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Wykaz oznaczen i symboli

Definicje podstawowe

i g, k
N

Oznaczenia

(p)

(X)
(ox)

liczby naturalne (7,5, k € N).

liczba czastek.

liniowe rozmiary uktadu, L? = N.

objetosc.

liczba konfiguracji.

potozenie i-tej czastki w chwili czasu t.
predkosc i-tej czastki w chwili czasu t.

sita dziatajaca na i-ta czastke w chwili czasu t.
odlegltosé atomu i-tego od j-tego.

okres drgan atomu Ar w potencjale Lennarda-Jonesa w przyblizeniu
harmonicznym, 777 ~ 1.2 x 10~ !%s.

(s. )
(s. )

temperatura uktadu (jednostki zredukowane).

krok catkowania réwnan ruchu Newtona, h = 2 x 10~ "%s.

funkcja prawda-fatsz: 0, gdy warunek p jest falszywy; 1, gdy p jest
prawdziwe.

warto$¢ érednia zmiennej losowej X.

wariancja zmiennej losowej X

Lokalne uporzgdkowanie

QG(ﬁ) t)

(73, 1)

SLA

inwariant opisujacy lokalne uporzadkowanie i-tej czastki wraz z jej 6
najblizszymi sasiadami w chwili czasu t (Qg(75,t) € R). (s. [3)
0, gdy i-ta czastka w chwili czasu t jest w stanie LLA; 1 — SLA. (s.[d)

czastka, ktorej najblizsze otoczenie wykazuje cechy uporzadkowania
krystalicznego (j. ang. solid-like atom). (s. )
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Wykaz oznaczen i symboli

LLA

Ce
A

Za

czastka, ktorej najblizsze otoczenie nie wykazuje cech uporzadkowania
(j. ang. liquid-like atom). (s. )

koncentracja czastek SLA (0 < ¢g < 1). (s. [H)

stan czastki, przyjmuje wartosci ze zbioru {S, L, X}, gdzie S odpo-
wiada stanowi SLA; L — LLA; X — SLA albo LLA.

srednia liczba czastek w stanie A.

(s. I
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Pe

Poo (p - pc)
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przestrzenna funkcja rozktadu atoméw w stanie A.

wn

przestrzenna funkcja rozktadu atoméw SLA.

wn

przestrzenna funkcja rozktadu atoméw LLA.

wn

$rednia liczba klastrow CB o wielkodci s.

wn

wielko$¢ i-tego klastra CB.

w0

$rednia liczba klastréw CD o wielkosei s.

wn

wielko$¢ i-tego klastra CD.

$rednia liczba klastréow JB o wielkosel s.

wn

wielko$¢ i-tego klastra JB.

w0

$rednia liczba klastrow JD o wielkodci s.

w0

w0
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wielkos¢ i-tego klastra JD.
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liczba par atoméw na czastke (na(r))
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BEEEE

wyktadnik wystepujacy w funkcji n4(r).

—
wn

koncentracja zajetych weztow w teorii perkolacji.

koncentracja krytyczna w teorii perkolacji.

—~~
wn

prawdopodobienstwo wystapienia perkolacji w uktadzie nieskonczenie

duzym. (s. B9)
funkcja Heaviside’a. (s. B9)
liczba klastréw o wielkosci s na wezet sieci. (s. BY)
wyktadnik krytyczny w teorii perkolacji. (s. BY)
wyktadnik krytyczny w teorii perkolacji. (s. BY)
wyktadnik krytyczny w teorii perkolacji. (s. EQ)
wyktadnik krytyczny w teorii perkolacji. (s. E)

prawdopodobienstwo, ze losowo wybrany atom nalezy do perkoluja-
cego klastra w uktadzie o wielkosci liniowej L. (s. E)

(s. E)
prawdopodobienstwo perkolacji dla uktadu o temperaturze 7™, gesto-
sci p* 1 wielkosci N. (s.E3)

szerokos¢ przedziatu, dla ktorego 0 < Py < 1.
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Pn(T*, c6)

*

Pe

K
CG,c

C6lig

*
P lig

Skale czasowe
GA(T)

Aqn(i,T)

(1)

prawdopodobienstwo perkolacji dla uktadu o temperaturze T, kon-

centracji SLA cg 1 wielkosci V. s

(s E3)
prog perkolacji dla gestosci w uktadzie Lennarda-Jonesa. (s. ©B3)
(s @)
(s. BO)
(s. BO)

prog perkolacji dla koncentracji w uktadzie Lennarda-Jonesa.

w0

koncentracja atoméw SLA na linii liquidus.

gestosé¢ uktadu na linii liquidus. S.

srednia liczba czastek, ktore nieprzerwanie byly w stanie A od chwili
czasu 7 = 0 do przynajmniej t = 7. (s. B0

srednia liczba czastek, ktére nieprzerwanie byly w stanie A dla t €

[0, 7] oraz przestaly w nim byé¢ w ¢t € (7,7 + 7). (s. BA)
srednia liczba czastek, ktére byly w stanie A dla czasut =01t =17.
(s. BA)

funkcja dwuwartosciowa: 1 — i-ta czgstka dla ¢t = 7 byta w stanie A;
0 — w przeciwnym przypadku. (s. BA)

Srednia liczba czastek, ktére nieprzerwanie miaty tych samych naj-
blizszych sasiadéw od chwili czasu 7 = 0 do przynajmniej ¢ = 7; oraz
dla t = 0 byty w stanie A. (s. BH)

srednia liczba czastek, ktore nieprzerwanie miaty tych samych naj-
blizszych sasiadéw dla ¢ € [0, 7], przestaty ich mie¢ dlat € (7,74 07).
Dodatkowo dla t = 0 byly w stanie A. (s. BH)

srednia liczba czastek, ktore miaty tych samych najblizszych sasiadow
w chwili czasu 7 =01t = 7; oraz dla t = 0 byly w stanie A. (s. B3)
funkcja dwuwartosciowa: 1 — i-ta czastka dla t = 0 i ¢t = 7 miata tych
samych najblizszych sasiadow, oraz dla t = 0 byta w stanie A4; 0 — w
przeciwnym przypadku. (s. BA)
(s. @)

czasowa funkcja autokorelacji fluktuacji inwariantu gg(7).

Skale przestrzenno-czasowe

pii(7)

Pij(t)
ﬁmin (t)
ﬁmax (t)

funkcja zwracajaca liczbe czastek SLA w prostokacie (7, j) dla t =

(s- Bﬂ)
srednia po czasie z funkcji p; ;(7). (s. BH)
minimalna warto$¢ p; ;(t). (s. @3)
maksymalna wartos¢ p; ;(t). (s. @3)
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ROZDZIAL 1.

Wstep

1.1. Ciecze dwuwymiarowe jako uktady lokalnie uporzad-
kowane

Zagadnienie opisu lokalnej oraz globalnej struktury prostych cieczy, traktowanych jako
uktady punktow materialnych oddziatujacych za pomoca dwuczastkowych potencjatow, nie
jest do konca rozwigzane. Mechanika statystyczna krysztatow oraz gazéw bazuje na dobrze
okreslonym pojeciu typowej konfiguracji, tj. takiej, ktora wnosi znaczacy wktad do sumy
statystycznej. W mechanice statystycznej cieczy brak jest takiego pojecia i jego miejsce zaj-
muje radialna funkcja rozktadu, bedaca wynikiem uséredniania po nieznanym zespole staty-
stycznym typowych konfiguracji. Symulacje komputerowe, stosujace rézne warianty metody
dynamiki molekularnej oraz metody Monte Carlo, pomimo wielu spektakularnych sukceséw,
nie doprowadzity do skwantyfikowania pojecia typowej konfiguracji cieczy.

Od kilkudziesieciu lat uwaza sie, ze geste ciecze (tj. ciecze w poblizu linii krzepniecia)
maja lokalng strukture. Do dnia dzisiajszego nie podano zadowalajacego wyjasnienia natury
tego porzadku. Istotny postep osiagnat tu Frenkel, formutujac kinetyczng teorie cieczy [I].

Modelowe ciecze dwuwymiarowe (2D), na przyktad uktad sztywnych (lub miekkich) dys-
kéw czy tez 2D ciecz atoméw oddziatujacych za pomoca potencjalu Lennarda-Jonesa (LJ)
wykazuja, w odrdznieniu od cieczy tréjwymiarowych, skomplikowane zachowanie przy top-
nieniu i krzepnieciu. Od ponad 30 lat trwa dyskusja na temat rodzaju tych przejs¢, zarow-
no w symulacjach komputerowych, jak i w teorii. Zgodnie z teoria BKTHNY (Berezinski-
Kosterlitz-Thouless-Halperin-Nelson-Young) [2B,EA,5] przy przejsciu od krysztatu do cieczy
zachodza dwa ciagle przejécia fazowe zwiazane z uwolnieniem (j. ang. unbinding) defektéw
topologicznych; miedzy nimi wystepuje tzw. faza heksatyczna. Z drugiej strony, zgodnie z
teorig aglomeracji defektéw (Chui, [6]), wystepuje nieciagle przejscie fazowe, istnieje linia
solidus, obszar wspoélistnienia faz, oraz linia liquidus. Symulacje komputerowe nie dostar-
czyty przekonywujacych argumentéw na korzy$é zadnego z tych scenariuszéw. Na rys. [l
przedstawiono schematycznie diagram fazowy 2D uktadu LJ z liniami liquidus, solidus oraz
obszarami wspolistnienia krysztal-ciecz-gaz.

W cyklu prac Patashinskiego i Mitusia [8,[TTL[15] wprowadzono oparty na metodach sta-
tystycznych i probabilistycznych formalizm rozpoznawania lokalnej struktury 2D cieczy na
poziomie siedmioatomowych klastréw. Wprowadzono kryterium klasyfikujace taki klaster
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Rys. 1.1: Diagram fazowy dla 2D uktadu Lennarda-Jonesa.

jako typu krystalicznego lub niekrystalicznego. O centralnym atomie takiego klastra méwi
sie wowcezas, ze jest odpowiednio ,atomem krystalicznym” — SLA — (j. ang. solid-like atom)
lub jatomem cieczowym” — LLA — (j. ang. liquid-like atom). Okazalo sie, ze dwuwymiaro-
we ciecze w poblizu linii liquidus maja duza koncentracje atoméw SLA, wynoszaca okoto
50%. Przy przejéciu przez linie liquidus gwaltownej zmianie ulega zespét fluktuacji atoméw
siedmioatomowych klastréow. Graficzna analiza przestrzennego rozktadu atoméw SLA wy-
kazata istnienie tendencji do grupowania sie tych atoméw w wieksze skupiska, zwane dalej
klastrami SLA, lub krocej, klastrami. Niestety, w omawianych pracach nie dokonano zadnych
analiz jakosciowych dotyczacych statystyki tych klastréw. Pytanie o odpowiednie rozktady
ma duze znaczenie metodologiczne, gdyz dotyczy podstawowego pytanie o istnienie lub tez
nieistnienie dobrze okreslonych skal przestrzennych w tych cieczach. Nie zbadano réowniez
ani przestrzennych, ani czasowych korelacji dla atoméw SLA. Wyjasnienie tych zagadnien
znacznie poglebitoby wiedze o strukturze i dynamice cieczy.

1.2. Przedmiot i cel rozprawy

Gléwnym obiektem zainteresowania rozprawy doktorskiej sa atomy SLA oraz klastry
sktadajecych sie z atoméw SLA.

Celem rozprawy jest badanie, na drodze symulacji metoda dynamiki molekularnej, prze-
strzennych i czasowych skal zwigzanych ze statycznymi i dynamicznymi charakterystykami
populacji klastréw w dwuwymiarowym uktadzie Lennarda-Jonesa w poblizu linii topnienia
i krzepniecia.

Wymaga to, w znacznym stopniu, wprowadzenia nowych poje¢ oraz technik do badania
struktury cieczy symulowanych komputerowo. W szczegdlnosci, nalezy opracowac sposéb wy-
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odrebniania klastrow z konfiguracji atomoéw, zbadac ich statystyke oraz opisa¢ dynamike ich
ewolucji w czasie. Z drugiej strony, nalezy wprowadzi¢ metryczne i topologiczne parametry
opisujace najblizsze otoczenie atomu SLA oraz, za ich pomoca, zbadaé¢ przestrzenne oraz
czasowe korelacje atoméw SLA.

Wazna role odgrywa tu wizualizacja réznorakich aspektéw lokalnego i globalnego upo-
rzadkowania atoméw. Tego typu analiza pozwala na formutowanie prostych hipotez, ktore
implikuja wprowadzanie specyficznych poje¢ fizycznych oraz funkcji matematycznych, jako
uzupetnienie ogdlnie uzywanych poje¢ mechaniki statystycznej, niezwigzanych ze specyfika
badanego uktadu.
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Czesc |
Metodologia
LZadza wiedzy, wspolna wszystkim ludziom jest chorobg, ktérej

nie mozna uleczyé, poniewaz ciekawosé wzrasta wraz z wiedzg.”
Kartezjusz (1596-1650)






ROZDZIAL 2.

Symulacje w uktadzie NVE

Rozdzial ten poswiecony jest stronie technicznej zwiazanej z symulacjami w uktadzie
NVE. Wszystkie wyniki przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej zostaty uzyska-
ne na drodze symulacji komputerowych. Badany byt uktad N czastek znajdujacych sie w
objetosci V' oraz majacych stala energie catkowita (uktad mikrokanoniczny, NVE). Liczba
czastek N w uktadzie wynosita 2500, 4096, 6400, 16384, 25600 albo 65536.

2.1. Potencjat Lennarda—Jonesa

Przy symulacji uktadu N czastek konieczne jest okreslenie oddzialywania pomiedzy nimi.
Poniewaz wyznaczenie postaci oddzialywania pomiedzy atomami wystepujacymi w przyro-
dzie jest czesto niemozliwe, uzywa sie potencjaléw modelowych. Potencjat U(r), gdzie r jest
odlegtoscia pomiedzy dwiema czastkami, powinien spetniaé¢ nastepujace warunki: (a) powi-
nien mie¢ minimum; (b) dla r — 400 powinien dazy¢ do 0; (¢) dla r — 0 powinien dazy¢
do +o0.

Do opisu oddziatywania atoméw gazow szlachetnych czesto stosuje sie potencjat Lennarda—

Jonesa postaci [1]:
Ups(r) = deg [(%)m _ (%ﬂ , (2.1)

gdzie o parametrem rzedu srednicy czastek. W przypadku oddziatywania dwoch atomow,
potencjal ten ma minimum wynoszace —e, dla r = /2. Dla argonu Ar parametry te
przyjmuja wartosci odpowiednio: 3.208 [A] oraz 119.8 [kp]. Na rys. (1) przedstawiono
przebieg Up (7).

2.2. Wielkosci zredukowane

Jednym ze zrédet bledéw moga by¢ btedy zwiazane z zaokraglaniem wielkosci rzeczywi-
stych przez procesor. O ile dzialania na dwdch liczb catkowitych jest jest jednoznaczne (za
wyjatkiem mozliwosdci wystapienia bledu przepelnienia), to operacje na liczbach rzeczywi-
stych sa bardziej podatne na btedy. Jest to zwiazane z faktem, iz w komputerze wszystkie
zmienne maja z gory okreslong wielkos¢ pamieci, np. 1, 2, 4, 8 czy 16 bajtow.
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r'o

Rys. 2.1: Potencjat Lennarda-Jonesa.

Algorytm uzywajacy liczb rzeczywistych bedzie dziatat w sposéb optymalny, gdy liczby,
na ktorych bedzie operowal, beda tego samego rzedu. Jest zatem stosowne, aby tak wybrac
jednostki, aby wszelkie liczby byty rzedu jednosci.

W przypadku atoméw o masie m oddzialujacych potencjatem Lennarda-Jonesa najwy-
godniejszym jest wprowadzenie wielko$ci bezwymiarowych, oznaczonych znakiem *, opisa-
nych w Tab. 2]

polozenie r* = r/o,
energia et = FE/e,
temperatura T* = kgT/eo,
gestosé p* = po?,
ci$nienie p* = po?/eo,
sita F* = Fole,
czas t* %t.

Tab. 2.1: Wielkosci zredukowane w dwuwymiarowym uktadzie Lennarda-Jonesa.

