomak
//maksimalni kutni pomak
//maksimalna promjena volumena

//zeljena optimalna prihvacenost




'random’

'stevilo serij’

‘dolzina serije’

‘dolzina ekvalibracije’
'interval gr'

'or termination’

'interval energy’

'number of met. Particles'

'l restart, 0 new not working'

'nonpolar solute’
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65647

80
10000
10000
0.02d0
10d0

5d-3
60

0.1d0 0.7d0

//ulazni parametar za generator
nasumicnih brojeva

//broj serija

//duzina serije

//duzina ekvilibracije

//$irina bina RDF histograma
//parametar za evaluaciju RDF
//$irina bina energetskih histograma
//broj Cestica u kutiji za simulaciju
//logicka varijabla, kada poprima
vrijednost 1 u¢itavamo konfiguraciju
sustava iz datoteke

//LJ parametri za nepolarnu supstancu

koju otapamo




4.2 Opis izlaznih datoteka

Svi rezultati simulacija pohranjeni su u obliku izlaznih tekstualnih datoteka, koje na taj

nacin postaju na$ jedini kontakt sa "eksperimentom". Ispis podataka napravljen je tako da

crtanje grafova iz izlaznih datoteka bude omoguceno. Rije¢ je o ispisivanju histograma

energetske distribucije i radijalne distribucijske funkcije (RDF)?, vremenske evolucije

odredenih veliCina, te o ispisu vrijednosti termodinamickih veli¢ina na samom kraju

simulacije, pa su neke datoteke uredene tako da ispisuju dogadaje u pojedinim serijama, a

neke tako da ispisuju rezultate na kraju simulacije.

Program ispisuje mnogo podataka pa output datoteke mogu zauzeti poveliku kolic¢inu

memorije, ovisno o duzini simulacije (preko 200 Mb). Ovisno o nasim interesima, moZemo

korigirati postoje¢i kod u smislu da prekinemo ispis veliCina koje nas ne zanimaju ili

omoguc¢imo ispis dodatnih veli¢ina. Slijedi kratki opis izlaznih datoteka.

* acciii — datoteka koja sadrzava omjere prihvaéenosti i maksimalne pomake
(translacijske, rotacijske 1 volumne) po serijama, gdje iii predstavlja broje serije

* ekvacc — prihvacéenosti 1 pomaci za proces ekvilibracije

» alc.log — log datoteka koja prati izvrSavanje simulacije, u koju ispisujemo veli¢ine
koje raCunamo te procese koje obavljamo tokom simulacije

* data — datoteka u koju se ispisuje broj serije 1 odgovarajuce vrijednosti veliina
izraCunatih u toj seriji

* data_transfer - datoteka u koju se ispisuje broj serije i odgovarajuce vrijednosti
transfer veli€ina izraCunatih u toj seriji

* delci — datoteka u koju su ispisane finalne prostorne i kutne koordinate molekula

* dotu — datoteka u koju je ispisan broj serija do koje je simulacija dosla

* eneriii — datoteka koja sadrzi energetske histograme ukupne energije i raznih drugih
doprinosa izraCunate za svaku seriju, gdje je iii broj serije

* ener_ekv — energetski histogrami za proces ekvilibracije

2
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Radijala distribucijska ili funkcija korelacije parova Cestica govori o tome kako gusto¢a varira u odnosu na
udaljenost od referentne Cestice. Prenosi informaciju o pravilnosti u strukturi sustava
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* hb_veziiii — ispisuje pojavljene vodikove veze u svakoj seriji, gdje je iii broj
odgovarajuce serije

* koor — datoteka koja sadrzi radijalnu distribucijsku funkciju za OH-OH 1 OH-CH3

* samiii — datoteka u koju ispisujemo fluktuacije entalpije i dimenzija kutije u svakoj
seriji, gdje je iii broj serije

* ekv2 — fluktuacije entalpije i volumena tokom procesa ekvilibracije

» slikaiii — datoteka u koju ispisujemo konfiguraciju sustava nakon svake serije, gdje
je iii broj odgovarajuce serije

* slika_ekv — konfiguracija sustava nakon procesa ekvilibracije

* slika_start — konfiguracija sustava nakon pocetne nasumicne raspodjele Cestica u
kutiju bez preklapanja

* termo — datoteka u koju ispisujemo termodinamicke veli¢ine i pripadajuce greske
izraCunate tijekom simulacije

* vel hbivel tot— rezultati klaster analize




S REZULTATI I DISKUSIJA

5.1 Energetska raspodjela

Promatrali smo raspodjelu energije Cestica u ovisnosti o temperaturi. Slika 7 prikazuje
raspodjelu ukupne potencijalne energije molekule za tri razli¢ite temperature®. Ukljucuje
Lennard-Jones i Mercedec Benz doprinos. Moze se primjetiti da raspodjela uvijek ima tri
maksimuma, koja su povezana sa brojem ostvarenih vodikovih veza molekule. Prisjetimo
se, metanol moze ostvariti maksimalno dvije vodikove veze, budu¢i da OH skupina ima
samo dvije ruke. Maksimum koji odgovara najnizoj energiji predstavlja molekule sa dvije

ostvarene vodikove veze, a svaki sljede¢i maksimum odgovara molekulama sa jednom

vodikovom vezom manje.

0.008

0.007

0.006

0.005

= 0.004

0.003

0.002

0.001

Distribucija energije

I
Te=0.145 ——
L T*=0.19
T+=0.28 ——

\

.\H\v
1

E

N
-0.5 0 0.5

Slika 7: Distribucija ukupne energije za tri temperature

3 Distribucije energije u radu su normalizirane s obzirom na broj Cestica i konfiguracija uzetih u racunu.
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Intenziteti pojedinih maksimuma povezani su sa kolicinom molekula koje imaju broj
ostvarenih vodikovih veza koji odgovara tom maksimumu. Povefanjem temperature
smanjuje se intenzitet najnizeg maksimuma, a povecava intenzitet najviseg. To je posljedica
o¢iglednog pucanja vodikovih veza. Dodatno, mozemo primjetiti i da srednji vrh
distribucije, koji odgovara molekulama sa jednom ostvarenom vodikovom vezom, prolazi
kroz maksimum povecanjem temperature.

