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| LCE
Yleista

» systeemi: hiukkasia, jotka vuorovaikuttavat jonkin
potentiaalienergiamallin V(r,,r,,...,r\) mukaisesti

— atomeja
— molekyyleja
— planeettoja, tahtia galakseja

» simulaatio
— systeemin aikakenhitys

e miksi:

— mikroskooppiset ilmiét — makroskooppiset ominaisuudet
— Vvapausasteita paljon — analyyttinen ratkaisu mahdoton
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LCE
Sovelluskohteet

e tasapainosimulaatiot
— mikroskooppinen malli — termodynaamiset suureet

— kaydaan lapi systeemin faasiavaruutta oikealla
todennéakoisyydella

g =(A), = ti Alt)dt

o3

— molekyylidynamiikka (MD)

— Monte Carlo (MC)

— potentiaalienergia, paine, systeemin rakenne jne.
— faasitransitiot, esim. sulamispiste
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LCE
Sovelluskohteet

e epatasapainosimulaatiot
— aineen mekaaniset ominaisuudet (murtuminen) (MD)
— kidevirheiden kulkeutuminen (MC, MD)
— kiteen kasvatus (MC, MD)
— séateilytys (MD, MC)

* rakenneoptimointi

— mikroskooppisen mallin ennustama tasapainorakenne
* konjugaattigradienttimenetelma (conjugate gradient CG) | iokaali
» simuloitu jaahdytys (MD, MC) | ‘globaali’
— satulapiste-energiat, minimienergiapolut
* nudged elastic band —menetelméa (NEB)
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Rajoituksia

e systeemin koko
— enintdaan ~108 (vastaa piikuutiota,
jonka sarma on 130 nm)

— toisaalta: nanorakenteet yha
pienempid ja pienempia (esim.
hiilinanoputket)

— hybridimenetelmat

e alkaskaala

— MD: enintdan nanosekunteja

» kiihdytysmenetelmat: jopa
millisekunteja

— MC: el valttamatta aikaskaalaa
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130 nm
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. . LCE
Molekyylidynamiikka

* integroidaan N:n hiukkasen (Newtonin) liikeyhtaldita

@
ar _,, @ o @
da @ O
@
g(rnvi) =F =-0V ==0 Y V,(r,,r)) + > V,(r,r;.r) +... C ®
dt j ik Vi
@
numeerisesti i
hyppysammakko: nopeus-Verlet: /
r(t+At) =r, (t) + At v, (t +1At) 1, (t+At) =r,(t) + At v, (t) + 1At 4, (1)
v, (t+1At) =v, (t—1At) +Ata,(t) JVit+340) =vi (1) +34ta (1)

a; (t+At) ==+f, (t +At)

- ' laskea:
v;(t) voidaan laskea v, (t+AL) =V, (t+1A1) + 1At a, (t +At)

V,(t) =1[v, (t+ 3 A1) + v, (t —1Ab)]
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Molekyylidynamiikka

e algoritmi

aseta alkuarvot r;(ty), v;(ty)

v

v

laske uudet voimat Fi(r;) | <

ratkaise liikkeyhtalot numeerisesti
aika-askeleen At yli

r,(t) — r,(t+At)
Vi(t) — vi(t+At)

v

t — t+At

v

laske halutut fysikaaliset suureet

ei

—» {onko t>t_ . ?
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laske lopputulokset
ja lopeta
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Molekyylidynamiikka LCE

MD-simulointi lampoliikkeesta 100 aika-askeleen yli
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3. @ =sijaintikunr =7, 2 Suurennos 2 aika-askeleesta:
® @ =sijamtikont=¢,, @
(9] Ajanhetkelld ¢ lasketaan
rya Fis e H =
etaisyydet rij ja voimat F;:,-
iz Fyz lahekkiisten atomien valilla.
1
@) Naiin saaduista voimista
voidaan ratKaista liikeyhtilat,
r1e Fra Joista saadaan
atomeille uudet sijainnit ja
ris Fis
nopeudet.
¥ T~ @
! @ ~ .
/| . e
o Y e -
Siirtymaa yhden aika-askel-
een At yli merkitaan Ar:lla.
Ar:n taytyy olla paljon
pienempi kuin vierekkiisten
=1y _F . vy
Ar = 3aA#, a= Fim atomien vilinen etiisyys.
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LCE
Molekyylidynamiikka