W przypadku potencjatu Lennarda-Jonesa okres drgan 7;; atomu w przyblizeniu har-
monicznym wynosi dla argonu 777 ~ 1.2 x 10712,

2.3. Periodyczne warunki brzegowe

W ramach eksperymentu komputerowego mozliwe jest badanie uktadu N ~ 103 + 10°
atomoéw. Liczba ta jest znacznie mniejsza niz, charakterystyczna dla uktadow rzeczywistych,
liczba Avogadro (N4 ~ 6.02 x 10?®). W przypadku symulacji uktadéw skoriczonych wazna
role odgrywa swobodny brzeg.

Problem istnienia brzegu mozna rozwigzac stosujac tzw. periodyczne warunki brzegowe,
ktorych schematyczna reprezentacja przedstawiona jest na rys. Technika ta pozwala
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na obejscie problemu lezacego u podstaw kazdej symulacji komputerowej: jak zlikwidowac
wplyw swobodnego brzegu na otrzymane wyniki.

Rys. 2.2: Periodyczne warunki brzegowe: uktad symulowany (lewy); uktad powielony (pra-
wy).

Technike ta mozna to sobie wyobrazi¢ jako powielenie uktadu wyjsciowego wzdtuz kazde;j
z osi x, y. W czasie symulacji moze zdarzy¢ sie, ze czastka przekroczy granice pomiedzy
dwiema kopiami uktadu wyjsciowego, np. po stronie lewej. W tym momencie po stronie
prawej pojawi sie jej kopia pochodzaca z uktadu znajdujacego sie po prawej stronie.

2.4. Zasada minimalnego obrazu

W tym rozdziale skupimy sie jak w sposéb efektywny wyznaczy¢ oddzialywanie pomiedzy
czastkami.

Zalozmy, ze oddzialywanie zalezy tylko od potozen par czgstek: i-tej oraz j-tej. Formalnie
energia potencjalna U; zwiagzana z oddzialtywaniem czastki i-tej zalezy od potozen wszystkich
pozostatych N — 1 czastek, czyli:

Ui =S UGy). (2.2)

J#i

Zlozono$é algorytmu obliczajacego U; zgodnie ze wzorem (E2) jest rzedu O(N?). Uwzgled-
niajac powielenie uktadu wzdtuz kazdej z osi (periodyczne warunki brzegowe), wyznaczenie
np. energii potencjalnej uktadu byloby praktycznie niemozliwe.

Rozwiagzaniem problemu, ktéry zostal zasygnalizowany w poprzednim paragrafie, jest
wykorzystanie zasady minimalnego obrazu (j. ang. minimal image convention). Wedtug niej
czastka i-ta oddziatuje tylko z czastkami znajdujacymi sie w pewnej odlegltosci r < r., gdzie
r. oznacza warto$¢ promienia odciecia, powyzej ktérej potencjal U(r) przyjmuje wartosé 0:

1
UL(r) = U(r) dlar<r,, 23)
0 dla r > r,.

Ze wzgledu na szybka zbieznos¢ potencjatu Lennarda—Jonesa przyjeto, ze wartosé r. = 2.50.
Schematycznie jest to przedstawione na rys. 23
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Rys. 2.3: Zasada minimalnego obrazu.

Dla tak zdefiniowanego potencjatu, czastka i-ta (czerwona) oddziatuje tylko i wytacznie z
tymi czastkami, badz ich kopiami z uktadéw sasiednich (z6lte), ktére znajduja sie w odlegtosci
r < r. od czastki czerwone;j.

2.5. Listy Verleta oraz listy cel

W praktyce programistycznej w celu efektywnego wyznaczania energii, sit, itp. oraz przy
wykorzystaniu perdiodycznych warunkéw brzegowych wraz z zasada minimalnego obrazu
stosuje si¢ dwie techniki: (a) listy Verleta; (b) listy cel.

2.5.1. Listy Verleta

Z kazda z N czastek w uktadzie powiazuje sie dwuwymiarowa tablice A(i, k), ktora za-
wiera informacje o liczbie czastek znajdujacych sie w odlegtosci r, od czastki ¢ oraz ich nu-
merach. W symulacjach komputerowych kazdej czastce, formalnie nierozréznialnej, mozna
nada¢ unikalny numer. Parametr r, > 7. okresla maksymalna odlegtos¢, w ktorej poszuki-
wani sa sasiedzi czastki ¢. Przy niespetnieniu warunku r, > r. powoduje, ze symulacje sa
niestabilne. Dodatkowo tablica A(7, j) powinna by¢ okresowo aktualizowana. Czas potrzebny
na dokonanie tej czynnosci jest rzedu O(N?).

Zastosowanie list Verleta powoduje, ze obliczenie np. energii potencjalnej jest rzedu O(N)
zamiast O(N?). Zapis algorytmu jest zostal przedstawiony w rozdziale T3]

2.5.2. Listy cel

Inng konstrukcja stosowang w celu przyspieszenia obliczen sa listy cel. Ich zasada dzia-
tania jest nastepujaca:

1. pudetko symulacyjne dzielone jest na uktad mniejsze fragmenty (cele) o liniowych roz-
miarach r];

2. czastki z celi (n,l) oddzialuja z czastkami znajdujacymi sie w tej samej celi oraz w
celach sasiednich, czyli (n £ 1,1 £ 1).

Zapis algorytmu jest zostal przedstawiony w rozdziale [TTZ1
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2.6. Algorytm Verleta

Dla dwoch atoméw, oddziatujacych za pomoca potencjatu U(r) mozna wyznaczyé¢ pole
sity F(7):

= (2.4)

— 48¢ o\® 1 /0\"
F(i) = —VeU@r) = 29 l(—) = (—) 1
gdzie 77 = 7] — 7y, zas r = |7].
Aby znalez¢ predkosci oraz potozenia wszystkich atomow w chwili czasu t+h, zastosowano
algorytm Verleta w postaci predkosciowej. Jego postaé jest nastepujaca [10]:

S =en
T
U, =V + —

7 i

2.
Ch (25)

FIth = 74 G 4 2, (2.6)
2m
Wielkos¢é h oznacza krok catkowania i w symulacjach jej warto$é¢ zostata przyjeta jako:

mao?

h = 0.0064 ,
4860

(2.7)

gdzie warto$¢ 0.0064 byta wybrana w celu zapewnienia numerycznej stabilnosci algorytmu .
Dla argonu wielko$¢ h = 2 x 10™1%s. Zapis algorytmu jest zostal przedstawiony w rozdziale

ITTZ1

2.7. Warunki poczatkowe
Warunki poczatkowe dla kazdej symulacji byty nastepujace:

e atomy znajdowaly sie w weztach sieci trojkatnej,
e sktadowe predkosci U; byty losowane z rozktadu jednorodnego z przedziatu [—vmax, +Vmax],

e catkowity ped uktadu wynosit 0:
m» v =0. (2.8)

e predkosci v; byty tak skalowane, aby temperatura T (patrz wzér (ZI0)) uktadu od-
powiadata zadanej temperaturze 7§

5 — o/Ty /T, (2.9)

2.8. Skalowanie predkosci

Aby przeprowadzaé symulacje przy statej temperaturze T*:

1 N | 2

r= (AN — 2)k > mg}i ) (2.10)

B =1
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gdzie d = 2 jest wymiarem przestrzeni mozna wykorzystaé¢ nastepujace metody: (a) skalo-
wanie predkosci; (b) termostat Hoovera; (¢) termostat Andersena. Techniki te oméwienie sa
w [9,T0]. W niniejszej pracy wykorzystano najprostsza technike, polegajaca na skalowaniu
predkosdci.

Na rys. 24 przedstawiono zaleznos¢ energii catkowitej U* od czasu ¢ dla uktadu N = 2500
czastek w T = 0.70 oraz p* = 0.78. Przez pierwszych 10* krokéw utrzymywana byla stata
temperatura 7%, co na wykresie energii potencjalnej przejawia sie fluktuacjami dla czaséow
t <10 x 107'%s. Dla ¢t > 10 x 107'%s symulacje odbywaly sie w uktadzie NVE (linia prosta
na wykresie energii catkowitej).

-3600
-3800 W

-4000

-4200

-4600 -
-4800
-5000

-5200

0 E';O 160 1;50 260 2;50 300

t[10%2 g
Rys. 2.4: Zalezno$¢ energii catkowitej U* od czasu dla uktadu N = 2500 czastek w T = 0.70
oraz p* = 0.78.



ROZDZIAL 3.

Lokalne uporzadkowanie w 2D

Rozdzial ten poswiecony jest wprowadzeniu parametru porzadku do opisu lokalnego upo-
rzadkowaniu w 2D. Analiza lokalnego uporzadkowania przeprowadzona jest w ramach po-
dejscia probabilistycznego. Szczegdtowy opis metody zostal przedstawiony w [T1].

3.1. Parametr porzadku (g

W uktadzie dwuwymiarowym najgestsze upakowanie realizowane jest w ramach sieci troj-
katnej [12], dla ktérej kazdy atom ma 6 najblizszych sasiadéw. Lokalny porzadek w uktadzie
dwuwymiarowym dla wybranego atomu centralnego, potozonego w punkcie opisanym wek-
torem wodzacym 7, jest opisany poprzez lokalna wersje parametru porzadku wigzan (j. ang.
bond order parameter Nelsona et al [I3,T4,[15]:

Q6m F) Z}/Gm 7T/2 ¢Z) (31)

gdzie Yg,,(0, ¢) oznacza harmoniki sferyczne (m = —6,...,+6), zas (6;, ¢;) sa odpowiednio
katem polarnym i azymutalnym opisujacymi kierunek wigzanie pomiedzy atomem central-
nym i jego i-tym sasiadem. Inwariant Qg(7) dla (6 + 1) atomowego klastra, ktérego atom
centralny jest umieszczony w punkcie 7 jest zdefiniowany jako:

Q6 ZG‘QGm fj|2 (32)

Tak wybrany inwariant daje silny sygnat w przypadku, gdy badany 7-atomowy klaster nalezy
do sieci trojkatnej. Nalezy sie spodziewaé, ze wraz ze wzrostem wartosci parametru Qg(7)
uktad bedzie lokalnie coraz bardziej uporzadkowany. Innym, czesto stosowanym, parametrem
porzadku jest [T6]:

6
Qs =) "%, (3-3)
k=1

gdzie i = +/—1.
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3.2. Probabilistyczne rozpoznawanie lokalnej struktury fluk-
tuujgcego klastra

Statystyka inwariantu Qg(7) dla chwilowych konfiguracji jest opisana poprzez funkcje
gestosci prawdopodobienistwa q(Qs). Funkcja ta jest przyblizana poprzez empiryczny histo-
gram zmiennej losowej Qg wyznaczonej na podstawie zbioru {Qs(7;)}, i = 1,..., N. Analiza
prowadzona jest przy zalozeniu, ze tak otrzymana funkcje q(Qg) da sie roztozy¢ na sktadowe
opisujace fluktuacje struktury I'y [T1]:

a(Qs) = > cxr(Qs)- (3.4)

Parametr ¢, opisuje koncentracje lokalnej struktury typu k. W ramach analizy postuzono sie
dwoma wzorcami: I's oraz I's. Wzorzec I'g jest dwuwymiarowym heksagonem (7-atomowym
klastrem na sieci trojkatnej), wzorzec I's jest 7-atomowym klastrem umieszczonym obok dys-
lokacji. Dekompozycja funkcji q(Qg) zgodnie ze wzorem (B.4) byta przeprowadzona poprzez
maksymalizacje poziomu istotnoéci obliczonego na podstawie testu y? dla hipotezy zerowej
Hy méwiacej, ze lewa i prawa strona réwnania (B4 jest wzieta z tej samej populacji.

W trakcie symulacji kazdy 7-atomowy klaster jest klasyfikowany jako fluktuacja wzorca
I's5 albo T'g zgodnie z zasada maksymalnego prawdopodobienistwa (j. ang. mazimal probability
decision rule) [IH]. Zgodnie z nig klaster opisany inwariantem Qg4(7) jest klasyfikowany jako

fluktuacja wzorca I's gdy Qg(7) > Qéo). Wartosé Qéo) jest rozwigzaniem rownania:

15(Q%) = 46(QY) (3.5)

i dla 7" = 0.70 w poblizu linii liquidus wynosi Qéo) = 0.555 (rys. B).

q5(Qe), qs(Qe)

Rys. 3.1: Wyznaczanie wartosci Q((;O)

Wprowadzamy funkcje gg(77):

(3.6)

(i) = 4" dla Qs(7;) < 0.555 (atom LLA),
TN dla Qo) > 0555 (atom SLA),

gdzie LLA (j. ang. liquid-like atom) oznacza fluktuacje wzorca I's, za§ SLA (j. ang. solid-like
atom) oznacza fluktuacje wzorca .
Przyktadowy przestrzenny rozktad atoméw SLA oraz LLA zostal przedstawiony na rys.
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3.2. Probabilistyczne rozpoznawanie lokalnej struktury fluktuujacego klastra

(3.7)

) = 0.532; (c)
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Na rys. B.3 przedstawiono wybrane 7-atomowego klastry wraz z odpowiadajacymi im

atomowe klastry: (a

Koncentracje atoméw SLA mozna wyznaczy

Rys. 3.2: Typowy rozktad atoméw SLA (e) oraz LLA (®) dla T* = 0.70, p* = 0.80 oraz

N
warto$ciami parametru Qg(7;)
< [aw
dx [1.453993
dY |-0.817625
29 g
L0 e -0 .
O to i
T L) é

Rys. 3.3: Przyktadowe 7-

Qs(F;) = 0.715.
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Rys. 3.4: Koncentracja atoméw SLA jako funkcja gestosci p* (T = 0.70).

zas jej zaleznos¢ od gestosci p* przedstawia rys. B4l W poblizy linii liquidus wartosci ¢g oraz
g sa sobie rowne.



Czesc Il

Skale przestrzenne

,Dobrze zrozumiana nauka chroni cztowieka przed pychq, gdyz
ukazuje mu jego granice.”
Albert Schweitzer (1875-1965)






ROZDZIAL 4.

Korelacje przestrzenne

4.1. Przestrzenna funkcja rozktadu gs 4(7)

Rozdzial ten jest poswiecony analizie przestrzennej funkcji rozktadu atomow.

Najprostsza metoda badania przestrzennego rozkladu atomoéw jest wyznaczenie prze-
strzennej funkcji rozktadu atoméw go 4(r), ktéra jest miara prawdopodobienstwa, ze w odle-
glosdci z przedziatu r a r + Ar od wybranego atomu w stanie A znajduje sie inny atom takze
w stanie A. Jej definicja, zgodnie z [I0], jest nastepujaca:

1 Vv

g2.4(r) QMTZA%KZA (r <y <7+ Ar)) (4.1)
N dla A= X,
Za={cgN dla A= S, (4.2)

(1—c)N dlaA=1L,

gdzie sumowanie przebiega po wszystkich mozliwych parach ¢ oraz j, takich ze ¢ oraz j naleza
do A, za$ Z 4 jest czynnikiem normujacym. Wystepujacy we wzorze ([l czynnik V/Z 4 stuzy
normalizacji: dla r — oo funkcja g (1) — 1.

Przedstawione ponizej wyniki zostaly otrzymane na podstawie analizy 2000 konfigura-
cji odleglych od siebie o przedzial czasu At = 10713s dla ukladu N = 16384 czastek w
temperaturze 7™ = 0.70.
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4.1.1.
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Rys. 4.1: Funkcja g2 s(r) (lewy) oraz go (r) (prawy) dla gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.82; (c)
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Rys. 4.2: Funkcja go s(r) (lewy) oraz g 1(r) (prawy) dla gestosci p*: (a) 0.85; (b) 0.86.

4.1.2.

Dyskusja wynikow

Poréwnanie funkcji g ¢(r) oraz go (1) jest utrudnione, gdyz w zwiazku z rézng koncen-

tracja atomow SLA (cg) oraz LLA (1 — ¢g) wysokosci pikow nie sa takie same. Nie dotyczy
to gestosci p* = 0.82, dla ktérej to koncentracje obu struktur wynosza w przyblizeniu 1/2.
Wyniki dla tej gestosci sg przedstawione na rys. 3.