Slika 7 pokazuje da se povecanjem temperature polozaji maksimuma pomicu prema viSim
energijama. Uzrok tome je slabljenje van der Waalsovih interakcija sa porastom
temperature, a vjerojatno postoji i, mnogo manji, doprinos od slabljenja vodikovih veza. Za
potvrdu takvog zakljucka, potrebno je bolje analizirati razli¢ite doprinose energetskoj
distribuciji. Pogledat ¢emo odvojeno Lennard-Jones i Mercedes Benz potencijalne energije

molekula.
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5.1.1 MB potencijalna energija para molekula

Slika 8 prikazuje Mercedes Benz potencijalnu energiju parova molekula za Ccetiri
temperature u niZe-temperaturnom intervalu, u kojem se javljaju vodikove veze. Mercedes
Benz interakcija definirana je tako da joj je vrijednost uvijek u intervalu [0,-1]. Ranije smo
pokazali kako je MB potencijal namjeSten tako da je favorizirana energija od -1, te da
potencijal brzo pada za veca odstupanja kuta i udaljenosti. Iz tog razloga distribucija MB

energija izraZeno raste kako energija tezi prema lijevom rubu intervala.

Distribucija HB energija para molekula

3.5 & T T T
\ T#=0.12 ——
3L\ T+=0.13 |
T#=0.155 ——
T+=0.19 ——
25 0\ .

EHB

Slika 8: Distribucija energija Mercedes Benz interakcije para moleukula za Cetiri
temperature. Najveci dio molekula ima tendenciju zauzeti energije u uskom pojasu oko
minimalne energije od -1, a broj ostvarenih veza sa temperaturom opada.

Vidimo da na desnom rubu distribucija takoder naglo raste. To je posljedica ¢injenice da pri
racunu histograma MB energije, uzimamo u obzir interakciju svih Cestica. Znamo od ranije
da se vodikova veza uspostavlja samo sa prvim susjedima. Jedna molekula sa vecinom

drugih u sustavu ipak ne tvori vezu, pa im je vrijednost interakcije vrlo blizu nule.
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Polozaj maksimuma distribucije MB energije para molekula ne mijenja se sa porastom
temperature. Na vi§im temperaturama opada broj molekula koje imaju energiju oko -1, §to
upucuje na pucanje vodikovih veza. Jedan od glavnih problema s kojim se susre¢emo
prilikom proucavanja vodikovih veza je nepostojanje to¢nih kriterija po kojima bi proglasili
neku vezu puknutom [19], $to se moze i vidjeti iz distribucije na Slika 8.

Budu¢i da metanol ima moguénost tvoriti dvije vodikove veze, zanimljivo je pogledati u
kojem su odnosu te dvije veze medusobno. Ukoliko molekula tvori dvije vodikove veze,
snazniju od te dvije nazvali smo "prvom", a onu slabiju nazvali smo "drugom". Na taj na¢in
mozemo promatrati kakva je moguénost za ostvarivanje druge veze, ukoliko molekula vec
ima jednu ¢vrstu vodikovu vezu. Slika 9 1 Slika 10 redom pokazuju distribucije energija

"prve" i "druge" vodikove veze para molekula.

Distribucija HBE energija para molekula

0.06 . | ' !
\. T*=012 ——
T+=0.13
0.0 | T#=0.155 ——
T+=019 ——
0.04 |- | |
z  0.03 ]
0.02 |
A
0.01 |
—_— == P R — —'__;—'_-'//_JI)

EHE

Slika 9: Distribucija energije "prve" vodikove veze. Izgled distribucije nije toliko
razlicit od onoga prikazanog u prethodnoj slici za sve vodikove veze parova molekula.
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Distribucija HB energija para molekula
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Slika 10: Distribucija energije "druge" vodikove veze se ipak razlikuje od distribucije
energije "prve" veze. Postoji maksimum razlicit od -1, nakon kojeg vrijednost distribucije

pocinje padati sniZavanjem energije.

Distribucija energije druge vodikove veze ne pokazuje isti trend kao i prethodne distribucije.
Postoji izraZzeni maksimum negdje oko -0.9 na niZim temperaturama, te se sa povecanjem
temperature pomice prema vrijednosti od -0.8. Funkcija distribucije ne raste priblizavanjem
lijevom rubu intervala, nego opada do nule, Sto upucuje na to da molekule rijede

uspostavljaju obe ¢vrste vodikove veze. Druga veza je, mozda radi nekih geometrijskih 1

prostornih ograni¢enja, u pravilu nesto slabija od prve.
Sada moZemo pretpostaviti kako c¢e izgledati raspodjela ukupne MB energije po

molekulama.
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5.1.2 Ukupna MB energija molekule

Kako metanol ima moguc¢nost tvoriti samo dvije vodikove veze, o¢ekujemo da ¢e ukupna
energija MB interakcije imati vrijednosti iz intervala [-2,0]. Slika 11 prikazuje distribuciju

ukupne MB energiju molekule. Dobivena je kompozicijom distribucija energija prva i druge

vodikove veze.

Distribucija ukupne MB energije

!
T*=0.12 ——

T+=0.19
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0.012
001
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Slika 11: Raspodjela ukupne MB energije dobivena je kompozicijom raspodjela prve i
druge vodikove veze. RazlicCiti intenziteti dvaju maksimuma govore o kolicini molekula

sa pripadajuc¢im brojem ostvarenih vodikovih veza.