« kaikkien atomien paikat ja nopeudet tiedossa — Lennard-Jones-neon
fysikaalisten suureiden laskeminen

— esimerkiksi lampétila T ja paine P

2E, 1 )
k.T=—""K= V,
® 3N 3NZm'

1
P=pkT toy pRAIH

i<j

— systeemin rakenne: parikorrelaatiofunktio g(r)
— Vvapaat energiat, entropia: ei laskettavissa suoraan

60 K
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Molekyylidynamiikka

« kokonaisenergia sailyy: NVE-ensemble

 muita ensemblejd mahdollista simuloida

— NVT: pidetaan lampdtila vakiona
» skaalataan atomien nopeuksia saannollisin valiajoin
» kytkenta l[ampdkylpyyn stokastisilla tormayksilla
* ns. extended Lagrangian -menetelmat

— NPT: simulaatiokopin s&rmat myds muuttujiksi
V =V(ry,r,...,ry) =V(S,;S,,...,Sy, B, by, b,)

missé skaalatut atomien paikat ovat

:ri_x :ri_y :ri_z
Six bx15ﬁy by15qz b,

— HUOM: "termostointi’ voi vaikuttaa systeemin
dynamiikkaan: esim. murtumasimulaatiot
» ratkaisu: vain tiettyja osia termostoidaan
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LCE
Molekyylidynamiikka

e 600 0 0 ° @ ®© 0 0O

o Aaarellinen systeemi: ceceeccee coooceee

reunaehdot ? R EEEREEX) eeeo0o00o0 0
eeo0eo0o0o0e0 A EEEEEN

e 0000 0 ©° @ ®© ©®© ® ® @0 0O

. . . . @0 00 0 0 00 @ @ 060 00 00

e pintasimulaatiot: pohja- ecccccovoo ccccccce
atomit kiinnitetaan avoimet reunaehdot periodiset reunaehdot

(Klusteri,nanoputki) (bulkkimateriaali)

« voimien laskussa silmukka atomiparien yli — O(N?)
— potentiaalimallin darellinen kantama, solumenetelméa — O(N)

voimien ja potentiaalienergian laskuun suurin osa CPU-ajasta

e ensimmainen MD-simulaatio:

B.J.Alder, T.E.Wainwright: Phase Transition for a Hard-Sphere
System, J.Chem.Phys. 27 (1957) 1208.
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LCE
Molekyylidynamiikka

e epatasapainosimulaatiot

— mekaaniset deformaatiot:
murtuma, taivutus,
ionisuihkufysiikka, jne.

termostointi

termostointi

e systeemiin tuodaan N
= " own e = s . t t t
ylimaaraista energiaa ermostointi

— termostointi siten, etta 1 ,/

itse ilmion dynamiikka ei U
hairiinny
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Monte Carlo

e maaritelma(?): kaytetaan paljon satunnaislukuja

« tasapainosimulaatiot: Metropolis-MC
— kuten MD, mutta atomien liike stokastista
— el kuvaa systeemin aikakehitysta

aseta alkuarvot r;, v,

v

yritetila: r; — r;+Ar <

v

AE=Euusi'Evanha
generoi ¢ valilta [0,1)
jos &<exp(-AE/KgT), hyvaksy tila,
muuten pida vanha tila

v

n—n+l

v

ei

laske halutut fysikaaliset suureet

—» < onko n>n_,, ?
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lopputulos:

saavutetut tilat ovat
kanonisen ensemblen
todennakaoisyysjakauman
mukaisia

(voidaan tietysti yleistaa
muihinkin ensembleihin)

laske lopputulokset
ja lopeta

LCE
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LCE
Monte Carlo

» detaljibalanssin toteutuminen takaa oikean jakauman samplayksen
pmnmn = pnnnm

e ehto varsin valja: voimme kayttaa mielikuvitusta tehokkaiden siirtojen
keksimisessa