6.0

50 t X o 1

4.0 -

Goa(N)

30 [

20 r

1.0

0.0

0
Rys. 4.3: Funkcja g2 4(r) dla p* = 0.82

Funkcja g9, ¢(r) dla tej gestosci ma bardziej wyraziste maksima oraz minima w poréwnaniu
do funkcji go (7). Analizujac zachowanie si¢ funkcji go s(r) stwierdzono, ze posiada ona
bardzo dobrze widoczne minimum, ktérego wartosc¢ jest bliskie zeru, pomiedzy pierwszym a
drugim pikiem. Sytuacja ta wystepuje takze dla niskich gestosci. Cechy tej nie zaobserwowano
dla funkeji go . (r). Dodatkowo, potozenia maksiméw sa przesuniete ku mniejszym wartosciom
r niz maksima dla funkeji go 1 (r).
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4.2. Lokalny rozkfad masy (,wymiar fraktalny”)

Zbadamy liczbe par atomow na czastke (n4(r)) w stanie A, dla ktérych wzajemna odle-
glos¢ jest mniejsza od r. Wielkosé n4(r) mozna przedstawié jako:

na(r) ~ rPa, (4.3)

gdzie D4 jest pewnym parametrem. W ramach symulacji komputerowych funkcja n(r) byla
wyznaczana w nastepujacy sposob:

na(r) = %<Z > 6(ry < 7)), (4.4)
i€AjeA
gdzie druga suma przebiega po j # i.
Wartosé szukanego parametru D, byta wyznaczana poprzez dopasowanie znalezionej
funkcji na(r) zaleznoscia ([3)) dla 1 < r < 10, czyli uwzgledniajac tylko bliskie otoczenie
wokot wybranego punktu. Przyktadowa zaleznosé ng(r) oraz ny(r) zostata przedstawiona na

rys. 41
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Rys. 4.4: Zaleznosé ng(r) (lewy) oraz ny(r) (prawy) dla 7% = 0.70, p* = 0.78 oraz N = 16384.

Zaleznosé¢ wyznaczonych wykltadnikow dla sktadowej uporzadkowanej (Dg) oraz nieupo-
rzadkowanej (Dp) zostala przedstawiona na rys. B3

20
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Rys. 4.5: Wyktadniki: (a) Dg (A); (b) Dr (A); (¢) Dx (%) jako funkcja gestosci p* dla
T" = 0.70 oraz N = 16384.

W zwiazku z pewng dowolnoscig stosowanej konstrukeji oraz brakiem analizy statystycz-
nej otrzymane wyniki maja charakter bardziej jakosciowy niz ilociowy. Obserwujemy cieka-
wy efekt, a mianowicie po przekroczeniu linii liquidus wyktadnik Dj wyraznie maleje wraz
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ze wzrostem gestosci. Oznacza to, ze w obszarze dwufazowym rozktad masy sktadowej LLA
oraz sktadowej SLA jest inny.
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4. Korelacje przestrzenne




ROZDZIAL 5.

Statystyka klastréw

Rozdzial ten zawiera definicje podstawowych wielkosci uzywanych do badania przestrzen-

nego rozktadu atomoéow SLA.

Opierajac sie na analizie lokalnego uporzadkowania (inwariant Qg(7;)), skupialiémy sie
do tej pory tylko i wylacznie na tym, czy najblizsze otocznie atomu potozonego w punkcie

LLA). Obserwujac polozenie ato-

(

kazuje cechy uporzadkowania (SLA), czy tez nie
moéw sklasyfikowanych jako SLA (rys. Bl) widzimy, ze tworza one wigksze skupiska zwane

klastrami.

Ty WYy

xlo

Rys. 5.1: Przyktadowa konfiguracja atoméw SLA (e) dla T = 0.70, p* = 0.80 oraz N = 2500

Do tej pory w literaturze poswieconej temu zagadnieniu dominowato jedynie podejscie
jakosciowe [8, [T, 15, 17,18, 19, 20,2T]. W niniejszej pracy stosowane jest podejscie ilosciowe,

w ktorych takie charakterystyki, jak np. wielkos¢ klastra, sa jednoznacznie okreslone.
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5.1. Definicje

W dalszej czesci podamy rézne definicje klastréw, a takze pewne typowe konfiguracje
przestrzenne klastrow. W pozostalej czedci rozprawy badane bedg przede wszystkim klastry

CB.

5.1.1. Klastry CB

Niech i-ty atom wraz ze swoim najblizszym otoczeniem wykazuje cechy lokalnego upo-
rzadkowania (SLA). Wyobrazmy sobie teraz, ze jeden z jego sasiadéw (j-ty atom) takze
znajduje sie w stanie SLA. Mowimy wowczas, ze pomiedzy atomem i-tym a j-tym istnieje
potaczenie.

Klastrem CB (j. ang. core-bare) bedziemy nazywaé taki uktad atoméw SLA, w ktérym dla
kazdego z atomow wchodzacych w jego sktad istnieje $ciezka miedzy dowolnie wybranymi
dwoma atomami prowadzaca wytacznie po atomach SLA nalezacych do danego klastra.
Nalezy w tym miejscu zauwazy¢, ze dla pewnych wzajemnych potozen atoméw i oraz j
moze mie¢ miejsce sytuacja, ze atom i-ty jest najblizszym sasiadem atomu j-tego, zas relacja
odwrotna nie ma miejsca. W przypadku duzych gestosci prawdopodobienstwo takiej sytuacji
jest male.

Wielko$¢ nep(s) oznacza srednia liczbe klastréow CB majacych wielko$é s (sktadajacych
sie z s atoméw SLA) na jedna konfiguracje. Jej definicja jest nastepujaca:

nep(s) = <Z d(scn(i) =5)), (5.1)

gdzie scp(i) jest funkcja, ktora zwraca wielkosé i-tego klastra, zas sumowanie po i przebiega
po wszystkich mozliwych klastrach w systemie. Przyktadowy klaster CB zostal przedstawio-
ny na rys.

40 |

30

ylo

20

10

0 10 20 30 40 50 60
xlo

Rys. 5.2: Przyktadowy klaster CB z sgp = 87 dla T* = 0.70, p* = 0.80 oraz N = 2500.

5.1.2. Klastry CD

Przy rozpatrywaniu lokalnego uporzadkowania wazng role odgrywalo najblizsze otocze-
nie atomu centralnego. Na podstawie potozenia najblizszych sgsiadéw atom centralny byt
klasyfikowany jako SLA albo LLA. Analizujac sktadowa SLA ukladu mozna wziaé¢ takze
pod uwage brzeg klastra CB. Brzeg jest tutaj rozumiany jako zbiér atoméw LLA beda-
cych najblizszymi sasiadami atoméw SLA nalezacymi do klastra CB. Tak zdefiniowany twor
nazywany bedzie klastrem CD (j. ang. core-dressed).
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Wielko$¢ nop(s) oznacza srednia liczbe klastrow majacych wielkosé s (sktadajacych sie
z atoméw SLA oraz tych atoméw LLA, ktore sa najblizszymi sasiadami atoméw SLA) na
jedna konfiguracje. Jej definicja jest nastepujaca:

nep(s) = <Z. S(scpli) = s)), (5.2)

gdzie scp(i) jest funkcja, ktora zwraca wielkosé i-tego klastra, zas sumowanie po i przebiega
po wszystkich mozliwych klastrach w systemie. Przyktadowy klaster CD zostal przedstawio-
ny na rys.
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10
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xlo

Rys. 5.3: Przyktadowy klaster CD z scp = 184 dla T* = 0.70, p* = 0.80 oraz N = 2500.

Przedstawiony na rys. klaster CD to klaster CB z rys. wraz z brzegiem.

5.1.3. Klastry JB

Wtlaczenie do analizy brzegu klastra (klaster CD) moze spowodowaé, ze atom LLA bedzie
nalezal do dwoch lub wiecej klastrow CD. Klastrem JB (j. ang. join-bare) bedziemy nazywaé
zbior takich atomoéw SLA, ktore sktadajac sie na klastry CB maja wspélny brzeg.

Wielkosé nyp(s) oznacza liczbe $rednia klastrow majacych wielkosé s (sktadajacych sie
z atoméw SLA) na jedna konfiguracje. Jej definicja jest nastepujaca:

nyg(s) = <Z 3(ss5(i) = 5)), (5.3)

gdzie s;p(i) jest funkcja, ktéra zwraca wielkosé i-tego klastra, zas sumowanie po i przebiega
po wszystkich mozliwych klastrach w systemie. Przyktadowy klaster JB zostat przedstawiony

na rys. b4

ylo

0 10 20 30 40 50 60
xlo

Rys. 5.4: Przyktadowy klaster JB z s;5 = 1075 dla T = 0.70, p* = 0.80 oraz N = 2500.
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W sktad przedstawionego na rys. b4l klastra typu JB wchodzi miedzy innymi klaster CB
z rys. B2

5.1.4. Klastry JD

Analogicznie do definicji klastra CD zostal zdefiniowany klaster JD (j. ang. join-dressed):
jest to klaster JB wraz z brzegiem.

Wielko$¢ nyp(s) oznacza érednig liczbe klastréw majacych wielkosé s (sktadajacych sie
z atoméw SLA oraz tych atoméw LLA, ktére sa najblizszymi sasiadami atoméw SLA) na
jedna konfiguracje. Jej definicja jest nastepujaca:

nyp(s) = <Z 3(sp(i) = 3)), (5.4)

gdzie s;p (i) jest funkcja, ktéra zwraca wielkos¢ i-tego klastra, za$ sumowanie po ¢ przebiega
po wszystkich mozliwych klastrach w systemie.

ylo

0 10 20 30 40 60
xlo

Rys. 5.5: Przyktadowy klaster JD z s;p = 2356 dla T = 0.70, p* = 0.80 oraz N = 2500.

5.2. Algorytm Floyda-Warshalla

W celu znalezienia klastrow typu CB wykorzystano algorytm Floyda-Warshalla (F-W)
[22]. Klastry typu JB byty znajdowane w sposob analogiczny

Implementacja algorytmu Floyda-Warshalla przedstawiona w rozdziale [T.T.T] jest efek-
tywna tylko dla matych wartosci parametru N ~ 103 + 10*. Dla wickszych wartosci zapo-
trzebowanie na pamieé¢ operacyjng oraz czas wykonywania algorytmu znacznie przekracza
mozliwosci wspolczesnego komputera osobistego. W zwiazku z tym w pracy niniejszej wyko-
rzystano wtasna metode implementacji algorytmu F-W, ktéra korzystata z faktu, ze uktad
N atoméw w objetosci V' mozna rozpatrywaé jako k uktadéw, z ktérych kazdy ma N/k ato-
méw w objetosci V/k. W takim wypadku czas t potrzebny do wykonania zmodyfikowanego
algorytmu wynosi:

HN, k) = (%)3 « k. (5.5)

Wobec tego iloraz t(N, 1)/t(N, k) oznacza ile razy zmodyfikowany algorytm jest szybszy od
wersji pierwotnej:

= k> (5.6)
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Dodatkowo, nalezy ujednolici¢ numeracje klastrow w kazdym z k obszaréow. Przyjeto, ze
warto$¢ N/k wynosi w przyblizeniu 103.

5.3. Typowe klastry dla ré6znych gestosci

W rozdziale tym przedstawione zostana typowe klastry typu CB, CD oraz JB dla wybra-
nych gestosci. Klastry JD nie sa przedstawione, gdyz nawet dla niskich gestosci praktycznie
wszystkie atomy naleza do jednego klastra JD.

(@)
50 - 1 50 ]
40 + 1 40 —
30 1 30 1
20 1 20 + ]
10 + 1 10 + 1
0 . . . . : . 0 . . . . : .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
(b) - -
40 + 1 40 —
30 1 30 1

Rys. 5.6: Typowe klastry CB (lewy) oraz CD (prawy) dla uktadu N = 2500 oraz T* = 0.70
oraz gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.80; (c¢) 0.81. Oznaczenie: SLA (o), brzeg (o).
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dla uktadu N = 2500 oraz T =
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Rys. 5.10: Typowe klastry JB dla uktadu N = 2500 oraz T™* = 0.70 oraz gestosci p*: (a) 0.86;
(b) 0.88.

Zwracamy uwage, ze na rys. widaé pojedyncze klastry JB.

5.4.

W rozdziale tym przedstawione zostana wyniki analizy rozktadu wielkosci klastrow w
przypadku symulacji uktadu N = 16384 czastek oraz temperatury 7% = 0.70. Gestos¢ uktadu
zmieniata sie od p* = 0.78, co odpowiada cieczy, az do p* = 0.90 (ciato state). Wszystkie
przedstawione wyniki sa usrednione po K = 2000 konfiguracjach, odlegtych od siebie o
At =105 ~ 1/10TLJ-

Rozktad wielkosci klastrow

5.4.1.

W rozdziale tym analizie zostanie poddana funkcja nop(s) zdefiniowana w Bl Wyniki
dla zmieniajacej sie gestosci p* zostaty przedstawione na rys. B.ITHH. T2

Klastry CB

(@ 100 — : : . ; (b) 100 -
10} T, 1 10 -
1t : 1t

@ 0.1 @ 01+

8 8

< 0.01 ¢ < 0.01 ¢

0.001 + 0.001 +
le-04 + le-04 +
1le-05 1le-05

Rys. 5.11: Funkcja nop(s) dla 7% = 0.70, N = 16384 oraz gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.80.
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Rys. 5.12: Funkcja nop(s) dla T* = 0.70, N = 16384 oraz gestosci p*: (a) 0.81; (b) 0.82; (c)
0.83; (d) 0.84; (e) 0.86; () 0.88.

Analizujac zaleznos¢ nop(s) dla gestoscei z przedziatu 0.78 < p* < 0.88 wyrézniamy trzy

typy zachowan:

e Dla p* < 0.82 w skali podwojnie logarytmicznej wykres dla matych wartosci s jest linig
prosta, zas pozniej nastepuje jego zagiecie.

e Dla p* = 0.82 (rys. EI2b) w skali podwdjnie logarytmicznej wykres mozna przeyblizy¢
linig prostg, co odpowiada zaleznosci potegowej:

nep(s) ~ s~

TCB

(5.7)

W uktadzie zaczynaja pojawiaé sie klastry o coraz wigkszych rozmiarach.

e Dla p* > 0.83 zaleznosé nop(s) posiada waski pik dla duzych wartosci s. Mozna to
zinterpretowa¢ w nastepujacy sposob: wraz ze wzrostem parametru cg, oznaczajacego
koncentracje atoméw SLA, w uktadzie wystepuje jeden bardzo duzy klaster.
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Obserwowana funkcja nie posiada maksimum dla matych wartosci s i wraz z jego wzro-
stem monotonicznie maleje.

5.4.2. Klastry CD

W rozdziale tym analizie zostanie poddana funkcja nep(s) zdefiniowana w Jej wy-
kresy dla 7™ = 0.70 sg przedstawione na rys. B.13l
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Rys. 5.13: Funkcja nep(s) dla T* = 0.70, N = 16384 oraz gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.80; (c)
0.81; (d) 0.82; (e) 0.83; (f) 0.84; (g) 0.86; (h) 0.88.

Uwzglednienie w definicji klastréw atoméw, ktore sa w stanie LLA oraz jednoczesnie sa
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najblizszymi sasiadami atoméw SLA powoduje zmiany iloSciowe w uzyskanych wynikach.
Ponownie dla p* = 0.82 funkcja nop(s) ma postaé potegowa:

nep(s) ~ s 7P, (5.8)

Dla funkcji nop(s) wystepuje maksimum dla maltych wartosci s.

5.4.3. Klastry JB

W rozdziale tym analizie zostanie poddana funkcja np(s) zdefiniowana w B3 Wykresy
dla T = 0.70 oraz 0.78 < p* < 0.84 sa przedstawione na rys. B.T4L
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Rys. 5.14: Funkcja nyp(s) dla T* = 0.70, N = 16384 oraz gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.80; (c)
0.82; (d) 0.84.

1le-05

Zaleznosé nyp(s) dla pozostatych gestosci sa podobne do przedstawionych powyzej. Aby
zrozumie¢ to zachowanie, nalezy mie¢ na uwadze, ze dla p* = 0.78 koncentracja atomow
SLA wynosi c¢g = 0.38. Jezeli wyobrazi¢ sobie, ze sa one rozmieszczone losowo po calym
uktadzie, to kazdy z nich ma przynajmniej jednego najblizszego sasiada, ktory jest w stanie
LLA oraz jest jednocze$nie najblizszym sgsiadem innego atomu SLA. Wobec tego, wedlug
definicji klastréw JB, atomy SLA stanowia czes¢ jednego wielkiego klastra, ktérego wielkosé
jest widoczna jako charakterystyczny pik dla duzych wartosci s.