Sada se moZemo vratiti u analiziranje Lennard-Jones i Mercedes Benz doprinosa ukupnoj
energiji molekula. Slika 12 pokazuje da je pomicanje maksimuma van der Waals interakcije
prema viSim energijama, uslijed njenog slabljenja, vecinski zasluZzno za pomicanje
maksimuma ukupne energije. Svaki maksimum na distribuciji ukupne energije odgovara
kombinaciji maksimuma van der Waals interakcije sa jednom od tri moguénosti za broj
ostvarenih vodikovih veza (0, 1 ili 2).

Usporedili smo energetske distribucije za dvije dovoljno razli¢ite temperature. Na niZoj
temperaturi veliki udio molekula tvori dvostruku vodikovu vezu, na §to nam upucuje jos

jedan maksimum oko vrijednosti -2 u distribuciji Mercedes Benz energije. Na visoj

40




temperaturi najnizi maksimum i$¢ezava. Pozicije maksimuma ukupne energije mogu se
ugrubo dobiti zbrajanjem pozicija maksimuma pojedinacnih doprinosa. Maksimumi su

otprilike uvijek udaljeni jedan od drugoga za iznos energije vodikove veze.

a) T*=0.145
0.02 T T T
Ukupna energija
HB energija
L] energija
0.015 =
= 0.01 - 7
0.005 //\ .
..nf"*-\_m\
/"/ ""\\ﬁxm‘)/ \
s e
0 = | i | |
-3 2.5 -2 -1.5 -1 0.5
E
b) T#=0.28
0-02 | . | | |
Ukupna energija
HB energija
L) energija
0.015 -
= 0.01 -
0.005 -
0 | 1=
-3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5
E
Slika 12: Analiza doprinosa LJ i MB doprinosa ukupnoj potencijalnoj
energiji
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Kvalitativna analiza distribucije energija dovodi nas do zakljucka da povecanjem
temperatura pucaju vodikove veze, $to uzrokuje smanjenje intenziteta nizih, a povecanje
visSeg maksimuma. Takoder, pozicije maksimuma se pomicu prema desno, zbog toga Sto se
prosjecna snaga Lennard-Jones interakcije smanjuje. Uzrok tome leZzi u mijenjanju
konfiguracije sustava, gdje se na ve¢im temperaturama molekule drze dalje jedne od drugih.
Za potvrdu ovih zaklju€aka korisno je pogledati i ponasanje radijalne distribucijske funkcije

te broja vodikovih veza sa promjenom temperature.
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5.2 Radijalna Distribucijska Funkcija

Promatranjem radijalne distribucijske funkcije, dobivamo informaciju o strukturi sustava.
Slika 13 pokazuje radijalnu distribucijsku funkciju OH skupina metanola sa drugim OH
skupinama. Na nizim temperaturama RDF ima izraZzeni maksimum oko vrijednosti 1, koja
odgovara parametru rus vodikove veze. U tom temperaturnom intervalu, OH skupine
susjednih molekula drZe se na udaljenosti definiranoj vodikovom vezom.

Kako se temperatura povecava, smanjenje tog maksimuma daje mjesta povecanju onoga oko
vrijednosti parametra Lennard-Jones potencijala, r,=0.7. To potvrduje raniji zakljucak o
pucanju vodikovih veza, te prevladavanju ciste van der Waals interakcije na viSim
temperaturama. Takoder, sa povecanjem temperature gubi se generalno pravilnost u strukturi

tekucine. To se vidi iz poravnavanja RDF funkcije ve¢ na temperaturi T*=0.19.

Radijalna Distribucijska Funkcija

I
T+=0.12 ——
T+=0.19 .
T+=0.32 —— |

5 | | | | |
|
4.5

3.5

RDF

2.5
A

15

0.5 -

rirhb)
Slika 13: Radijalna distribucijska funkcija za tri razlic¢ite temperature (T*=0.12, 0.19 i
0.32)
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5.3 Vodikove veze

Slika 14 prikazuje udio molekula sa nula, jednom i1 dvije ostvarene vodikove veze na
razli¢itim temperaturama. Promatranjem broja vodikovih veza moze se primjetiti pad udijela
molekula sa dvije veze pri niskim temperaturama, generalni rast udijela molekula bez
ostvarenih veza, te prolazak udijela molekula sa jednom vezom kroz maksimum na
odredenoj temperaturi. Otprilike na T*=0.165 vidimo smjenu rezima u kojem prevladavaju
molekule sa dvije veze u korist onoga gdje prevladavaju molekule sa jednom vezom. Zatim,
nakon daljnjeg pucanja vodikovih veza, oko T*=0.25 pocinju prevladavati molekule bez
vodikovih veza. Mozemo re¢i da do rasta broja molekula sa jednom vodikovom vezom na
nizim temperaturama dolazi zbog pucanja dvostrukih veza, Sto je u skladu sa zakljuckom da

je druga vodikova veza slabija od prve.

Vodikove veze

1 I I I I

I
OHB —+—

1HB ——

Slika 14: Udio molekula sa odredenim brojem vodikovih veza u ovisnosti o temperaturi
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5.4 Termodinamicke veli¢ine

Za razli¢ite temperature, racunali smo pet termodinamickih velicina. To su molarna gustoca
i volumen, koeficijent izotermalne kompresibilnosti, toplinski kapacitet i koeficijent
termalne ekspanzije. Rezultate smo usporedili sa rezultatima za metanol dobivenim iz
simulacija molekularne dinamike koje koriste soff-core model potencijala u tri dimenzije.
Najjednostavnije veli¢ine za racunanje, molarni volumen i gustoa, pokazuju najbolje

slaganje sa prethodnim rezultatima. Odstupanja su zanemarivo mala.

Gustoca (usporedba rezultata)

0.75 T %{ ) T T T T T T
X)=X
0.7 - (RHOSC(T),RHOMb(T))  * s o

0.65 s .