« esimerkki: germanium-saarekkeiden rakenne piin (001)-pinnalla:
siirretdan dimeeria kerralla (ei yksittaista atomia)
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Monte Carlo
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LCE
Monte Carlo

o kuljetusilmiéiden MC-simulointi
— tieddmme mahdolliset tapahtumat ja niiden todennakdisyyden
— simulaatio etenee tapahtumasta toiseen (event driven)
— esim. suurenergisen ionin eteneminen kiinte&ssa aineessa

— 5 N

Kuva 8.7: Binadritormaysapproksimaatio.
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LCE
Monte Carlo

arvo etdisyys seuraavaan sirontaan L |4

v

etene L :n verran

v

vahennd elekironinen energianmenetys S A

v

sironta:

arvo tormdaysparametri b
laske sirontakulma 8
arvo atsimuuttikulma ¢
pdaivitd ionin energia

¥

simulaatiohistorian loppu:
paivita laskettavia suureita

pdaivitd ionin etenemissuunta ja energia

v

paivitd laskettavia suureita
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LCE

Monte Carlo

 kineettinen Monte Carlo

KMC perustuu siihen, ettd kuvaamme systeemid sellaisella tasolla, ettd voimme erottaa tietyn
joukon diskreetteji tapahtumia E = {e|, e,, ..., ey}, joissa systeemi siirtyy tilasta toiseen.
Lisiksi aikaskaala on sellainen, ettd mitkéén tapahtumat eivit tapahdu samanaikaisesti. Esi-
merkiksi kiteen kasvussa kaasufaasista tapahtumia ovat: adsorptio, desorptio ja atomin hypyt
pinnalla erilaisissa geometrioissa.

Olkoon tapahtuman a todennikoisyys aikayksikkdd kohti (rate) R,. Yleensi
todenniikdisyydet {R} (’:"= , Ja N riippuvat konfiguraatiosta C.

N
Q=007=YR,. (8.39)

a=1
Muodollisesti siirtymitodennikodisyys W voidaan kirjoittaa muodossa

N
W(C—C)= Y RVYUC—C), (8.40)

a=1

missd V¥ on tavallaan stokastinen yritematriisi. Se kertoo, onko siirtymi C — C' mahdollinen
tapahtuman « kautta.

Simulaatiossa tapahtuma « pitdisi valita todennikdisyydelld R /Q(C) eli verrannollisesti
todennikoisyyteen aikayksikko kohti.

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kayttd

« BKL-algoritmi

i. Generoi tasaisesti jakautunut satunnaisluku & e [0, Q(C D) -
ii. Valitse titd vastaava tapahtuma: valitse ensimmaiinen indeksi s, jolle pitee

Y RO2zE.

a=1

iii. Etene uunteen konfiguraatioon C, _ | toteuttamalla tapahtuma s .
iv. Péivitd niiti todennéikdisyyksiid R, jotka ovat muuttuneet tapahtuman s seurauksena.

Péivitd Q ja muut tarvittavat tietorakenteet.
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LCE
Rakenneoptimoint

Let U denote the potential energy of the system. €

. T Usually it is written as a function of the coordinates
° ondettava {z;}{vi}.{z:} (¢ = 1.N,N=number of atoms) of the
; ; ; atoms in the system. When the volume is taken as a
pOtentlaa“energlan variable it is easier to write the energy as a function of
m|n|m| reduced coordinates {s;},{¢;},{u;} and sizes of the simu-
lation box in z, y, and z direction: a,3,y
— vapausasteina U = U({s:}, {t}. {ush . 8.) (1)
e atomien paikat {r;} where
e systeemin tilavuus eli 61 = 2aa b = s/ fos = 2/ @)
simulaatiokopin oo
Ssarmat bx’ by’ bz Gradient of the potential energy VU (i.e. forces) be-
comes now
oU/0s1 —Fra — o
. - : aU 5 — Lz —Lz
« algoritmina esim. e - e
konjugaattigradientti oU [0ty ~F8 ~Fp8
ou /ot —Fypp —Fypp
(CG) ‘ 2 ‘;{;2 iy2
VU = : = : = : g
U/ 0wy —Fay — Ly
AU/ dus —Foay —Foay
anaa —1/0121-}?;;;;55;' - :;x/a
ou /0B =1/B8 % Fyiys Wy /B
5U/a’)’ *1/')’2,;inzi *sz/')’
| (3)