5.4.4. Klastry JD

W rozdziale tym analizie zostanie poddana funkcja n;p(s) zdefiniowana w B4 Wykresy
dla T* = 0.70 sg przedstawione na rys. .15



36 . Statystyka klastréw
(@ 100 (®) 100
10} 10}
1t 1l
+
D 01 Q:% ® 01} *}w
8 *, 8 -
oot | %, oot | a0
0001 | i 0001 | i
1604 | 1604 |
1&05 L L L L 1e_05 L L L L
10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
S S
(€) 100 (d) 100
10} 10}
1l 1l
> 01} > 01}
5 ; 5
< 001 F T < 001 } -
b -
0001 | i 0001 | T
1e04 | 1e04 |
1e_05 L L L L 1e_05 L L L L
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000

S

S

Rys. 5.15: Funkcja nyp(s) dla T* = 0.70, N = 16384 oraz gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.80; (c)

0.82; (d) 0.84.

przynaleza niemal wszystkie atomy.

Podobnie jak podczas analizy rozkladu klastréw CD uwzglednienie brzegu klastra JD
powoduje jedynie ilo$ciowa zmiane otrzymanych wynikéw. Jakosciowa zaleznosé nyp(s) dla
roznych gestosci p* pozostaje taka sama. Inaczej méwiac: zgodnie z definicja klastréw JD
w uktadzie niemal caty czas wystepuje jeden klaster bardzo duzych rozmiaréw, do ktérego

5.5.

Przedstawione w biezacym rozdziale wyniki pozwalaja na nastepujace stwierdzenia:

Dyskusja wynikow

e W przypadku funkcji nep(s) i nep(s) dla gestosci p* poblizu linii liquidus rozktady
wielkosci klastréw sg opisywanie funkcjami potegowymi.

e W zaleznosci od przyjetej definicji klastra obraz tego, co rozumiemy przez strukture
lokalnie uporzadkowana, ulega zmianie. W szczeg6lnosci dotaczenie do klastrow brze-
gu powoduje, ze ich ksztalt staje si¢ bardziej regularny. Klastry JB oraz JD to w

rzeczywistosci jeden wielki klaster rozposcierajacy sie w badanym uktadzie.

e Konsekwencja taczenia sie atomow SLA w wieksze skupiska jest zjawisko perkolacji,
ktore zaczyna mie¢ miejsce w poblizu linii liquidus. Zagadnienie to bedzie doktadniej

zbadane w nastepnym rozdziale.
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Perkolacja

6.1. Wstep

Analizujac zmiany koncentracji ¢g atomoéw SLA w funkcji gestosci p* stwierdzono, ze
wraz ze wzrostem p* wzrostowi ulega takze parametr cg (rys. Bl). Wraz z tym zmianie ulega
przestrzenny rozkltad sktadowej SLA, co zostato przedstawione na rys. Bl
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Rys. 6.1: Przykladowy rozktad atoméw SLA dla gestosci p*: (a) 0.70; (b) 0.78; (c) 0.82; (d)
0.86. Kolorem czerwonym przedstawiono wybrang $ciezke perkolacyjna.

Analiza powyzszych konfiguracji pozwala stwierdzi¢, ze dla gestosci p* = 0.82 pojawia sie
Sciezka zlozona z atomoéw SLA (zaznaczona na rys. Bk kolorem czerwonym) taczaca prze-
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ciwleglte boki uktadu. Zjawisko to przypomina perkolacje na sieci idealnej [23], dla ktérej to
istnieje dobrze opracowana teoria bazujaca na metodzie skalowania i grupy renormalizacyj-
nej, zaczerpnietej z teorii przejsé fazowych [24).

Rozwazany w niniejszej pracy przypadek jest uogdlnieniem teorii perkolacji przedsta-
wionej w [23], gdyz sie¢ tworzona jest przez aktualne polozenia wszystkich atoméw i, w
zwigzku z fluktuacjami ich potozen, nie jest siecia idealng. Z drugiej strony, sie¢, utworzona
na podstawie chwilowej konfiguracji atoméw, zmienia sie wraz z uptywem czasu. Zmiany
potozen atomow powoduja w konsekwencji zmiany dotyczace charakterystyk metrycznych
oraz topologicznych sieci [25].

Efekt perkolacji zalezy od przyjetej definicji pojecia sasiedztwa. Sasiedztwo to moze by¢
zdefiniowane w sposob metryczny badz tez topologiczny. W przypadku metrycznym sasiedzi
i-tego atomu wyznaczani sg na podstawie odlegtosci od niego. W tym wypadku mozna za-
stosowaé dwa rozne podejscia: (a) wybraé kilka najblizszych metrycznie atoméw; (b) wybraé
wszystkie atomy znajdujace sie¢ w kuli o pewnym wybranym promieniu. Relacje sasiedztwa
mozna okresli¢ stosujac podejscie topologiczne stosowane na przyktad w konstrukeji Voro-
noia [26]. Zjawisko perkolacji w tréjwymiarowej cieczy bylo badane miedzy innymi w pra-
cach [27,28,29]. Problemem wystepujacym przy tym podejsciu sa duze fluktuacje indekséw
topologicznych, ktore powoduja, ze interpretacja otrzymanych wynikéow staje sie znacznie
utrudniona. Pewne rozwazania na temat metrycznego i topologicznego sasiedztwa w 2D LJ
zostaly oméwione w naszej [20]. Przedstawione tam rozwazania pozwolily na stwierdzenie, ze
dla matych wychylen z polozenia réwnowagi (odpowiadajacych duzym gestosciom uktadu)
oba podejscia prowadza do identycznych rezultatéw. Punkt, w ktorym podejscie topologiczne
1 metryczne zaczynaja dawac¢ rozne wyniki odpowiadat gestosci linii solidus.

Zagadnienie perkolacji na sieciach nieuporzadkowanych oraz perkolacji w uktadach cig-
glych jest stabo poznane. W pracy [25] badano perkolacje wiazan na sieci dwuwymiarowej,
na ktorej prawdopodobienstwo istnienia potaczenia pomiedzy dwoma weztami odlegtymi od
siebie o r wynosi pe Tl gdzie p oraz o byty parametrami modelu. Liczba weztéw sieci
wynosita 103 < N < 36 x 103, za$ same wezly byly losowo rozmieszczone w pudetku sy-
mulacyjnym. Rozpatrywany w artykule mechanizm perkolacji miat charakter geometryczny.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze (zgodnie z kryterium Harrisa [30] o uniwersalnosci wyktad-
nikéw krytycznych) ich wartosci zgadzaja sie z wartosciami dla sieci regularnej. Otrzymana
uniwersalnosé¢ nie byta jednak catkowita, gdyz wartosci amplitud krytycznych réznity sie od
wartosci znanych dla sieci regularnych.

W pracy [31] badano metoda Monte Carlo uktad 1.33 x 105 < N < 1.60 x 10° nieod-
dzialujacych dyskow. Przyjeto, ze dwa dyski naleza do jednego klastra, jezeli ich wzajemna
odleglos$¢ jest mniejsza niz $rednica dysku (dopuszczalne bylo wystapienie przekrywania
sie dyskéw). Rozpatrywany w artykule mechanizm perkolacji miat charakter geometryczny.
Stwierdzono zgodno$¢ wyktadnikoéw krytycznych z wartosciami dla sieci regularnych.

Przedstawiony do tej pory przeglad literaturowy dotyczyt geometrycznego podejscia do
perkolacji na sieciach nieuporzadkowanych. W pracy [32] natomiast perkolacja zachodzi w
systemie, dla ktérego oddziatywanie pomiedzy atomami (weztami sieci) jest opisane poten-
cjatem Lennarda-Jonesa. Zjawisko to byto analizowane w nastepujacy sposob: dla wybranej
czastki i wyznaczano odleglosci r;; pomiedzy nig a jej N — 1 sasiadami (definicja sasiedztwa
byta zwiazana jedynie ze wzajemnymi odlegto$ciami pomiedzy czastkami). Obliczona w ten
sposob odlegtos¢ r;; byta poréwnywana z parametrem o,. Jezeli zachodzita relacja r;; < o,
to czastki ¢ oraz j nalezaly do tego samego klastra. Procedure ta powtarzano tak dtugo, az
wyznaczono wszystkie klastry znajdujace sie w badanym uktadzie. Dla zadanej wartosci oy
szukano takich par temperatura-gestos¢, dla ktérych w uktadzie rozpoczynata si¢ perkolacja.
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Jako wynik otrzymano zaleznosci progu perkolacji, dla zadanej temperatury 7™ oraz gestosci
p*, jako funkcji parametru o,.

Celem niniejszego rozdziatu jest zbadanie zjawiska perkolacji przy wykorzystaniu lokal-
nego uporzadkowanie opisanego poprzez inwariantu (g(7;) jako czynnika decydujacego o
obsadzeniu (SLA) albo nie (LLA) wezta sieci znajdujacego sie w punkcie 7;. Podejscie to jest
bliskie przedstawionemu w [32].

6.2. Perkolacja na sieci tréjkatnej: podstawowe pojecia

Perkolacja to wystepowanie w uktadzie $ciezki taczacej przeciwlegte krawedzie uktadu. W
tradycyjnym ujeciu, wezty sieci idealnej sg zajete losowo oraz koncentracja weztéw zajetych
p jest stala. W teorii perkolacji wyréznia sie jej dwa typy: (a) perkolacja weztéw (j. ang.
site) oraz (b) perkolacja wiazan (j. ang. bond). W dalszej czesci rozpatrywaé bedziemy
zajete; najblizsi sasiedzi sg wyznaczeni poprzez topologie sieci. Dla koncentracji krytycznej
wezlow zajetych wynoszacej p. = 1/2 na dwuwymiarowej sieci trojkatnej zachodzi zjawisko
perkolacji. Typowa konfiguracja na progu perkolacji dla uktadu N = 256 weztéow zostata
przedstawiona na rys. B2
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Rys. 6.2: Typowa konfiguracja na progu perkolacji p = 1/2 dla uktadu N = 256 wezléw.

Dla przypadku nieskonczenie wielkiej sieci regularnej prawdopodobienstwo wystapienia
perkolacji jest opisane funkcja Heaviside’a:

0 dlap<p.,

POO(p_pc) :@(p_pc) = { (61)

1 dlap > p..

W przypadku koncentracji p bliskiej koncentracji p., zachowanie si¢ waznych charakterystyk
jest opisane prawami potegowymi oraz zwigzanymi z nimi wyktadnikami krytycznymi. Zde-
finiowane w dalszej czesci pracy wyktadniki krytyczne nie sg wszystkimi, ktore wystepuja w
teorii perkolacji. Ich pelna liste mozna znalezé w [23]. Oznaczenia stosowane w dalszej czesci
rozdziatu sa takze zgodne z terminologia stosowana w [23].

W teorii perkolacji wielko$é¢ n(s), oznaczajaca liczbe klastrow o rozmiarze s na wezel
sieci, blisko progu perkolacji p. oraz dla s — oo zachowuje si¢ jak:

n(s) s Teslppel 7 (6.2)
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gdzie 7 oraz o sa wykltadnikami krytycznymi. Dla p = p. powyzsze réwnanie przyjmuje
postac¢ potegowa.:

n(s) ocs . (6.3)

Wprowadzimy dwa wyktadniki krytyczne: (§ oraz v. Wykltadnik 3, okrelajacy jakie jest
prawdopodobienstwo Py tego, ze losowo wybrany atom nalezy do perkolujacego klastra,
jest zdefiniowany jako:

Poek < (p—p)%,  (p>pe)- (6.4)

Parametr v jest zwigzany z dhugoscig korelacji & w nastepujacy sposob:

A
Il

(8 |p — DPe _Va (65)

gdzie 2R? jest érednig kwadratowa odlegloécia pomiedzy dwoma atomami nalezacymi do
wybranego klastra.

Przedstawione powyzej wyktadniki krytyczne 3 oraz v majg swoje odpowiedniki w teorii
przej$¢ fazowych [24]. I tak wyktadnik (§ zwiazany jest z temperaturowa zaleznoscia magne-
tyzacji w poblizu punktu krytycznego, zas v z temperaturows zaleznoscig dtugosci korelacji.

W przypadku perkolacja na regularnej sieci dwuwymiarowej wartosci wyktadnikéw kry-
tycznych sg nastepujace:

T =187/91, (6.6)
o =36/91, (6.7)
3 =5/36, (6.8)
v =4/3. (6.9)

Pomiedzy wyktadnikami krytycznymi istnieja zwiazki, pochodzace z teorii skalowania.
Dla uzywanych w niniejszej pracy wyktadnikow maja one postac:
B=(r—2)/o, (6.10)
dv=(t—1)/o. (6.11)
gdzie d jest wymiarem przestrzeni.
Obliczenie wartosci wyktadnikéw krytycznych jest zadaniem trudnym. Aby wyznaczy¢

(/v mozna skorzystac z teorii skalowania dla uktadéw skoniczonych (j. ang. finite size scaling)
[33,834.85]. Zachodzi nastepujaca relacja:

Ppoc L@ {(p - po) LV}, (6.12)

gdzie Py, jest prawdopodobienstwem, ze losowo wybrany wezel nalezy do perkolujacego kla-
stra w uktadzie o wielkosci N = L2, za$ ® jest funkcjg skalujaca. Na progu perkolacji wielko$é
Py, skaluje sie jak:

Ppoc LAY (6.13)

i w skali podwéjnie logarytmicznej z nachylenia prostej mozna odczytaé wartosé f/v. Wy-
ktadnik v mozna wyznaczy¢ z nastepujacej zaleznosci:

Ap o< L7V, (6.14)
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gdzie Ay jest szerokoscia przedziatu, dla ktorego 0 < Py < 1. Sposob definicji wielko$ci Ap,
jest dos¢ swobodny, na przyktad moze to by¢ szerokos¢ obszaru, dla ktorego 0.2 < Py < 0.8.

Wraz ze zmiana koncentracji p zajetych weztow zmianie ulega rozktad rozmiaréw klastrow
n(s). Przyktadowy wykres nop(s) ~ n(s) dla réznych wartosci koncentracji p zostat przed-
stawiony na rys. Przedstawione tam dane zostaly uzyskane na podstawie usredniania
K = 1000 konfiguracja dla uktadu N = 65536 weztow na sieci trojkatne;j.
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Rys. 6.3: Rozktad wielkosci klastrow dla perkolacji na sieci tréjkatnej: (a) p = 0.40; (b)
p = 0.50; (c) p=0.60 dla N = 26 oraz K = 1000.

Na rys. widoczne sa trzy charakterystyczne typy zachowan ncop(s): (a) dla malej
koncentracji (p = 0.40) wykres jest linig prosta dla malych wartosci s, nastepnie zakrzywia
sie; (b) dla koncentracji p = 0.50 wykres jest linia prosta w calym zakresie zmiennosci s;
dla duzych wartosci s obserwuje sie fluktuacje zwiazane z uboga statystyka danych; (c) dla
wysokich koncentracji (p = 0.60) wykres dla matych wartosci s < 100 jest w przyblizeniu linia
prosta; nastepnie istnieje przerwa (pewne rozmiary klastrow nie pojawiaja sie w uktadzie),
za$ dla duzych s wystepuje ostre maksimum odpowiadajace perkolujacemu klastrowi, ktory
powyzej progu perkolacji wystepuje we wszystkich konfiguracjach.

6.3. Statystyka wielkosci klastréow w 2D cieczy LJ

Analiza przestrzennego rozktadu atoméw SLA w dwuwymiarowej cieczy z oddziatywa-
niem Lennarda-Jonesa, a takze mozliwos¢ jej wizualizacji z uwzglednieniem istnienia wiek-
szych skupisk atoméw SLA (klastréw) pozwolita wysunaé hipoteze, ze w poblizu gestosci
p* ~ 0.82 w uktadzie zaczynaja pojawiac si¢ duze klastry, ktore tacza dwa przeciwleglte brze-
gi pudetka symulacyjnego. Nalezy w tym miejscu pamietac, ze wyniki te otrzymano przy
nalozonych na uktad periodycznych warunkach brzegowych (PBC). W zwiazku z tym po-
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trzebne okazato sie powtorzenie obliczen dla uktadu bez PBC. Rozktad wielkosci klastrow
CB, ncp(s), dla réznych gestosci zostal przedstawiony na rys. 2L
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Rys. 6.4: Rozklad wielkoSci klastrow 2D cieczy LJ dla gestosci p*: (a) 0.810; (a) 0.827; (a)
0.840 dla N = 216 oraz K = 1000.