0.6 /qr -

0.55 | =
o
05 | P 2

0.45 - - 2

Rho (Mercedes Benz)

04 | - i

035 o~
D3 = | | | | | | | |

Volumen (usporedba rezultata)

3.2 T T I T I T

flx)=x
3+ (Wsc(T)Vmb(T)) + st —

2.8 . _
2.6 i -

2.4 _.’_‘// -
22 | ,/" i

V (Mercedes Benz)

1.8 /

1.6 [ ’y" .

1.4 | | I I | 1 | |
1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2

V (soft core)

Slika 15: Usporedba rezultata Mercedes Benz i soft core modela za a)
gustocu b) volumen. Na osi x su SC rezultati, a na osi y MB rezultati.
Nacrtani su u usporedbi sa pravcem f(x)=x da se bolje vidi slaganje.
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Promatraju¢i temperaturnu ovisnost dviju navedenih veli¢ina, vidimo ocekivani trend

porasta volumena sa temperaturom, odnosno smanjenje gustoce sa temperaturom.

Volumen

T#*

1.5 |- =3 %

| I
MB model —+—

i -

D1 0.15 0.2

0.75 :

0.25 0.3 0.35 0.4

Gustoca

A
0.65 -
0.6 - §
0.55 - s

Rho

05

0.45

0.4

0.35

I
Merceses Benz gustoca —+—

0.1 0.15 0.2

0.25 0.3 0.35 0.4
T*

Slika 16: Temperaturna ovisnost gustoce i volumena
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5.4.1 Izotermalna kompresibilnosti

Od termodinamickih veli¢ina drugog reda, najbolje slaganje sa soficore rezultatima
pokazuje koeficijent izotermalne kompresibilnosti. To je veli¢ina koja nam govori o
promjeni volumena sa promjenom tlaka pri konstantnoj temperaturi. Definirana je kao
negativna derivacija volumena po tlaku, pa nam njena pozitivna vrijednost pokazuje da se
sustav, o¢ekivano, volumno komprimira sa pove¢anjem tlaka.

Iz dobivenih rezultata vidimo da, na viSim temperaturama, sustav ima viSe prostora za
kompresiju nego na nizim.

Rezultati u oba modela pokazuju slican trend monotonog rasta, bez ekstrema.

Izotermalna kompresibilnost

5 [ [ [ [ [
Merceses Benz ——
Soft Core Potential —=a—
4 |- - T =]
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S % e
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0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
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Slika 17: Temperaturna ovisnost izotermalne kompresibilnosti
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5.4.2 Toplinski kapacitet

Najzanimljivija termodinamicka veliCina je toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku, Cp.
Mercedes Benz model pokazuje kvalitativno isti rezultat kao i soft core model. U oba
modela toplinski kapacitet ima maksimum. lako su odstupanja nezanemariva, a greske
najvece u podru¢ju vecih vrijednosti toplinskog kapaciteta, tj. oko maksimuma, ipak se u
oba modela ekstrem toplinskog kapaciteta nalazi oko vrijednosti temperature T*=0.18. Zbog

velikih greSaka, nema velike suglasnosti o samoj vrijednosti maksimuma toplinskog

kapaciteta.
Toplinski kapacitet
8 [ [ I [ [ [
T Merceses Benz —+—
7L s T saft Core Potential —a—
6 L. —
* &
L )
5 L » 5 b o]
L -
5 4 I~ F 3 - :; ~ A B
F

L™ g ; :

0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
T*

Slika 18: Temperaturna ovisnost toplinskog kapaciteta. I Mercedes Benz i soft core model
prenose kvalitativno istu informaciju o postojanju maksimuma i temperaturi na kojoj se
pojavljuje.
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Toplinski kapacitet je veli¢ina koja nam govori koliko topline je potrebno dovesti odredenoj
koli¢ini neke tvari da bi se njena temperatura povisila za jedan stupanj. Buduéi da je
temperatura mjera prosjecne kineticke energije molekule sustava, toplinski kapacitet ovisi o
tome kolika koli¢ina dovedene topline se moze iskoristiti za povecanje same kineticke
energije, a kolika koli¢ina ¢e biti utroSena na slamanje veza medu molekulama u sustavu.
Stoga je korisno analizirati interakcije molekula.

U sluc¢aju metanola, toplinski kapacitet bit ¢e povezan sa pojavom vodikovih veza u sustavu.
Niske vrijednosti Cp-a na jako visokim temperaturama rezultat su ¢injenice da su u tom
podrucju iS¢ezavaju gotovo sve vodikove veze. Dovedena toplina moze se mnogo efikasnije
iskoristiti za povecanje kineticke energije nego na nizim temperaturama, gdje se dosta
energije trosi na slamanje jednostrukih i dvostrukih vodikovih veza.

Zanimljiva je pojava maksimuma, ¢iji uzrok bi se mogao razjasniti dodatnom analizom
procesa u tom temperaturnom intervalu. Oc¢igledno je rije¢ o sukobu dva doprinosa, onoga

koji uzrokuje povecanje i onoga koji uzrokuje smanjenje toplinskog kapaciteta.
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5.4.3 Koeficijent termalne ekspanzije
Koeficijent termalne ekspanzije govori nam o reakciji volumena sustava na povecanje

temperature pri konstantnom tlaku. Derivacija volumena po temperaturi je pozitivna. Sustav

se, ocekivano, $iri povecanjem temperature.

Koeficjent termalne ekspanzije
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Slika 19: Temperaturna ovisnost koeficijenta termalne ekspanzije sustava. Oba modela
pokazuju maksimum.