a— —
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Rakenneoptimoint

» lokaali minimi vs. globaali minimi
— CG loytaa vain lokaalin minimin
— globaalimpi minimi voidaan loytaa
simuloidulla jdahdytyksella (MC tai
MD), koska nailla menetelmilla voidaan
kulkea energiamaastossa myo6s
ylamékeen

— esimerkki: potentiaalimalli GaAs:lle
» kuvaa hyvin sinkkivalkerakennetta

* simuloitu jaahdytys: 16ytyy rakenne, jolla
on pienempi energia kuin sinkkivalkeella

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kaytto
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LCE
Rakenneoptimoint

* minimienergiapolun (MEP) ja
satulapiste-energioiden (E,) etsiminen
— nudged elastic band —menetelma
(NEB)
— alku- ja lopputilat tiedossa
— interpoloidaan valille N tilaa
— kytketdan ne jousivoimilla toisiinsa

— minimoimalla systeemin
potentiaalienergia (atomien valinen ja
jousivoimasta aiheutuva) |oydamme
MEP:n

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kayttd 21



LCE

Rakenneoptimoint

 esimerkki: dislokaation
nukleaatio heterorakenteessa

10 rrrrrorrotrrrrr

-10 F

E pot

-15
20 F
25 +

30 F

_35-l-|-|.|.|.|.|.|.
Reaction coordinate
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LCE

Vuorovaikutusmallit

Paripotentiaalimallit
V =ZV2(‘H —rj‘)
i

toimii hyvin vain jalokaasuille

Puolijohteet: avoin
hilarakenne —
sidostaivutusvoimat

— esim. Stillinger-Weber
Metalleille EAM-
potentiaalit
Tight-binding-mallin eri
versiot
Ab initio -menetelmat

i"’ - Zi"’z{rr. f'J)+ Z 1”3“';.!",-\. F’k;l
iJ

ik
’Vz(”;j) = Elejr;j/(r)
Val(r, T r.) = 8f3(l‘;-/0', rj./cr, rk/’cr)

missd V', on paripotentiaaliosuus ja V5 kolmihiukkaspotentiaali. Funktiot f
ovat
A(BrP-expl(r-a)'l, r<a
fg(r)={ ( exp[(r—a)~']

rzd

missi E}ﬁ ;. on kulma, jonka vektorit r; ja r, muodostavat atomin i kohdalla

ja funktio /2 on

2
(oosﬁﬁk +

h(ry 8 = le}(p[']'(r!-j—a)_l+'y(r!-k—a)_l]l\ %)
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LCE
Vuorovaikutusmallit

e semiempiirisyys
— potentiaalin funktionaalinen muoto teoriasta tai hihasta

— parametrien arvot sovittamalla kokeellisiin tai teoreettisiin (ab initio)
tuloksiin
» rakenne, hilavakio, elastiset ominaisuudet, ...

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kayttd 24



LCE
Kaytannon tyokalut

o yleensa UNIX/Linux-ymparistossa

« GNU C, kaupalliset Fortran90-kaantajat, Intelin C- ja Fortran90-
kaantajat

e visualisointi
— X Windows —ymparisto
— Rasmol (http://www.openrasmaol.orq)
— OpenDX (http://www.opendx.orq)

* rinnakkaislaskenta

— domain decomposition: jokaiselle prosessorille oma alue systeemistéa
— MPI-viestinvalityskirjasto
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LCE
Kaytannon tyokalut

« koodit kirjoitettu itse tai saatu kollegoilta

 numeeriset tyokalut
— likkeyhtaldiden ratkaisualgoritmit
— satunnaislukugeneraattorit
— matriisilaskenta: ominaisarvotehtavat