Stwierdzono, ze podobnie jak dla przypadku uktadu na sieci tréjkatnej, wystepuja trzy
typy zachowan wielkosci nop(s) w przypadku skali podwéjnie logarytmicznej: (a) dla niskich
gestosci (przypadek p* = 0.810) wykres jest linia prosta dla wartosci 1 < s < 100, nastepnie
zakrzywia sie; (b) dla p* = 0.827 wykres dla wartosci s < 1000 jest linig prosta; (c) dla
wysokich gestosci (przypadek p* = 0.840) wykres dla wartosci s < 100 jest linia prosta,
nastepnie istnieje przerwa (pewne rozmiary klastrow nie pojawiaja sie w uktadzie), zas dla
s > 10* wystepuje ostre maksimum odpowiadajace perkolujacemu klastrowi, ktéry powyzej
progu perkolacji wystepuje we wszystkich konfiguracjach. Przedstawiony na rys. wykres
nep(s) obejmuje 3 dekady na osi s oraz ponad 5 dekad na osi pionowej, co, zwyczajowo,
pozwala na stwierdzenie, ze rozktad ncp(s) jest opisany prawem potegowym.

Poréwnanie wykresow oraz wykazuje znaczne podobienstwo. W szczegdlnosci w
przypadkach (b) obserwuje sie linie prosta w skali podwdjnie logarytmicznej, do sugeruje
potegowe zachowanie sie funkcji nop(s):

’

nep(s) o< s (6.15)

Na rys. przedstawiono prawdopodobienistwo P(S < s) znalezienia klastra o wielkosci S
mniejszej badz tez réwnej od pewnej zadanej w obu przypadkach wartosci s.
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Rys. 6.5: Wykres P(S < s) na progu perkolacji dla sieci trojkatnej (lewy); 2D cieczy LJ
(prawy) dla N = 26 oraz K = 1000.

Jak wida¢ na rys. obie krzywe sa do siebie bardzo podobne. W zwiazku z tym wyzna-
czenie wykladnika krytycznego 7/, ktéry mozna wyznaczy¢ w sposob bezposredni z zacho-
wania sie wielkosci n(s) dla s — oo (wymaga to jednak symulacji duzych uktadéw, dobrej
statystyki oraz oszacowania bledéw), mozna przeprowadzi¢ w sposéb posredni. A mianowi-
cie, wiedzac, ze 7' moze mieé¢ taka sama warto$¢ (7), jak w przypadku perkolacji na sieci
idealnej (w mysl kryterium Harrisa), postawiono hipoteze zerowa Hy o tym, ze dystrybuanty
z rys. B0 z punktu widzenia statystyki, pochodza z tego samego rozktadu. W tym celu
skorzystano z testu Kolmogorowa-Smirnowa [36], ktéry na podstawie maksymalnej r6znicy
pomiedzy dwoma dystrybuantami bada hipoteze, ze obie dystrybuantami dystrybuanty po-
chodza z tego samego rozktadu. Otrzymany wynik nie dal podstaw do odrzucenia Hy. W
zwiazku z tym przyjmujemy, ze:

nep(s) x s, (dla p* = 0.827). (6.16)

Dodatkowym wnioskiem wynikajacym z przeprowadzenia testu Kotmogorowa-Smirnowa jest
to, ze na podstawie analogii do perkolacji na sieci idealnej, gestos¢ p: = 0.827 oraz odpowia-
dajace jej warto$¢ cg odpowiada progowi perkolacji.

Zwracamy w tym miejscu uwage, ze dla p* ~ pi zalezno$¢ nop(s) ma ksztatt podobny
do tego z rys. B3b, oraz ze odpowiedni wykltadnik krytyczny 7 malto sie zmienia. Zagad-
nieniu wyznaczenia gestosci oraz koncentracj, przy ktorej zachodzi zjawisko perkolacji oraz
oszacowania ich bledéw, zostal poswiecony nastepny rozdzial.

6.4. Wyznaczenie progu perkolacji

W przypadku uktadu nieskonczenie duzego zjawisko perkolacji zachodzi od pewnej szcze-
golnej wartosci koncentracji atoméw SLA, oznaczonej tu jako cg .. Wielkosci tej odpowiada
gestosc¢ pl. Rozdzial ten poswiecony jest wyznaczeniu wartosci cg . oraz p,.

Dla perkolacji struktury SLA w uktadzie nieskonczenie wielkim oczekiwane jest nastepu-
jace zachowanie:

Po(T*, ) = 6(p" — 47, (6.17)
Po(T",c6) = O(ce — co.c)- (6.18)

Dla uktadu skonczonego prawdopodobienstwo wystepowania perkolujacego klastra wy-
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nosi:
Pr(T%,p%) = 22 22 m)(T7, p"), (6.19)
=1
1 &
PN(T*, CG) = ? Z’I’LI()Z) (T*, 06), (620)

gdzie i oznacza numer konfiguracji, zas K ich catkowity liczbe. Indeks N wskazuje, ze wiel-
kos¢ Py (T™, p*) oraz Py(T*,cs) zalezy od wielkosci uktadu. Funkcja n, przyjmuje wartosé
zero, gdy w ukladzie nie istnieje Sciezka perkolacyjna; oraz jednos¢ w przeciwnym przypad-
ku. Wielko$¢ Py (T*, p*) oraz Pyn(T*,cs) fluktuuje z powodu losowego wystepowania per-
kolujacego klastra. Dodatkowo, Py (1™, cs) fluktuuje, gdyz koncentracja atoméw SLA przy
symulacjach dla stalej gestosci p* zmienia sie w czasie, wobec czego liczba ,zajetych miejsc”
nie jest stata.

Wyznaczenie progdw perkolacji p; oraz cg . wymaga analizy ukladu dla réznych warto-
sci N. Do ich wyznaczenia skorzystano z dopasowania danych eksperymentalnych funkcja
postaci:

1 —
Py(T* ) =5 <1 + tgh %) , (6.21)
oy L P =y

gdzie ¢, p;, ¢ oraz (' sa parametrami fitowania. Formalnie wszystkie te parametry zaleza
od wielkosci uktadu N (¢, = ¢,y 1 analogicznie dla pozostatych), jednak ze wzgledu na
przejrzystosé zapisu pomijamy indeks N. Wybor takiej postaci funkeji jest motywowany
ksztattem wyznaczonych funkeji Py (T, p*) oraz Py (T*, cg) dla { — 0. Przyktadowy wykres
Pn(T*,cg) dla N = 4096 oraz zaproponowanej postaci analitycznej funkeji fitujacej dla
réznych wartosci parametru ¢ oraz ¢, = 0.535 zostal przedstawiony na rys. 6.0l
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Rys. 6.6: Przyktadowy wykres (a) Py(T*, cg) dla N = 4096; (b) funkcja fitujaca dla réznych
wartosci ¢ oraz ¢, = 0.535.

Funkcje te maja wartoéci z przedziatu (0, 1) dla waskiego obszaru wokét ¢, (p}), zaé poza
nim bliskie zeru (cg < ¢,, p* < p;) oraz bliskie jednodci (cs > cp, p* > p5). Za szerokosé
tego przedzialu odpowiada parametr (. Dla oszacowania btedéw wielkosci Py (T, cg) oraz
Pn(T*, p*) skorzystano z metody bootstrap opisanej blizej w [37]. Metoda ta polega na lo-
sowaniu ze zwracaniem z probki o dtugosci L z danych Zrodtowych, takze o dtugosci L.
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Wielokrotne powtoérzenie losowania pozwala na oszacowanie btedéw. W pracy skorzystano z
zaimplementowanej w pakiecie R [38] funkcji bootstrap. Losowanie ze zwracaniem powta-
rzano 1000 razy. W wyniku fitowania otrzymano oszacowane wartosci parametrow c,, ¢, pp
oraz (', dla ktérych to wyznaczono za pomocy funkcji confint 95% przedzial ufnosci, czyli
takie dolne (z,) oraz gorne (zy,ax) ograniczenie wartosci pewnego parametru x, pomiedzy
ktérymi z 95% prawdopodobiefistwem zawiera sie prawdziwa warto$é z. Przy dalszej analizie
przyjeto, ze btad Az wyznaczenia parametru x wynosi:

Ar = §(xmax — Tmin)- (6.23)

Statystyczna jako$¢ fitu byta okreslana na podstawie wartosci statystyki X?, o 7 stopniach
swobody. Zgodnie z [36] nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej Hy o tym, ze
punkty Py (7™, p*) mozna opisaé¢ za pomoca funkcji fitujacej, w przypadku gdy X% < n. Po
przekroczeniu tej wartosci jakosé statystyczna fitu gwattownie maleje.

Wiyniki dla uktadu sktadajacego sie z N od 4096 do 65536 atoméw zostaty przedstawione
na rys. BEHE T Na wykresach Py (T, ¢g) bledy poziome, odpowiadajace fluktuacjom cg przy
statej gestosci p* sa zbyt male, aby mozne je byto dostrzec. Dla Py (T, p*) wystepuja tylko
btedy pionowe.

Na przedstawiono wyniki dla ukladu o liczbie atoméw N = 4096. Warto$¢ xi,

1.00 | s 1.00 R
T 9=
0.80 | 0.80 |
® o060t ¥t “a 060 ’}/’ﬁ
=) =)
5 , 5 ¥t
= 040 ¥ = 040 7
114 L
0.20 | ﬂ} 0.20 | 1A
0.00 | 000 [
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Cs p

Rys. 6.7: Wyniki fitowania (linia ciagta) dla danych Py (T™, ¢g) oraz Py (T, p*) dla N = 4096
atomow.

dla fitu Py (T*, cs) wynosi 9.83, nie ma wigc podstaw do odrzucenia fitu. Warto$é x3, dla
fitu Py (T, p*) wynosi 54.22, a wigc xio/19 ~ 2.85. Prosta reguta x7/n < 1 [36] sugeruje
odrzucenie hipotezy zerowej. Doktadna analiza wymaga obliczenia poziomu istotnosci a. W
rozpatrywanym wypadku hipoteze zerowa nalezatoby odrzucié¢ dla o < 107*. Oznacza to
(patrz [36]), ze fit jest akceptowalny, ale jego jakos$¢ statystyczna jest staba.

Dla uktadu o wielkogci N = 16384 wyniki przedstawiono na rys. 8 Wartos$¢ x3, dla fitu
za pomoca funkeji Py (1™, cg) wynosi 27.42, nie ma wiec podstaw do odrzucenia fitu. Wartosé
X319 dla fitu za pomoca funkcji Py (T™, p*) wynosi 55.78, zatem sytuacja jest analogiczna jak
dla N = 4096.

Na rys. zostaly zaprezentowane wyniki dla uktadu o wielkosci N = 25600. Wartosé
X3s dla fitu Py(T™, cg) oraz Py(T*, p*) wynosza odpowiednio 9.308 oraz 11.72. Nie ma wiec
podstaw do odrzucenia fitu.

Na rys. przedstawiono wyniki dla uktadu o wielkosci N = 65536. Wartos¢ x3,
dla fitu za pomoca funkcji Py (7™, cs) wynosi 14.87, nie ma wiec podstaw do odrzucenia
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Rys. 6.8: Jak wyzej, dla N = 16384 atomodw.
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Rys. 6.9: Jak wyzej, dla N = 25600 atomow.
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Rys. 6.10: Jak wyzej, dla N = 65536 atomow.
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fitu. Wartosé¢ x3, dla fitu za pomoca funkcji Py(T*, p*) wynosi 43.92, zatem sytuacja jest
analogiczna jak dla N = 4096.

Analizujac przebieg Py (T*, cg) oraz Py(T*, p*) stwierdzono, ze dla punktéow odpowiada-
jacych wartosciom okoto 1/2 ich btedy sa najwicksze. Jest to zwiazane z wystepujacym dla
tych koncentracji cg oraz gestosci p* perkolacyjnym przejéciem fazowym, w ktorym dlugosé
korelacji dazy do nieskonczonosci. Najwiekszy wplyw na jako$¢ fitu mialy jednak te punk-
ty (e, Pn(T%,¢6)) oraz (p*, Py(T*, p*)), dla ktérych wartosci btedéw byly najmniejsze. W
badanym przypadku byty to punkty odpowiadajace skrajnym wartosciom (bliskim 01 1) cg
oraz p*.

Wyniki fitowania dla réznych wielkosci uktadu zostaly przedstawione na rys. BTl
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Rys. 6.11: Wykresy Pn(0.70,cg) (lewy) oraz Py (0.70, p*) (prawy) dla réznych wartosci N.

Jak wida¢ na rys. krzywe uzyskane w wyniku fitowania oraz odpowiadajace réznym
wielkosciom uktadu przecinaja sie, za wyjatkiem danych odpowiadajacych najmniejszemu
uktadowi, w poblizu jednego punktu odpowiadajacego gestosci p; oraz koncentracji cg p.
Zwigkszanie wielkosci uktadu N powoduje, ze otrzymane wykresy sa coraz bardziej strome.
Nalezy podkresli¢, ze w przypadku wykreséw Py (T*, p*) skala na osi poziomej jest bar-
dzo rozciagnieta. Graficzne oszacowania, przedstawione na wykresach za pomoca strzatki,
pozwalaja na wyznaczenie wartosci 0.53 < ¢, < 0.54 oraz 0.825 < p; < 0.830.

W celu wyznaczenia wartosci ¢g . oraz p) oraz ich bledéw badano zaleznos¢ ¢, = ¢,(1/L)
oraz py = py(1/L). Tak otrzymane zaleznosci sa przedstawione na rys. 12
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Rys. 6.12: Wykres zaleznosci c,(1/L) oraz pj(1/L)

Otrzymane wyniki pozwolilty na oszacowanie progu perkolacji dla uktadu nieskonczenie
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duzego. Dla wielkosci ¢, oraz p; zastosowano liniowy fit postaci:

(0%

cp(L) = 7 + o, (6.24)
O/

L) = 7+ pe. (6.25)

Punkt przeciecia z osig pionowa, co odpowiada przejsciu z L — oo, pozwala wyznaczy¢
szukane wielkoSci cg. oraz pf. W przypadku gestosci otrzymano nastepujacy wynik (przy
95% poziomie ufnosci):

pr = 0.827 £ 0.001, (6.26)
za$ koncentracji:

c6. = 0.536 % 0.002. (6.27)

6.5. Woykfadniki krytyczne

W rozdziale tym wyznaczone zostana wyktadniki krytyczne § oraz v.

Wielkos¢ Pp, wyznaczono, na podstawie K = 1000 konfiguracji oddalonych od siebie
o At =~ 271y, jako $rednia wielko$¢ perkolujacego klastra na jeden atom. Jezeli w danej
konfiguracji nie wystepowal perkolujacy klaster, to przyjeto, ze jego rozmiar wynosi zero. W
celu oszacowania btedéw wielkosci Pp, skorzystano z metody bootstrap.

W celu wyznaczenia stosunku (/v skorzystano ze wzoru P ~ L™V, Wyznaczona za-
leznosé Pr(1/L) w skali podwdjnie logarytmicznej zostata przedstawiona na rys.

0.300
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0.250

0225

P
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0.150
256 160" 1287 64

L

Rys. 6.13: Wykres P (1/L) (skala podwdjnie logarytmiczna).