Mercedes Benz, kao i soft core model, pokazuje postojanje maksimuma u koeficijentu
termalne ekspanzije metanola, iako je suglasnost rezultata neSto manja nego za toplinski
kapacitet. Budu¢i da je koeficijent termalne ekspanzije definiran, kao i toplinski kapacitet,
preko fluktuacija entalpije sustava, ocekivano se maksimum za MB model pojavljuje oko
iste temperature kao i maksimum toplinskog kapaciteta. Po tom kriteriju mozemo re¢i da su
rezultati za MB model nesto suglasniji sami sa sobom, buduc¢i da dva maksimuma (Cp 1
Kappa) za soft-core model ne pokazuju toliko dobro slaganje po pitanju temperature na

kojoj se pojavljuju.
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5.5 Diskusija o preciznosti i greSkama

Jedan od najvecih problema s kojima smo se susreli je Cinjenica da, povecanjem broja
koraka 1 serija, nije dobiveno Zeljeno poboljSanje u preciznosti, te smanjenje greSaka.
Takoder, greSke su popriliéno velike u odnosu na vrijednosti pripadaju¢ih veli¢ina.
Primjerice, za toplinski kapacitet, greske su vece za veée vrijednosti toplinskoga kapaciteta,
oko njegovog maksimuma Slika 18. To je donekle objaSnjivo ¢injenicom da je sami
toplinski kapacitet mjera flukutacija entalpije u serijama, dok gresku racunamo opet iz
fluktuacija vrijednosti toplinskog kapaciteta po serijama duz simulacije. Oc¢ekivano, za vece
fluktuacije entalpije, time i veéi toplinski kapacitet, imat ¢emo i veéu gresku toplinskog

kapaciteta. Slika 20 prikazuje fluktuacije toplinskih kapaciteta procijenjenih ih serija duz

simulacije za dvije temperature.

Toplinski kapacitet po serijama
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Slika 20: Termodinamicke veli¢ine racunaju se na temelju fluktuacija unutar svake serije,
zatim se srednje vrijednosti i greske procjenjuju na temelju podataka prikupljenih u 30
serija. Prikazane su vrijednosti toplinskog kapaciteta u svim serijama za jednu jako nisku
temperaturu, gdje Cp poprima znatno manju vrijednost, te jednu temperaturu oko koje Cp
postize maksimum. Vidimo da je greSka veca za vece vrijednosti samog toplinskog

kapaciteta.
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Drugacije vrijednosti za greske, ipak, dobivamo kada rezultate viSe simulacija usrednjimo i
izraCunamo srednje kvadratno odstupanje. Ovisno o na¢inu racunanja gresSke, dobijemo 4-8
puta manje vrijednosti. To vrijedi za tri termodinamicke veli¢ine drugog reda, dok za
molarnu gustocu i1 volumen dobivamo manje poboljSanje, a nekada ¢ak i vece vrijednosti
greSaka. Buduéi da gustoca i volumen pokazuju ve¢ otprije zadovoljavajuéu preciznost, to
ne predstavlja problem. Ovdje ¢emo objasniti tezinsko racunanje prosjeka.

Radili smo visestruke simulacije razlicitih duljina za temperaturu t=0.12, te smo na temelju
dobivenih rezultata procijenili greske. Prvo smo od dobivenih rezultata izracunali tezinski
prosjek. Svakoj simulaciji pridruzili smo tezinski faktor, koji je ovisio o duzini simulacije,

dobivenoj umnoSkom broja serija ns 1 duZine serije, tj. broja koraka u seriji nk:

ns; nk;
duk

1

(43)

gdjeje d, zbroj duzina svih simulacija:
dukzzi:nsi-nki (44)
Zatim smo ukupni prosjek izracunali koriste¢i rezultate svih simulacija i teZinske faktore:
X :Zi: d;x (45)
U odnosu na taj tezinski prosjek izracunali smo srednje kvadratno odstupanje:
0=JZ(Xi—X)2-di 46)

Prikupivsi vrijednosti od 7 simulacija za temperaturu T*=0.12 razli¢itih duljina, mogli smo
usporediti u kakvom su odnosu greske dobivene usrednjavanjem rezultata viSe simulacija sa

vrijednostima gresaka pojedinih simulacija.
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Tablica 1 prikazuje usporedbu prijaSnjih greSaka sa novodobivenima. ViSestruko manje
vrijednosti tezinski izracunatih greSaka upucuju na to da standardne devijacije procijenjene
iz fluktuacija unutar simulacije ne predstavljaju prave mjere greSke rezultata. Budu¢i da su
dobivene fluktuacijom entalpije i volumena, korisno je bilo pogledati kakvo ponaSanje

sustava dovodi do tako velikih vrijednosti gresaka.

Kappa Alpha Cp
0.343 +/-0.095 0.99 +/-0.55 2.78 +/-1.14
0.306 +/-0.124 0.66 +/-0.38 2.56 +/-0.43
0.307 +/-0.071 0.77 +/-0.46 2.59 +/-0.48
0.274 +/-0.078 0.72 +/-0.39 2.50 +/-0.43
0.327 +/-0.118 0.96 +/-0.74 3.00 +/-0.89
0.287 +/-0.139 0.85 +/-0.46 2.63 +/-0.78
0.369 +/-0.155 1.00 +/-0.58 2.94 +/-0.95
0.309 +/-0.012 0.85 +/-0.11 2.71 +/-0.18

Tablica 1: Rezultati termodinamickih velicina za vise simulacija na istoj temperaturi
(T*=0.12) sa pripadajucim greskama. U zadnjem retku su tezinski prosjeci sa pripadajucim
greskama izracunatima na prethodno opisani nacin. Mozemo primjetiti da su, izracunate na
novi nacin, greske visestruko manje.
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Za analizu ponasanja sustava, pogledali smo simulaciju za temperaturu od T*=0.155, koja je
pokazala ogromnu gresku pri izracunu toplinskog kapaciteta. Slika 21 pokazuje vrijednosti
toplinskog kapaciteta raCunatog po serijama duz simulacije. Velika Sirina raspodjele
vrijednosti Cp-a po serijama u konacnici ¢e uzrokovati veliku vrijednost greske. Dovoljno je
imati par problemati¢nih serija sa ogromnim vrijednostima Cp-a, da standarna devijacija
uzorka postane prevelika. Primjetimo da najvecu vrijednost za Cp dobivamo u 13-0j seriji, a

najmanju u 29-0j.