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kayttd 26



LCE
Esimerkkeja

 Amorfisen piidioksidin mallinnus Monte Carlo —
menetelmalla

« Hiilinanoputkien taivutus

e [nteraktiivinen simulointi

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kayttd 27



Amorfinen SIO,,

* rakenteen mallina jatkuva satunnaisverkko
(continuous random network, CRN)

— lahijarjestys: atomeilla aina sama maara
naapureita

— el kaukojarjestysta
— potentiaalimalli ns. yksinkertaistettu Keating

1
Vs = Y. ikf[bi_biﬂﬁ
tEbonds

1
+ Z Ek?j[CﬂSﬁ-jj_COSgijQF
ijCangles

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kayttd
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Amorfinen SIO,,

e motivaatio: piinanokiteiden kasvatus SiO/SiO,-superhiloista

M. Zacharias et al.,
Appl. Phys. Lett 80 (2002) 661.

l

L E

= "
« e
T e e 4 e
P e -

(d)
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LCE
Amorfinen SIO,,

* bond-switch Monte Carlo
— siirtona kahden naapuriatomin sidosten vaihto

Monte Carlo
hyvaksynta/
hylkays

alkutila sidosten vaihto relaksointi

— alkutila kiteinen (pii+happiatomit sidosten valiin)
— sotketaan systeemi: hyvakytaan kaikki siirrot
— jaahdytys lampdtilasta k;T=0.5eV
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Amorfinen SIO,

alkutila lopputila

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kaytto
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LCE

Amorfinen SIO,,

-- SKC ---- Mauri a
— Susman == Mauri b
a—-a KA
Mozzi & Warren

T(r)

r(A)

FIG. 4: Comparison of the T(r) obtained with KA and SKC ~ FIG. 6: Comparison of an experimental result with the dis-
with an experimental result. The T(r) of the computational tribution function of o obtained with KA with SKC.
models have been convoluted with a Gaussian distribution

with 0=0.09 so that the first peak is reproduced correctly.
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Hillinanoputkien taivutus

e nanoputken taivutus —
muutoksia johtavuudessa

o taivutuksesta jannityksia

— vaurioita, jotka lievittavat
jannitysta?

Stone-Wales-vaurio grafiitissa
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\%ﬁ LCE
Hillinanoputkien taivutus

« MD-simulaatio

— tasainen taivutus

— MD:n aikaskaala — nopea
taivutus, ei aikaa defektien .
muodostumiseen :

— lampokasittely 3300 K
3x130 ps — muutama g
vaurio

— tehokkaampi tapa: Monte
Carlo

‘)
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¢ LCE
Hillinanoputkien taivutus

* Mita tapahtuu, kun
taivutus jatkuu?
— sidoksia katkeaa

— potentiaalin
patevyysalueen
ulkopuolella?

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kaytto 35



&

Interaktiivinen simulointi

e demonstraatio

|Ei|e Contrals  Miew

Time: 25320
Atoms: 5742
Size:

499 %451
Center:

5.0 % 6.6

Etot: -6.341052

""" Q8 e e EoEE CEOnT el -
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Zoom II i
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Yector averaging
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33
| | ]

Atam diam (%)
20
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Update step

| -

Flot time scale

I Run

I - in 001149 - 0, 01263

Epot -£,3%4 - -B,353
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Johtopaatoksia
« Potentiaalimallit: tarkempia ja 'ab initiomipia’
* Moniskaalamenetelmat

— systeemin koko: yhdistetaan ab initio, semiempiiriset
potentiaalit, jatkumomallit

— aikaskaala: erilaiset MD:n kiihdytysmenetelmat, MEP:n
etsiminen simulaation aikana (on the run)

Tfy-44.195 Tutkijan tietotekniset tyokalut ja niiden kayttd
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- LCE
Lisatietoa

o CSC:n koatisivuilta I6ytyy hyva laskennallisen fysiikan
oppimateriaalin linkkikokoelma
http://ww. csc. fi/physics/ Copimateriaali.htni

» esiteltdvan 2D-simulointiohjelman voi ladata osoitteesta
http://ww. | ce. hut.fi/~akuronen/boundary?2d
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