Przez punkty przedstawione na powyzszym rysunku poprowadzono linie prosta. Wspot-
czynnik nachylenia prostej, ktéry odpowiada ilorazowy wykltadnikéw krytycznych (/v. Blad
oszacowania (/v wyznaczono korzystajac z funkcji confint z 95% poziomem ufnosci:

3/v =0.12 % 0.06. (6.28)

Dodatkowo, w celu weryfikacji stosowanej metody fitowania, skorzystano z metody fitowania
danych za pomoca linii prostej opisanej w [36]. Otrzymane wyniki sa zgodne z przedstawio-
nymi powyzej.
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Wyktadnik v wyznaczono zgodnie ze wzorem (EI4). W zwiazku ze swoboda definicji
wielkosci Ay, przyjeto, ze:

AL =¢, (6.29)

gdzie ( jest parametrem wystepujacym we wzorze (B2Il). Wykres zaleznosci Ay, przedsta-
wiony jest na rys. BI4l

0.1

o1 b1
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0.001
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Rys. 6.14: Wykres Ar(1/L)

Przez punkty przedstawione na powyzszym rysunku poprowadzono linie prosta, chociaz
wyboér ten moze budzi¢ watpliwosci. W wyniku tego otrzymano wspoétczynnik nachylenia
prostej, ktory odpowiada wartosci wyktadnika krytycznego v. Dodatkowo wyznaczono blad
oszacowania v korzystajac z funkcji confint z 95% poziomem ufnosci. W wyniku fitowania
otrzymano nastepujacy wynik:

v=1.32=+0.07. (6.30)
Znajac iloraz /v = 0.12 4 0.06 oraz v = 1.32 £ 0.07 wyznaczono wartosé¢ 3:

£ =0.15+0.08. (6.31)
Btad ApB wyktadnika (3 zostal wyznaczony na podstawie rézniczki zupetnej:

A3 |AZ]|Av
512w
Gloéwny wktad do btedu ma pierwsze wyrazenie po prawej stronie znaku rownosci we wzo-

rze (E32). Poréwnanie wartodci wyktadnikéw krytycznych 5 oraz v dla perkolacji na sieci
trojkatnej oraz dla dwuwymiarowej cieczy zostaty przedstawione w Tab. Bl

(6.32)

‘ wyktadnik ‘ sie¢ idealna ‘ symulacja LJ ‘
1G] 5/36 ~ 0.14 | 0.1540.08
v 4/3~1.33 | 1.32+£0.07

Tab. 6.1: Poréwnanie wartosci wyktadnikéw krytycznych dla perkolacji na sieci idealnej i dla
perkolacji w 2D LJ

Otrzymane wyniki dla dwuwymiarowej cieczy Lennarda-Jonesa oraz perkolacji na sieci
regularnej sa ze soba zgodne w granicach otrzymanych btedéw. Wskazuje to, ze perkola-
cja dwuwymiarowej cieczy Lennarda-Jonesa jest opisana tg sama klasa uniwersalnosci co
perkolacja na sieci idealnej.
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6.6. Perkolacja jako mechanizm krzepniecia w 2D

Otrzymane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze perkolacja zachodzi w poblizu linii li-
quidus:

Pe =Pliq; (6.33)
Cé,c =C6,liqs (634)

gdzie pj, oraz cgiq 0znaczaja odpowiednio gestos¢ oraz koncentracje atoméw SLA na linii
liquidus [§].

Perkolacja omawiana w niniejszym rozdziale daje podstawe do wprowadzenia nowego
mechanizmu krzepniecia w uktadach dwuwymiarowych. Otéz, wraz ze zblizaniem sie do
linii liquidus koncentracja struktury lokalnie uporzadkowanej zwieksza sie. Atomy SLA two-
rzg coraz wicksze klastry, ktore poczawszy od pewnej koncentracji krytycznej cg . (gestosci
krytycznej pf) rozposcieraja si¢ w calym uktadzie. Sformutowane w pracach Mitusia i Pa-
tashinskiego fenomenologiczne kryterium krzepniecia (cg =~ 1/2) okazuje sie by¢ zwiazane z
dobrze okreslonym zjawiskiej fizycznym, a mianowicie perkolacjg lokalnej struktury SLA.

7 punktu widzenia fizyki w uktadzie pojawia sie pewnego rodzaju szkielet, stuzacy jako
osnowa, wzdluz ktoérej propaguja sie wlasnosci sprezyste typu tych wytepujacych w krysz-
tale. W literaturze znane sa wyniki dotyczace wpltywu struktur perkolujacych na wtasnosci
elastyczne [39, 40,41, 42, 43] 44, 45].

Mechanizm topnienia oraz krzepniecia nie jest dostatecznie dobrze poznany. W zwiazku
z tym na przestrzeni lat starano si¢ opracowa¢ fenomenologiczne kryteria. Najstarszym z
nich jest kryterium Lindemanna [46], wedtug ktérego topnienie zachodzi, gdy pierwiastek ze
$redniego kwadratowego wychylenia z potozenia réwnowagi przekracza 10% dlugosci stalej
sieci. Kolejne kryterium zostalo zaproponowane przez Hansena i Verleta [47]. Zgodnie z
nim topnienie ma miejsce, gdy amplituda pierwszego maksimum czynnika strukturalnego
S(k) przekracza 5.5 dla uktadu dwuwymiarowego. Kryterium trzecie, zwiazane z dynamika
krzepniecia, zaproponowane przez Lowena [8], stwierdza, ze krzepniecie ma miejsce, gdy
iloraz krotkoczasowego i dhugoczasowego wspotezynnika dyfuzji wynosi 0.10.

6.7. Komentarze o mechanizmie topnienia w 2D: BKTH-
NY vs. przejscie nieciggte

Przedstawiony perkolacyjny mechanizm krzepniecia dwuwymiarowych cieczy ma inte-
resujace konsekwencje dla teorii dwuwymiarowego topnienia. Topnienie w teorii BKTHNY
(Berezinski-Kosterlitz- Thouless-Halperin-Nelson-Young) [2/345] jest zwigzane z dtugozasie-
gowym oddziatywaniem miedzy dyslokacjami i dysklinacjami. Temperatura odpowiadajaca
tym procesom jest proporcjonalna do makroskopowego modutu elastycznosci. Tym samym,
istnienie sieci typu krystalicznego (lub duzych obszaréw typu krystalicznego) jest tu warun-
kiem koniecznym.

7 drugiej strony, topnienie zwigzane z aglomeracjg defektow jest przejsciem nieciagltym
ze zmianami strukturalnymi na skonczonych (lokalnych) odlegtosciach. Proliferacja i aglo-
meracja matych, niekrystalicznych klastréw prowadzi do naruszenia translacyjnego i orienta-
cyjnego dtugozasiegowego uporzadkowania. Jest ono zwiazane z krotkozasiggowym oddzia-
tywaniem pomiedzy defektami.

Oba mechanizmy sa zwiazane z réoznymi skalami przestrzennymi i a priori prowadza do
roznych temperatur topnienia. Tymczasem, w symulacjach komputerowych donoszacych o
realizacji obu scenariuszow z reguty temperatury te sa sobie bliskie.
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Jednym z mozliwych wyjasnien jest takie, ze w zwiazku z istnieniem prekolacyjnego roz-
ktadu atoméw SLA wyjsciowe zaltozenia teorii BKTHNY nie sg stricte spelnione. Prowadzi
to w rezultacie do dodatkowej renormalizacji modutéw elastycznosci. Hipotetyczny obraz
fizyczny jest nastepujacy. Niskotemperaturowe moduty elastyczne oraz zwiazane z nimi tem-
peratury topnienia sg zbyt wysokie i proliferacja oraz aglomeracja defektow rozpoczyna
sie w temperaturach nizszych. Wystepowanie regionéw amorficznych zmiekcza material, co
powoduje zmiany temperatury topologicznego topnienia (BKTHNY) w kierunku nizszych
wartodci. Efekt ten rozpoczyna sie w krysztale blisko topnienia aglomeracyjnego, co przy
niecigglym przejsciu powoduje skokows zmiane modutu elastycznosci. Wtedy, jezeli topnie-
nie BKTHNY nie zajdzie w temperaturze nizszej od temperatury topnienia aglomeracyjnego,
to zajdzie ono blisko albo wrecz jednoczes$nie z topnieniem aglomeracyjnym. Mozna sobie
wyobrazi¢ obraz cieczy, w ktorej obecne sa regiony amorficzne, zas obszary uporzadkowane
krystalicznie sg blisko perkolacji, tak ze dtugozasiegowe uporzadkowanie orientacyjne istnie-
je. Moze by¢ to wystarczajace do powstania fazy heksatycznej. W tym scenariuszu dochodzi
do ,oddzialywania” przejsé¢ fazowych nieciagtego i BKTHNY (w sensie odpowiedzialnych za
nie stopni swobody) w wyniku czego topnienie wykazuje cechy zaréwno przejscia ciagtego i
nieciagltego, co obserwuje sie w symulacjach komputerowych [49].
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Czesé 1l

Skale czasowe

,Czymze jest czas? Jesli nikt mnie o to nie pyta, wiem. Jesli
pytajacemu usituje wyttumaczyé, nie wiem.”
Augustyn Aureliusz (354—430)






ROZDZIAL 7.

Koncepcje

7.1. Funkcje opisujace korelacje czasowe lokalnej struktury

Rozpatrzmy 7-atomowy klaster dowolnie wybrany z uktadu. W czasie, po pierwsze, za-
chodzg zmiany polozen sgsiadéw, po drugie, moga nastepowaé zmiany samych sasiadow.
Mozliwe sg dwa opisy. Pierwszy dotyczy ewolucji czasowej liczbowych charakterystyk aktual-
nego klastra, drugi — ewolucji czasowej listy najblizszych sasiadow. W pierwszym przypadku
mowimy o ewolucji metrycznych charakterystyk lokalnego porzadku, w drugim — charak-
terystyk topologicznych. Dostarczajg one réznego typu informacji o lokalnym porzadku w
cieczach.

W biezacym rozdziale wprowadzimy pojecia przydatne do badania obydwu typéw ewo-
lucji. Zdefiniujemy funkcje opisujace utrate informacji o strukturze w chwili poczatkowe;j.
Podkreslamy, ze mamy tu do czynienia z uktadem w rownowadze termodynamicznej i dla-
tego funkcje te nie sa funkcjami relaksacji.

7.1.1. Opis topologiczny: ewolucja listy najblizszych sasiadéw

Wprowadzamy trzy funkcje zwiazane z czasowa ewolucja listy najblizszych sasiadow.

Funkcja G4, (7) oznacza Srednig liczbe czastek, ktére nieprzerwanie miaty tych samych
najblizszych sasiadow od chwili czasu ¢ = 0 do przynajmniej ¢ = 7, oraz byly w stanie A
dla t = 0. Sformulowanie ,nieprzerwanie” oznacza, ze lista najblizszych sgsiadow pozosta-
walta niezmienna dla kazdej zapisanej konfiguracji odpowiadajacej przedziatowi czasu [0, 7]
Funkcja G 4,,(7) ma nastepujaca wlasnosci:

Gxn(0) =N, (7.1)
GX,n(7-> = Gs,n(T) + GL,n(T)-

Funkcja F4,(7) oznacza Srednia liczbe czastek, ktore nieprzerwanie mialy tych samych
najblizszych sasiadéw dla t € [0, 7], przestaty ich mie¢ dla t € (7,7 + 07), oraz dla t = 0
byty w stanie A. W symulacjach warto$¢ o7 miata skonczong wartosé, okreslong poprzez
przedziat czasu pomiedzy dwoma zapisanymi po sobie konfiguracjami.

Funkcja K4 ,(7) oznacza érednig liczbe czastek, ktére miaty tych samych najblizszych
sgsiadow dla t = 01t = 7, oraz byty w stanie A w chwili czasu ¢t = 0.
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Powyzsze funkcje mozna zdefiniowaé¢ wprowadzajac funkcje 24, (7, 7):

1 gdy i-ta czastka dla t = 0 i ¢ = 7 miata tych samych

najblizszych sgsiadow, oraz dla ¢t = 0 byta w stanie A,

Ay (i, 7) = (7.3)

0 gdy i-ta czastka dlat = 01t = 7 miata innych

najblizszych sasiadow.

Zachodzi wtedy nastepujacy zwiazek:

Gan(T <ZﬁﬂAnzt> (7.4)

i=1t=0

Kan(m) =(3 Aanli,)), (7.5)

=1

zas usrednianie < : > odbywa sie po wszystkich mozliwych konfiguracjach poczatkowych. We

wzorze (IC4) iloczyn jest wziety po momentach czasu odlegtych od siebie o 7 Widaé stad,
ze funkcja K4(7) jest czasowa funkcja autokorelacji, natomiast G 4(7) stanowi uogdlniona
funkcje autokorelacji.

7.1.2. Opis metryczny: ewolucja inwariantu Qg(7;)

Funkcja G 4(7) oznacza $rednia liczbe czastek, ktore nieprzerwanie byly w stanie A od
chwili czasu ¢t = 0 do przynajmniej ¢ = 7. Funkcja G4(7) ma takie same wlasnosci jak
funkcja Ga,(7).

Funkcja F4(7) oznacza Srednig liczbe czastek, ktore byly w stanie A dla t € [0, 7] oraz
przestaty w nim by¢ dla t € (7,7 + 07).

Funkcja K 4(7) oznacza srednia liczbe czastek, ktére byty w stanie A dla ¢ = 0 oraz dla
t=r.

Powyzsze funkcje mozna zdefiniowaé jak poprzednio wprowadzajac funkcje A4(7, 7):

Aa(i,7) =

{1 i-ta czgstka dla t = 7 byla w stanie A, (7.6)

0 w przeciwnym wypadku.

Zachodzi wtedy nastepujacy zwiazek:

) =(> T 2a00,8)). &

i=1t=0

<ZQLA 1,0)A4 (3 7‘)> (7.8)

i=1

zas usrednianie < . > odbywa sie po wszystkich mozliwych konfiguracjach poczatkowych. W
dalszej analizie uzywana bedzie tylko funkcja F4(7).

7.1.3. Zwiazek miedzy funkcjami F'(7) oraz G(7)

W uktadzie fizycznym, w skoniczonej temperaturze T, konfiguracje, a stad przestrzenny
rozktad czastek SLA oraz LLA, zmienia sie w czasie. Czastka, ktora jest w stanie A dla
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czasu obserwacji t,, = 0 staje sie A w chwili wezesniejszej (¢’ < 0), oraz przestaje by¢ w A w
chwili pézniejszej (t” > 0). Czas ten zalezy od gestosci p*. Mozna pokazaé zwiazek pomiedzy
funkcjami Fa(7) 1 Ga(7) (Fan(T) 1 Fa,(7)) nie jest zwigzkiem pomiedzy funkcja gestosci
prawdopodobiefistwa a dystrybuantg. Zachodzi nastepujaca relacja [49]:

dQGA<T)

F p—
alr) =7 dr?

(7.9)

7.1.4. Procedura fitowania

W rozdziale tym przedstawiony zostanie stosowana dalej metode fitowania.

7.1.4.1. Postac funkcji

Funkcja Kx,(7) (Gx (7)) byla dopasowywana za pomoca funkcji fi(7) zdefiniowane;
nastepujaco:

= Z:Ai exp(—71/6;), (7.10)

gdzie k, A; oraz 6; sa parametrami fitowania. Przy fitowaniu nie uwzgledniono kroétkiego
poczatkowego przedzialu o dtugoéci 7 < 5 x 107135 ~ 0.571;, w zwigzku ze specyficznym
charakterem stanu poczatkowego uktadu (¢ = 0) (patrz [LT3]). Uwzgledniany byt tylko taki
przedzial czasu 1, dla ktorych Kx ,(7)/N > 107*. Ograniczenie to dyktowane bylo mala
statystyka danych.

7.1.4.2. Statystyczna wiarygodnos¢ otrzymanych wynikéw

Przejdziemy do krotkiej dyskusji statystycznej wiarygodnosci otrzymanych fitéw. Poziom
dopasowania modelu do danych do$wiadczalnych byt okreélony na podstawie testu y2. Uzy-
wana byta statystyka X%:

Gy (e (7.11)

i=1 i
7, = idt, (7.12)

gdzie 1 oznacza liczbe stopni swobody, 6; — odchylenie standardowe wartosci $redniej funkcji
Kx ,(1;). Wielkod¢ 6; byla wyznaczana na podstawie m = 6 symulacji przeprowadzonych
dla réznych warunkéw poczatkowych. Przy zatozeniu ich statystycznej niezaleznosci (prawo

1//m):
0; = (7.13)

i(Kxn ) —(%ZEKQ,)”(E)) : (7.14)

gdzie indeks r = 1,..., m numeruje kolejne realizacje Kx (7). Fit byl odrzucany w przy-
padku, gdy:

2:
m

P> ) < o (7.15)

gdzie )Z% jest zmienng losowa podlegajaca rozktadowi x? z 1 stopniami swobody. Przyjeto, ze
a = 107 [36]. Zgodnie z prostym kryterium fit jest uwazany za akceptowalny, gdy wartosé
statystyki spetnia nieréwnosé X% /n < 1 [36].
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7.1.5. QOgraniczenie zwigzane z czasem symulacji oraz ilo$cig pamieci

Przedstawiona w dalszej czesci rozprawy analiza funkcji opisujacych ewolucje czasowa
najblizszych sasiadow oraz inwariantéw ma pewne ograniczenia zwigzane z iloscig wymaganej
pamieci operacyjnej oraz czasem wymaganym do dokonania analizy.