Toplinski kapacitet po serijama
16 I I I I

14 -
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Cp
[5s]
T
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Broj serije

Slika 21: Vrijednosti toplinskog kapaciteta po serijama za temperaturu T*=0.155.
Ponasanja sustava, poput onoga u 13-toj seriji, dovode do prevelike standardne
devijacije uzorka
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Iz razloga §to Cp racunamo iz fluktuacija entalpije unutar serije, pogledali smo $to se
dogada sa vrijednostima entalpije za dvije spomenute serije. Slika 22 pokazuje usporedbu
ponaSanja entalpija u serijama 13 i 29. Dok 29-ta serija pokazuje da entalpija fluktuira oko
nekakve ravnotezne vrijednosti, 13-ta serija pokazuje problematicno ponaSanje sustava.
Vrijednost entalpije, uz standardne fluktuacije, pokazuje i rastu¢i trend, koji u konacnici
uzrokuje preveliku vrijednost Cp-a za doti¢nu seriju. 13-ta serija daje nam do znanja da
sustav ne moZemo u potpunosti proglasiti uravnotezenim, te da je potrebno potraziti uzroke
koji dozvoljavaju ovakvo nefizikalno ponasanje. Kao jedan od mogucih ¢imbenika u obzir

smo uzeli omjere prihvacenosti predlozenih pomaka.

Entalpija unutar serije
-60 I I I

I
13-ta serija
29-ta serija
_65 —
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Slika 22: Fluktuacije entalpije unutar 13-te i 29-te serije. Dvije serije pokazuju najvecu i
najmanju vrijednost toplinskog kapaciteta, tj. najvecu i najmanju fluktuaciju entalpije
sustava. Iz slike se vidi da je rije¢ o nefizikalnom ponaSanju sustava, koje uzrokuje da
entalpija u 13-0j seriji ne fluktuira oko ravnotezne vrijednosti, nego da duz Citave serije
ima odredeni rastuci trend.
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5.5.1 Omjer prihvaéenosti

Originalno kod nije napravljen tako da korigira maksimalne pomake u svrhu kontroliranja
prihvacenosti pomaka, nego samo da rafuna i ispisuje prihvacenost translacijskih,
orijentacijskih i volumnih promjena. Prihva¢enost promjena uzimala je naj¢es¢e vrijednosti
od 0.65 do 0.85, iako je za simulacije na odredenim temperaturama bila 1 preko 0.9. Za
optimalnu prihvaéenost u literaturi se ¢esto navode vrijednosti od 0.3 1 0.5 [13], iako je to
podrucje koje se jos treba istraziti.

Kontrola prihvacenosti pomaka je bitan aspekt simulacije. Premala prihvacenost moze
znaCiti zamrzavanje sustava, dok prevelika prihvacenost zna¢i premale pomake. Premali
pomaci uzrokuju da sustav ne prolazi dovoljno brzo po faznom prostoru. Budu¢i da nam je
cilj da sustav prede po $to ve¢em dijelu faznog prostora, prevelika prihvacenost znacit ¢e da

prikupljena statistika nije dovoljno velika.

Ispitali smo utjecaj kontrole prihvac¢enosti na preciznost simulacija. Korekcija maksimalnih

pomaka odvija se po jednostavnom algoritmu:

if (acc > 0.5) povecaj maksimalni pomak

if (acc <= 0.5) smanji maksimalni pomak®

Tablica 3 1 Tablica 2 prikazuju dobivena poboljSanja u preciznosti simulacije pri korekciji
maksimalnih pomaka za dvije razli¢ite temperature. Vidimo da korekcija maksimalnih
pomaka dovodi sustavno do manjih gresaka, cak i do 4 puta. Omjer prihvacenosti od 0.5

pokazuje nesto bolju preciznost od omjera prihvacenosti 0.3.

Acc Kappa Alpha Cp
acc=0.3 2.75 +/-0.24 2.60 +/-0.21 2.78 +/-0.16
acc=0.5 2.77 +/-0.18 2.60 +/-0.17 2.77 +/-0.14
Bez acc 2.54 +/-0.52 2.46 +/-0.61 2.66 +/-0.61

Tablica 2: Usporedba preciznosti rezultata simulacija u kojima kontroliramo prihvacéenost
(prvi red) u odnosu na rezultate simulacije gdje nismo kontrolirali prihvacéenost (zadnji

red). Simulacije su izvrSene za temperaturu T*=0.3.

4 Radi primjera kao Zeljenu prihvacenost uzeli smo omjer 0.5. Analogan postupak je i za bilo koju drugu
prihvacenost.
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Acc Kappa Alpha Cp
acc=0.3 1.54 +/-0.26 3.39 +/-0.85 6.26 +/-1.06
acc=0.5 1.55 +/-0.22 3.24 +/-0.50 6.03 +/-0.62
Bez acc 1.50 +/-0.43 3.18 +/-1.32 5.71 +/-1.53

Tablica 3: Usporedba preciznosti rezultata simulacija u kojima kontroliramo prihvacenost
(prva tri reda) sa rezultatima simulacije prilikom koje nismo kontrolirali prihvacéenost
(zadnji red). Simulacije su izvrSene za temperaturu T*=0.19.

Slika 23-24 slikovitije prikazuju usporedbu rezultata termodinamickih veli¢ina prije 1 nakon

uvodenja kontrole maksimalnih pomaka’. Boljom precizno$¢u dovodimo do finijih i jasnijih

trendova temperaturne ovisnosti veli¢ina. Budu¢i da odredene veli¢ine imaju maksimume,

ovo poboljSanje moze pomoci njihovom preciznijem lociranju.

Osim poboljsanja u preciznosti primje¢ujemo i da uvodenje kontrole prihvacenosti sustavno

dovodi do vecih vrijednosti svih mjerenih termodinamickih veli¢ina.

Alpha

Koeficijent termalne ekspanzije
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Slika 23: Usporedba vrijednosti za koeficijent termalne ekspanzije simulacija sa i bez
kontrole prihvacenosti za 7 temperatura. Velicine greSaka su osjetno manje, a osim toga,
moZe se primjetiti da su dobivene vrijednosti samih velicina sustavno vece od prethodnih.
Koeficijent termalne ekspanzije ima najproblematicniji trend od triju termodinamickih
velicina. Vidimo da uvodenjem kontrole prihvacenosti dobivamo konzistentnije vrijednosti
razlicitih temperatura, Sto moZe pomoci boljem lociranju maksimuma.

5 Prikazane vrijednosti rezultat su dosad izvrSenih simulacija sa kontrolom prihvacenosti. Cijeli spektar

temperatura nije joS obraden.
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Toplinski kapacitet
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Slika 24: Usporedba rezultata za toplinski kapacitet sa i bez kontrole omjera prihvacenosti
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Slika 25: Usporedba rezultata za izotermalnu kompresibilnost sa i bez kontrole omjera
prihvacenosti
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Pogledom na analizu analognu onoj koju prikazuje Slika 20, vidimo da uvodenjem kontrole
omjera prihvacenosti smanjujemo fluktuacije veli€ina koje raCunamo, te generalno sustav
lakSe dovodimo do ravnoteze. Slika 26 prikazuje toplinske kapacitete prikupljene iz dvije
simulacije sa 30 serija, na istoj temperaturi. Vidljivo je da simulacija u kojoj kontroliramo
prihvacenost daje manje kvadratno odstupanje za vrijednosti Cp-a, te da je uvelike smanjeno
problemati¢no ponasanje pojedinih serija. Vrijednosti fluktuacija entalpija u serijama

poprimaju sli¢ne vrijednosti.

Toplinski kapacitet po serijama
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Slika 26: Toplinski kapaciteti po serijama za dvije simulacije na istoj temperaturi, gdje u
jednoj korigiramo maksimalne pomake, a u drugoj ne. Vidimo da uvodenje korekcije
pomaka dovodi do manjih fluktuacija termodinamickih velicina, tj. do manjih gresSaka.

5.5.2 Optimizacija

Otvaraju se mogucnosti optimiziranja implementacije kontrole prihvacenosti u kodu, u
smislu istrazivanja kako ucestalost provjere prihvacenosti, nacin korekcija maksimalnih
pomaka te odabrana vrijednost uvedenog omjera prihvacenosti utjeCu na preciznost
rezultata. Precesta kontrola prihvacenosti moze uzrokovati da, zbog konstante korekcije

maksimalnih pomaka, oni poprimaju ekstremalne vrijednosti. Precestom kontrolom
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prihvacenosti, takoder, sustavu ne dajemo dovoljno vremena da reagira, posebno ako omjer
prihvacenosti raunamo od pocetka simulacije. Ako ra¢unamo omjer prihvacenosti od
pocetka simulacije, oCekivano, promjene koje izvr§imo nad maksimalnim pomacima nece
odmah rezultirati Zeljenim efektom u omjeru prihvacenosti. Zatim, ako prebrzo radimo
sljede¢u promjenu, dolazi do nepotrebne korekcije maksimalnih pomaka, §to rezultira
njihovim eksremalnim vrijednostima.

Alternativni pristup je da omjer raCunamo ponovno u svakoj seriji, Sto opet uzrokuje da
nemamo dovoljno veliku statistiku, posebno pri samom pocetku svake serije. Ali ipak,

ovakav pristup pokazao je bolju preciznost na malom uzorku simulacija. Za generalni

zakljucak, trebalo bi temeljitije provesti analizu.

Prihvacenost translacijskih pomaka
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Slika 27: Prihvacenost translacijskih pomaka za racunanje omjera u svakoj seriji u
usporebi sa racunanjem omjera od pocetka simulacije za jednu od serija pri temperaturi od
T*=0.12. Za racunanje od pocCetka simulacije, omjer pravilnije oscilira oko traZene

vrijednosti i u duZim periodima. Za racunanje u svakoj seriji dobivamo premalu statistiku,
posebno na poectku serije.
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Slika 27 1 Slika 28 pokazuju usporedbe oscilacija prihvaéenosti i maksimalnih translacijskih

pomaka za dva spomenuta pristupa.

Korekcija maksimalnih pomaka
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Slika 28: Maksimalni pomaci u jednoj od serija za simulacije pri T*=0.12. Na slici je
prikazana usporedba efekta racunanja omjera od pocetka simulacije i racunanja omjera
nanovo u svakoj seriji. Pri racunanju omjera od pocCetka simulacije precesta korekcija
maksimalnih pomaka moZe rezultirati da njihove vrijednosti previSe osciliraju. Racunanje
omjera unutar svake serije postize manje fluktuacije oko ravnoteZne vrijednosti
maksimalnih pomaka.
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Takoder, umjesto da maksimalne pomake smanjujemo i pove¢avamo uvijek za isti postotak,
korekciju mozemo napraviti tako da ovisi o tome koliko blizu trazenog omjera prihvacenosti
se nalazimo. Tada ¢e korekcija biti veca za omjere koji puno odstupaju od Zeljenoga, a
izbje¢ ¢emo 1 nepotrebnu preveliku korekciju pomaka za prihvacenost jako blizu trazene.