Podstawowa réznica pomiedzy funkcjami G 4(7) oraz K4(7) jest taka, ze pierwsza z nich
analizuje $rednig liczbe czastek, ktére byly nieprzerwanie w stanie A w czasie od ¢t = 0
do przynajmniej ¢ = 7, za$ druga sprawdza wylacznie stan poczatkowy ¢t = 0 oraz kon-
cowy t = 7. Nalezy w tym miejscu pamieta¢, ze w dynamice molekularnej czas przyjmuje
wartosci dyskretne, zdefiniowane przez uzytkownika. W zwiazku z tym funkcja G 4(7) moze
dawac¢ rézne wyniki dla réznej dyskretyzacji czasu. Mowigc inaczej, aby sprawdzi¢ ewolucje
dla dziesieciokrotnie dtuzszego czasu symulacji oraz mie¢ mozliwos¢ poréwnania otrzyma-
nych wynikéw z poprzedniag symulacja nalezatoby dokonac¢ analizy dziesigciokrotnie wigkszej
liczby konfiguracji (zachowaé¢ dyskretyzacje czasu). Zgodnie ze wzorami (1), (LX), ([[Z3) i
([C3) zwiekszenie dtugosci k-razy, przy tym samym odstepie czasu pomiedzy analizowanymi
konfiguracjami, moze spowodowaé, ze czas analizy wzro$nie k? razy. Jest to koszt zwigzany
z wyznaczeniem wartosci omawianych funkcji dla wszystkich dostepnych momentéw cza-
su. Funkcja K4(7) pozbawiona jest tej cechy i w zwiazku z tym mozliwe byto prowadzenie
analizy dla bardzo dtugich czaséw symulacji.

Ograniczenia zwigzane z iloScig pamieci operacyjnej w analizie ewolucji czasowej naj-
blizszych sasiadéw albo inwariantéw nie gra tu istotnej roli. W najbardziej pesymistycznym
przypadku dla ukladu N czastek oraz K konfiguracji wymagane bedzie O(NK) komérek
pamieci. Przy ilosci pamieci operacyjnej dostepnej w komputerach osobistych ograniczenie
to nie gra decydujacej roli. Podane powyzej wymagania dla pamieci, rzedu O(N K), mozna
zdecydowanie zmniejszy¢ poprzez efektywne zaimplementowanie algorytmu.

7.2. Wyznaczanie czasu zycia na podstawie funkcji F'(7) i
G(7)

Szybkosé, z jaka maleja funkcje Ga(T) 1 Gan(7) okresla charakterystyczny czas zycia
klastra w stanie, w jakim znajdowal si¢ on w dowolnie wybranej chwili poczatkowej. Wy-
prowadzimy wzory na czas zycia zaktadajac dla wygody, ze czas przyjmuje wartosci cig-
gte. Woweczas czas zycia 64 jest pierwszym momentem funkcji gestoséci prawdopodobienstwa

FA(T)/ZAZ

1

04 = Z_A/o TFy(7)drT. (7.16)

Korzystajac z zaleznosci pomiedzy funkcjami G 4(7) oraz F4(7) mozna wyprowadzi¢ al-
ternatywny wzor na 6 4:

1 0 9 dQGA<7')
b 1
04 7 /0 T dr (7.17)

(pierwsze catkowanie przez czesci)

:Z_A dr T

T=

1 lTQ dGa(T) [* = /O°° T%@) dT] (7.18)
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(drugie catkowanie przez czesci)

= _ZiA {TGA(T) joo—/OOOGA(T)dT} (7.19)
- Z% " Gatryan (7.20)

Analogiczne wzory na czas zycia 04, sa prawdziwe dla funkcji G 4,,(7).
Wzér ([LZ0) jest poprawny, jezeli zachodza relacje:

. dGA(T)

lim 7° = 21
I = =0, (721)
lim 7 Ga(r) =0. (7.22)

Wyznaczymy zachowanie asymptotyczne Gg(7) dla 7 — 00. Dla dostatecznie duzycyh czasot
zajecie przez atom jednego ze stanéw SLA albo LLA nie jest skorelowane ze stanem poczat-
kowym A. Wowcezas prawdopodobienistwo, ze czastka, ktora dla ¢t = 0 byta w stanie S oraz
pozostata w nim do czasu t = 7 = kit mozna oszacowaé na (06)7. Dla 7 — oo, tj. K — o0:

kst o o
lim (CG) = lim M — Jim e Fotnesl — iy e7linesl, (7.23)

k—o0 k—oo k—oo T—00

Asymptotyczne zachowanie funkcji Gg(7) jest Gg(7) o e 7. Wzér ([L20) jest poprawny.
Analogiczny dow6d mozna przeprowadzié dla funkeji G (7).



60

7. Koncepcje




ROZDZIAL 8.

Ewolucja czasowa najblizszych sgsiadow

8.1. Korelacje ,ciagte”: funkcja G4, (7)

8.1.1. Woykresy funkcji G 4,(7)

Na rys. BIHR2 przedstawiono wybrane zaleznosci funkcji Ga,,(7)/N od czasu 7 dla réz-
nych stanéw poczatkowych A.

@ 1 ; ‘ ‘ — (b) 1 <
S e S e
08 Lo 058 Lo
Z 06 Z 067
e e
c 3
6( 04 f LD< 04 |
02 02
0 . 0 .
20 30 40 50 60 30 40 50 60
T [10’1251 T [10'125]
(€ 1 ; ‘ ‘ — d) 1 : <
S ,,,,,,,,,,, 4 09 S
L 1 |1 (O,
z z
e e
< <
< <
O] O]
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
T [10'125] T [10'125]

Rys. 8.1: Funkcje G4, (7)/N dla gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.81; (c) 0.82; (d) 0.83.



62 8. Ewolucja czasowa najblizszych sasiadéw

@ 1 1
09
08 | 08
07 Y
z 06" z o6 °
g € osf
& 04t & oal
03|
02 | 02t
‘ 01 [
0 0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
T [10—1251 T [10'125]

Rys. 8.2: Funkcje G4, (7)/N dla gestosci p*: (a) 0.86; (b) 0.88.

Przedstawione zaleznosci mozna sklasyfikowaé¢ w nastepujacy sposob: dla matych gestosci
p* < 0.83 funkcja G 4 ,,(7) szybko zanika do zera, dla gestosci wyzszych p* > 0.86 czas zaniku
jest kilkukrotnie dtuzszy.

W zwiazku z wolnym zanikiem funkcji G4, (7) dla wysokich gestosci p* moga powstacé
btedy przy wyznaczaniu czaséw zycia na podstawie wzoru ([LZ0). W zwiazku z tym dla
duzych gestosci p* zastosowano inng metode polegajaca na dopasowaniu funkcji G4, (7)
funkcja fi (7). Rozpatrzymy cztery przypadki duzych gestosci p*, dla ktérych funkcje Gy, (7)
przedstawione sa na rys.

Zajmiemy si¢ blizej przypadkiem gestosci p* = 0.85, dla ktérej zalozenie o wyktadniczej
postaci Gx ,(7) nie jest a priori jasne.

(a) 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ (b) 1

01 ¢ d 01t
z z
£ oot E ool
< <
0 0

0.001 t | 0.001

104 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 104 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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(© 1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ (d) 1

01 ¢ d 01t
z z
E oot E oot
< <
0 0

0.001 F 0.001 F

104 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 104 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Rys. 8.3: Wykres funkcji Gx,,(7)/N w skali logarytmicznej dla gestosci p*: (a) 0.85; (b) 0.86;
(c) 0.87; (d) 0.88.

Wyniki fitowania fi(7) dla k = 1,2, 3 przedstawione sa na rys.
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01}

0.01

Gy n(D)

le-04

0 50 100 150 200 250 300 350 400
T[lO’lzs]

Rys. 8.4: Wykres Gx ,,(7) oraz fi(7) (k= 1,2,3) dla p* = 0.85.

Otrzymane wartosci parametréow A; oraz 0; wraz z btedami A A; oraz A#; sa umieszczone

w Tab. B

| p~ || 085 | 085 [ 085 |

Ay 0.7026 | 0.4416 | 0.2541
AA; || 2.5e-03 | 1.3e-03 | 1.2e-03
01 33.307 | 10.602 | 4.033
Ay || 9.2e-02 | 5.8e-02 | 3.3e-02
As 0.4289 | 0.3648
AAy 1.2e-03 | 1.1e-03
02 42.262 | 20.982
Aby 5.7e-02 | 9.7e-02
Az 0.3004
AAs 1.5e-03
03 46.773
A93 5.8e-02

| xZ/n || 58.140 | 2.721 [ 0.354 |

Tab. 8.1: Wartosci parametrow A; oraz 6; dla funkcji fi(7) dla p* = 0.85.

Na podstawie wynikow dla p* = 0.85 zawartych w Tab. Bl ze statystycznie akceptowalne
jest, tzn. wartos¢ statystyki x2/n < 7, dopasowanie funkcji Gx,,(7) za pomoca funkcji fs(7),
czyli jako sumy trzech funkcji wyktadniczych. Dopasowanie za pomoca dwoch funkeji wy-
ktadniczych moze by¢ réwniez zaakceptowane, chociaz jest statystycznie mniej wiarygodne.
Dla gestosci p* > 0.86 zadowalajace dopasowanie mozna otrzymac za pomoca jednej funkcji
wyktadnicze;j.

8.1.2. Czasy zycia
8.1.2.1. (Catkowanie

W zwigzku z uwagami z poprzedniego rozdziatu ograniczono sie do gestosci p* < 0.86.

Otrzymane zaleznosci G, (7) postuzyly do wyznaczenia Sredniego czasu zycia najbliz-
szych sasiadow 64 ,, jako funkcji gestosci. Wyznaczone na podstawie rownania ([C20) wartosci
zostaly przedstawione w Tab. B2
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*

‘ P ‘ QX,n ‘ QS,n ‘ HL,n ‘
0.78 | 3.93 | 5.56 | 2.92
0.79 | 442 6.23| 3.19
0.80 | 483 | 6.70 | 3.44
0.81 | 567 | 7.81| 3.88
0.82 | 7.78 | 10.57 | 4.97
0.83 ] 12.76 | 17.24 | 7.17
0.84 | 19.22 | 24.65 | 10.59
0.85 | 38.54 | 44.68 | 23.47
0.86 | 69.24 | 72.63 | 55.68

Tab. 8.2: Sredni czas 0,4, jako funkcja gestosci p* (catkowanie).

8.1.2.2. Fitowanie

Dla gestosci p* > 0.85 funkcje G4 ,,(7) mozna opisaé zaleznoscia wyktadnicza:

Gan(T) = Zsexp(—71/6),

(8.1)

gdzie 0; (parametr funkcji fi(7)) jest czasem zaniku, okreslajacym pewna skale czasowa.
Wobec tego funkcja Fu,,(7) przyjmuje, zgodnie ze wzorem ([Z9), postac:

Fun=2at exp(—7/60,) /6.

(8.2)

Posta¢ funkeji Fix ,(7) dla dwéch wybranych gestosci przedstawiono na rys. ROl
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Rys. 8.5: Funkcja Fx,(7) dla p* = 0.86 (lewy) oraz p* = 0.88 (prawy).

Widaé, ze wykres dla p* = 0.86 (lewy) jest znacznie wezszy niz dla p* = 0.86 (prawy).
Korzystajac ze wzoru ([LI0) lub ([Z20) uzyskuje sie:

GA,n - 291

(8.3)

Drugi moment centralny funkeji gestosci Fa ,(7)/Z4 stanowi miare rozmycia dla $redniego

czasu zycia

QA,n:

oty = () = ()"

(8.4)
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Dla rozpatrywanego przypadku oy, , = V26, =6 an/ V2. Wielko$é ta jest poréwnywalna z
04,. Zwracamy jednak uwage, ze interpretacja o jako bledu dla rozktadéw silnie niesyme-
trycznych, jak ma to miejsce w rozpatrywanym przypadku, jest nieuzasadnione. W wyniki
fitowania otrzymano wartosci przedstawione w Tab. B3

‘ p* ‘ HX,n ‘ HS,n ‘ HL,n ‘
0.85 | 46.04 | 47.86 | 37.64
0.86 | 72.86 | 73.45 | 69.84
0.87 | 107.88 | 108.30 | 105.28
0.88 | 179.66 | 179.84 | 178.32

Tab. 8.3: Sredni czas 6,4, jako funkcja gestosci p* (fit).

8.1.3.

Poréwnanie czaséw zycia uzyskanych na drodze catkowanie oraz fitowania zostato przed-
stawione na rys. Nieprzedstawione wyniki dla czaséw g, oraz 0y, ,, sa nie do odréznienia
od wynikéw dla 6y, (w skali okreslonej przez o$ pionowa). Dla gestosci p* = 0.85 podano
wynik otrzymany za pomoca fitowania, pomimo ze w tym wypadku dopasowanie funkcja
f1(7) jest nieuzasadnione. Pozwala to jednak na oszacowanie btedéw popelnianych przy sto-
sowaniu niewtasciwych funkcji fitujacych.

Dyskusja wynikow
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Rys. 8.6: Sredni czas 0x,n jako funkcja gestodci p* dla catkowania (o) i fitowania (e).

Préwnamy czasy 0, oraz 0, ,. Na rys. przedstawiono zaleznosé ilorazu s,,/0r, , od
gestosci.
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Rys. 8.7: Zaleznos¢ 6g,,/0y, ,, jako funkcja gestosci p*.
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Na rys. obserwuje si¢ trzy rezymy wielkosci 0g/6r. Ponizej linii liquidus czas 60,
jest w przyblizeniu dwutrotnie wiekszy od 0, ,,: 0s,, ~ 201, ,. Ww obszarze dwufazowym ma
miejsce wzrost tego ilorazu do wartosci fg/0;, ~ 2.5 dla gestosci p* = 0.84. Przy dalszym
wzroscie gestosci obserwujemy gwaltowny spadek 6g/0r,, ktéry konezy sie blisko linii solidus.
Dla jeszcze wiekszych gestosci oba czasy sa w przyblizeniu sobie réwne.

Otrzymany wynik jest jednym z najwazniejszych wynikéw rozprawy, gdyz w sposéb jasny
wykazuje, ze niejednorodnos¢ przestrzenna oméwiona w czesci II rozprawy, ma swoje odbicie
w cechach dynamicznych badanego uktadu.

8.2. Korelacje dwupunktowe: funkcja Kx ,(7)

Obiektem naszej analizy jest funkcja Kx ,(7) okreslajaca prawdopodobienstwo, ze wy-
brana losowo czastka bedzie miata tych samych najblizszych sgsiadéw dla chwili czasu ¢ = 0
it = 7 bez wzgledu na stan czastki (SLA, LLA) w chwili ¢t = 0.

8.2.1. Szczegoéty symulacji

Dla kazdej z badanych gestosci p* przeprowadzone zostato m = 6 symulacji dla N = 2500
czastek. Temperatura uktadu wynosita 7" = 0.70, czas symulacji zmienial si¢ w przedziale
200 x 10712 < t < 400 x 107%. Czas réwnowagowania zostal ustalony na 200 x 10~!%s. Do
analizy wybierano od 2000 do 20000 rownoodlegltych od siebie konfiguracji. Pojawiajacy sie
w dalszej czesci rozprawy zapis K x nh oznacza K konfiguracji odlegtych od siebie o czas
nh, gdzie h oznacza krok catkowania réwnan ruchu Newtona (wzér (ZH)).