Slijedi kratki opis uobicajenog i alternativnog nacina iskoristenog u kodu.

if (acc > 0.5) dmax=1.05*dmax

else dmax=0.95*dmax

Ovakvim algoritmom, pomake mijenjamo uvijek za 5%. Pogledajmo kako moZemo postici

da pomake manje mijenjamo ako su jako blizu Zeljenoga.
dmax=(acc/0.5)*dmax

Na ovaj nacin, jednom linijom koda omogucujemo da, za prihvac¢enost ve¢u od 0.5, pomake
poveéamo za omjer trenutne i zeljene prihvacéenosti, a za prihvac¢enosti manju od 0.5,
pomake smanjujemo mnoze¢i tim istim omjerom. Osim S$to smo postigli da skaliranje
pomaka ovisi o tome koliko se blizu zeljenom omjeru nalazimo, izbjegli smo i nepotrebne if’

petlje.

Mozemo oti¢i i korak dalje pa napraviti da u odredenom intervalu vrijednosti omjera oko
trazenoga, maksimalne pomake uopc¢e ne korigiramo. Npr. mozemo odluciti da, za trazeni
omjer acc=0.5, korekcije ne izvrSavamo ukoliko se vrijednost omjera nalazi unutar intervala
[0.495,0.505]. Implementacija kontrole prihvacenosti ostavlja mnoge moguénosti

poboljsanja i podrucje je koje se moze dodatno istraziti.
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6 ZAKLJUCAK

Usporedbom rezultata termodinamickih veli¢ina dobivenih Mercedes Benz modelom sa
rezultatima soft-core modela, nasli smo da modeli pokazuju odredenu suglasnost.
Temperaturni trendovi veli€ina se kvalitativno podudaraju. Najzanimljivija veli€ina,
toplinski kapacitet, pokazuje maksimum na bliskim temperaturama u oba modela. Uzrok
maksimuma mogao bi se razjasniti daljnjim proucavanjem procesa poput pucanja vodikovih
veza, na koje upucuju i energetske distribucije i RDF funkcija.

Termodinamicke veli¢ine racunali smo iz fluktuacija volumena i entalpije u sustavu, a
njihove greske procijenjivali na temelju uzorka tih istih veli¢ina prikupljenih kroz serije u
simulaciji. Budu¢i da povecanjem duzine simulacije nismo uspjeli posti¢i konvergentnost
rezultata, proucavali smo kako alternativni nacini procjene greSke i1 kontroliranje
prihvacenosti pomaka utjeCe na greske rezultata. Racunanje greSke na temelju procjene iz
viSe simulacija pokazalo je manje vrijednosti za greske upucujuci da vrijednosti standardnih
derivacija kroz simulaciju prikupljenih podataka ne mozemo proglasiti stvarnim greSkama.
Daljnja analiza uputila je na neravnotezna ponasanja sustava u odredenim serijama.
Uvodenje kontrole omjera prihvacenosti pomaka kroz korekcije maksimalnih pomaka
takoder je rezultiralo manjim vrijednostima greSaka nego prije, upucujuéi tako na bitnost
korekcije maksimalnih pomaka u ovakvom tipu simulacije. Ispitali smo preciznost za dvije
vrijednosti omjera prihvacenosti, 0.5 1 0.3. Pritom je omjer prihvacenosti od 0.5 pokazao
nesto bolje rezultate. Nacin implementacije kontrole prihvacenosti je podrucje koje se moze
dodatno istraziti, te otvara moguénosti za daljnje poboljSanje preciznosti. Time ¢emo u
konacnici dobiti jasnije i konzistentnije trendove racunatih veliCina, te ¢emo moc¢i lakse
locirati maksimume.

Kod je napisan tako da postoje dodatne moguénosti na koje se ovdje nismo osvrnuli, poput
proucavanja klastera, strukturnih svojstava sustava te dodatnih termodinamickih veli¢ina.
Kroz prikupljanje rezultata u svrhu usporedbe i testiranja modela sa soft-core modelom, MB
model je pokazao odredenu vjerodostojnost reproducirajuci sli¢ne rezultate. Pokazalo se da
omjer prihvacéenosti igra veliku ulogu u ovakvom tipu simulacija te preostaje prouciti druga
svojstva modela te ispitati koja fizikalna svojstva dobro, a koja lose opisuje, kako bi ga se

moglo nastaviti dalje koristiti u istrazivanjima.
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Motivacija za daljnje koriStenje modela lezi u razjasnjenju slabo razumljivog efekta
hidrofobi¢nosti, koje se tiCe otapanja nepolarnih supstanci u vodi. Metanol se sastoji od
polarne OH skupine i nepolarnog CH; dijela, pa je iz tog aspekta zanimljiv. Makar smo u
ovom radu proucavali samo cCisti metanol, dobra je podloga za nastavak istrazivanja

mjeSavina sa vodom, kako metanola, tako i etanola, propanola itd.
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7 SAZETAK

Proucavali smo sustav Cistog metanola u NpT ansamblu koriste¢i jednostavni statisticko-
mehanicki Mercedes Benz model. Toplinski kapacitet, koeficijent termalne ekspanzije i
izotermna kompresibilnost pokazuju slaganje u temperaturnoj ovisnosti sa rezultatima sofi-
core modela. Toplinski kapacitet pokazuje i izraziti maksimum na sli¢noj temperaturi u oba
modela, koji moZe biti povezan sa pucanjem vodikovih veza pri povecanju temperature, te
prevladavanjem van der Waals interakcija nad vodikovim vezama.

Procjena greske na temelju usrednjavanja rezultata viSe simulacija pokazala je manje
vrijednosti greSaka nego pojedinacne simulacije. Uvodenjem kontrole omjera prihvacenosti
pomaka kroz korekcije maksimalnih pomaka, dobili smo bolju preciznost i za rezultate
procjenjene na temelju jedne simulacije. Ispitali smo preciznost za dvije vrijednosti omjera

prihvacenosti, 0.5 1 0.3. Pritom je omjer prihvacenosti od 0.5 pokazao nesto bolje rezultate.
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