8.2.2. Woykresy funkcji Kx,,(7)

Wykresy funkeji Kx,(7) dla réznych dltugosci symulacji oraz gestosci zostalty przedsta-
wione na rys. BR.8HE.9

(@ 1 : : : : : : (b) 1
o o —
foT) o \ foT) o
,‘ 5(0) ‘ 50
01} % E o1t
2 2
E oot} E oot}
< <
X X
0.001 } 1 0.001 }
1604 L Y L L L L 1e-04 L L L Y L P L L
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
1[10%% 1[10%%

Rys. 8.8: Funkcja Kx ,(7)/N oraz funkcje fi(7) dla gestosci p*: (a) 0.78; (b) 0.82.
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Rys. 8.9: Funkcja Kx,(7)/N oraz funkcje fi(7) dla gestosci p*: (a) 0.83; (b) 0.84; (c¢) 0.85;
(d) 0.86; (e) 0.87; (£) 0.88.

Dla gestosci p* = 0.885 przeprowadzono pojedyncza dtuga symulacje dla 7 < 400 x
10*7, ;. Posta¢ funkcji Ky, (7) jest przedstawiona na rys.

Kyn(®/N
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Rys. 8.10: Funkcja Kx ,(7)/N oraz dopasowanie funkcja fi(7) dla p* = 0.885.
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8.2.3. Woyniki dopasowania

W rozdziale tym przedstawione zostana rezultaty dopasowania danych opisanych przez
K x (1) za pomoca funkcji fi(7) Wyniki dla gestosci 0.78 < p* < 0.82 zostaly przedstawione
w Tab. B4l

| p || 078 | 079 | 080 | 081 | 082 |
A; ] 02475 ] 0.2277 ] 0.2289 [ 0.2664 | 0.2027
AA; || 1.8e-03 | 1.2e-03 [ 1.4e-03 | 1.9e-03 | 9.7e-04
6r | 0957 | 0959 | 1.070 | 1.443 | 1.072
Af; || 1.1e-02 | 9.4e-03 | 1.2e-02 | 1.7e-02 | 1.0e-02
A, ] 0.4928 | 0.4915 | 0.4512 [ 0.5119 | 0.4108
AAy || 1.6e-03 | 1.1e-03 | 1.6e-03 | 1.7e-03 | 9.7e-04
0 | 3881 | 4240 | 4.819 [ 7.098 | 6.354
Afy || 1.8e-02 | 1.4e-02 | 2.4e-02 | 3.6e-02 | 2.7e-02
As ] 0.1201 [ 0.1483 | 0.1888 | 0.0868 | 0.2803
AAjz || 1.9e-03 | 1.3e-03 | 2.3e-03 | 2.0e-03 | 9.9e-04
5 || 7.320 | 8422 | 9.147 [ 15.248 | 17.814
Af3 [ 1.9e-02 | 1.4e-02 [ 1.9e-02 | 7.4e-02 | 1.2¢-02

| x2/n | 0296 | 0.068 | 0.088 | 0.406 | 0.077 |

Tab. 8.4: Wartosci parametrow A; oraz 6; dla funkcji f5(7) dla symulacji 2000 x 50h.

Wyniki zawarte w powyzszej tabeli byly podstawa do stwierdzenia, ze nie bylo pod-
staw do odrzucenia fitu dopiero przy dopasowaniu funkcji Kx ,(7) za pomocg funkcji f3(7),
czyli sumy trzech funkcji wyktadniczych. Dopasowanie za pomocg jednej i dwoch funkeji
wyktadniczych byto statystycznie niewiarygodne.

Wiyniki dla gestosci 0.83 < p* < 0.85 zostaly przedstawione w Tab. RBHRA.

| p* ]| 08 | 084 | 085 | | p* | 083 [ 084 | 085
A; ] 0.4807 | 0.4780 | 0.3091 A; [ 02226 | 0.2518 [ 0.1168
AA; | 5.3e-03 | 4.0e-03 | 1.8¢-03 AA; || 3.0e-03 | 2.4e-03 | 1.3e-03
6. | 7.065 | 12.521 | 19.347 6, || 2361 | 4468 | 3.346
Af; || 1.5e-01 | 2.1e-01 | 2.4e-01 Ab; || 5.5e-02 [ 7.4e-02 | 7.9e-02
Ay ]| 0.3250 | 0.3505 | 0.5696 Ay [ 04018 | 0.4194 [ 0.2782
AA, [ 5.6e-03 | 4.2¢-03 | 1.8¢-03 AA, | 2.7¢-03 | 2.4e-03 | 1.4e-03
0> | 32.449 | 95.459 [ 214.967 0, || 12.536 | 33.403 | 36.155
Af, [ 2.5e-01 | 8.0e-01 | 5.3e-01 Afy || 1.4e-01 | 3.8¢-01 | 4.0e-01
| x2/n ] 0465 | 1467 [ 0.773 | As [ 02341 | 0.1972 | 0.5218
AAj; | 2.4e-03 | 2.5e-03 | 1.3e-03
Tab. 8.5: Wartodci parametréow A; oraz 6; dla 05 35919 | 120.645 | 222.175
funkcji fg(T) dla symulacji 2000 x 500h. Ab; 1.1e-01 | 5.7e-01 2.7e-01

[2/v ] 0018 | 0119 | 0.122 |

Tab. 8.6: Wartosci parametréow A; oraz 6; dla
funkcji f5(7) dla symulacji 2000 x 500h.

Wiyniki dla gestosci 0.83 < p* < 0.85 sa przedstawione w Tab. i nie byto podstaw
do odrzucenia fitu przy dopasowaniu funkcjami fo(7) oraz f3(7).
Wiyniki dla gestosci 0.86 < p* < 0.87 zostaly przedstawione w Tab. B
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| p» || 08 | 08 | 08 | 087 | 087 | 087 |
A; [ 08341 | 0.1894 [ 0.1140 [ 0.9503 | 0.0619 | 0.0097
AA; | 2703 | 2.1e-03 | 1.4e-03 || 5.0e-04 | 7.8e-04 | 1.6e-03
0, || 409.586 | 96.312 | 44.566 | 1827.690 | 163.729 | 17.508
A0, || 1.7e+00 | 1.9e+00 | 8.6e-01 || 2.0e+00 | 4.7e-00 | 7.5e-+00
A, 0.7058 | 0.2098 0.9070 | 0.0586
AA, 2.2¢-03 | 4.3¢-03 8.0e-04 | 1.5e-03
0o 443.414 | 263.680 1874.160 | 192.703
Aby 5.7e-01 | 4.1e+00 1.1e4+00 | 1.1e+01
A, 0.5859 0.9054
AA, 5.2¢-03 9.7e-04
03 461.618 1875.450
Abs 7.1e-01 1.2e+00

[ xi/v | 1212 | 0045 | 0.004 [ 0259 [ 0.041 0.040

Tab. 8.7: Wartosci parametréow A; oraz 0; dla funkcji fi(7) (k = 1,2, 3) dla symulacji 2000 x
5000h.

Dla gestosci zawartych w powyzszych tabelach nie byto podstaw do odrzucenia fitu przy
dopasowaniu funkcjami fi(7), fo(7) oraz f3(7).
Wiyniki dla gestosci p* = 0.88 zostaty przedstawione w Tab. B8

L [ o8 088 |
A, 0.9895 0.0029
AA; 1.1e-04 4.9e-04
61 | 15974.100 | 33.505
A6 || 6.2e400 | 1.2e+01
A, 0.9886
AAQ 1.9e-04
2 15980.700
Ab, 6.3¢+00

[x2/v] 0339 [ 0338 |

Tab. 8.8: Wartosci parametrow A; oraz 6; dla funkcji fi(7) (k = 1,2) dla symulacji 20000 x
5000h.

Dla wynikow przedstawionych w Tab. nie byto podstaw do odrzucenia fitu przy do-
pasowaniu funkcjami fi(7) oraz fo(7). Nalezy jednak zwrdcié uwage, ze dodatkowy czas 6,
nie odgrywa praktycznie zadnej roli z powodu wartosci amplitudy As.

Symulacja dla p* = 0.885 data w wyniku czas 6; = 92909 x 10~12s.

8.2.4. Zalezno$¢ wynikéw od dtugosci symulacji

Przejdziemy do krétkiego omoéwienia waznego zagadnienia zaleznosci najdtuzszego cza-
SU Omax = max(6y,0s,03) od dtugosci symulacji. Systematyczna analiza zaleznosci 0. od
dhugosci symulacji zostata przeprowadzona dla gestosci p* = 0.86 oraz p* = 0.87. Wyniki
przedstawiono na rys.
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Rys. 8.11: Najdtuzszy czas 0. jako funkcja czasu symulacji dla p* = 0.86 (lewy) i p* = 0.87
(prawy).

Na podstawie powyzszego rysunku wnioskujemy, ze warto$¢ najdhuzszego czasu otrzy-
manego na podstawie fitowania jest szybko zbiezna do pewnej ustalonej wartosci.

Dodatkowo analiza dla gestoéci p* = 0.85 oraz czasu symulacji wynoszacego 200 x 107125
oraz 2000 x 107'%s wykazuje, ze parametr 0,,,, zmienia swojg warto$¢ od 154 x 10725 do
222 x 1071%s. Poréwnujac te wartoéé stwierdzamy, ze nawet krétkie symulacje daja wyniki
daja dobra zgodnos¢ ilosciowa z wynikami uzyskanymi dla dtugich symulacji.

8.2.5. Zalezno$¢ wynikéw od wielkosci uktadu

Wszystkie analizy zawarte w tym rozdziale dotycza uktadu N = 2500 czastek. Aby
sprawdzi¢ wpltyw wielkos$ci uktadu na otrzymane wyniki, zostaly przeprowadzone symulacje
dla uktadu N = 16384 czastek. Wykresy otrzymanych funkeji Ky ,(7)/N przedstawiono na
rys. BI12

01t
P
E ooty
5
X

0.001 |

le-04

2000 4000 6000
1[10%%

Rys. 8.12: Funkcja Ky ,,(7)/N dla p* = 0.86 1 N = 2500 (linia przerywana) oraz N = 16384
(linia ciagta).

Otrzymane wyniki pozwalaja przypuszczaé, ze jezeli istnieje zaleznosé od wielkosci ukta-
du, to jest ona staba. W szczegolnosci jedna z krzywych dla N = 2500 pokrywa si¢ z jedna
z krzywych dla N = 16384.
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8.2.6. Dyskusja wynikéw

Przez liczbe statystycznie istotnych czasow bedziemy rozumieli najmniejsza liczbe na-
turalna k, dla ktorej procedura fitowania Ky ,(7) za pomoca funkcji fi(7) staje si¢ staty-
stycznie wiarygodna. Wykres zaleznosci statystycznie istotnych czaséw od gestosci zostat
przedstawiony na rys.

100000
A
10000
A
1000
D A
N [
9 100
@ o L4 °
10 O ) °
o
1 o
0.1

0.78 0.80 0.82 0.84 0.86 0.88
p*

Rys. 8.13: Zaleznos¢ statystycznie istotnych czaséow od gestosci

Obserwowana liczba statystycznie istotnych czaséw zalezy od gestos$ci p* i jest okreslona
w nastepujacy sposob:

e k = 3 dla obszaru cieczy;
e k = 2 dla obszaru dwufazowego;

e k=1 dla krysztatu.

Dla cieczy wyznaczone czasy wynosza kilka okresow 777 (1072 + 107!s). Dla obszaru
dwufazowego zawieraja sie w przedziale 10 + 10377, tj. 107 = 107%. Dla krysztatu czasy
te sa rzedu 107% i wigcej.

Szczegolnie interesujacy jest przypadek cieczy, w ktorym obserwuje si¢ trzy charaktery-
styczne czasy. Czasy te mozna powiazaé z nastepujacymi procesami fizycznymi:

e Najkrotszy czas to krotkotrwata zmiana najblizszego otoczenia. W wyniku fluktuacji
jeden z sasiadow atomu centralnego oddala sie od niego na stosunkowo duza odlegtosé,
jednak nie przekracza bariery energetycznej odpowiadajgcej trwatemu przejsciu do
najblizszego lokalnego minimum i atom wraca do swojego pierwotnego otoczenia.

e Dla czasu $redniego fluktuacje sasiadéw sa na tyle duze, ze zmiany energii atomu sg
na tyle znaczace, ze atom ten zbliza si¢ ku wierzchotkowi bariery energetycznej. Moze
tam spedzi¢ dtuzszy czas, po czym wraca do swojego pierwotnego otoczenia.

e Dla czasu najdtuzszego zmiana energii zwiazana z ruchami najblizszego otoczenia jest
na tyle duza, ze sasiedzi atomu centralnego pokonuja bariere energetyczna i nie wracaja
do swojego pierwotnego otoczenia.

Rola proceséw pierwszego typu staje sie mato istotna przy przejéciu do uktadu dwufazo-
wego, podobnie jak rola procesow drugiego typu przy przejéciu przez linie solidus.
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ROZDZIAL 9.

Ewolucja czasowa inwariantow

W rozdziale tym przedstawiona zostanie analiza ewolucji czasowej metrycznych charak-
terystyk 7-atomowych klastrow.

9.1. Szeregi czasowe

9.1.1. Woykresy

Przyktadowe wykresy Qg(7,t) oraz qg(7;,t) dla wybranej czastki sa pokazane na rys.
Pozioma linia odpowiada wartosci Qéo) = (0.555.

a)os
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07t
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03} 041
02t 1 o2 |
o1t
00 {H U . UL LU
00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Rys. 9.1: Wykres Qg(7;, t) (lewy) i gs(7,t) (prawy) wybranej czastki dla gestosci p*: (a) 0.78;
(b) 0.80.
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Rys. 9.2: Wykres Qg(75,t) (lewy) i go(7,t) (prawy) wybranej czastki dla gestosci p*: (a) 0.82;
(b) 0.84; (c) 0.86; (d) 0.88.

Obserwuje si¢ gwaltowne oscylacje wokoét wartosci Qéo), przy czym wraz ze wzrostem
gestosci p* okres przebywania czastki w stanie LLA staje sie coraz krétszy.

9.1.2. Wyznaczanie Fs(7) oraz F(7)

Na podstawie wykreséw gg(7;, t) mozna wyznaczy¢ empiryczne wartosci funkcji Fs(7). W
tym celu zdefiniujemy dwie nowe funkcje s(i, k) oraz d(i, k), ktére oznaczaja odpowiednio:
(a) s(i, k): dlugosé k-tego ciagu zer (0) dla funkeji g(7;, 7); (b) d(4, k): dtugosé k-tego ciagu
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jedynek (1) dla funkcji ¢6(7, 7). Empiryczne nieunormowane rozktady prawdopodobienstwa
Fi(1) 1 F[(7) sa wtedy zdefiniowana nastepujaco:

Fs(7) =>_>_ d(7 = d(i, k), (9.1)

i=1 k
N
Fi(r) =>_2_0(r = s(i, k), (9-2)
i=1 k
W powyzszych wzorach wielko$¢ 7 przyjmuje wartosci dyskretne. Pomiedzy funkcjami Fy(7)
oraz F4(7) zachodzi nastepujacy zwiazek:

(9.3)

gdzie:

Zg:ivsz Z’L:‘N L (9.4)

9.1.3. Czas zycia sktadowej SLA

Na podstawie algorytmu przedstawionego w rozdziale BLI.Z] wyznaczono unormowa-
ne empiryczne rozktady prawdopodobienstwa Fs(7)/Zs. Warunek normalizacji ma postaé:
ZLS > Fs(m) Aty = 1072s. Oznacza to, ze pole pod wykresami wynosi jeden, dla bezwymiaro-

wego czasu, tj. czasu rzeczywistego liczonego w jednostkach 1072s. Wykresy dla wybranych
gestosci p* przedstawione sg na rys [3H94
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Rys. 9.3: Wykres Fg(7)/Zs w skali liniowej (lewy) i logarytmicznej (prawy) dla gestosci p*:
(a) 0.78; (b) 0.82.
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Rys. 9.4: Wykres Fs(7)/Zs w skali liniowej (lewy) i logarytmicznej (prawy) dla gestosci p*:
(a) 0.86; (b) 0.88.

Bliska liniowej zaleznosé Fs(7)/Zs w skali logarytmicznej sugeruje wyktadniczy zanik tej
funkcji dla czaséw 7 > 107125,

Srednie czasy zycia fg czastki w stanie SLA, wyznaczone na podstawie wzoru [C19), sa
przedstawione na rys.
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12

8g[107% g

LEELTT]

0.78 080 0.82 0.84 086 0.88 0.90 0.92 094
o

N o N B O ©

Rys. 9.5: Czasy zycia 0g £ 0y,

Obliczone wartosci fg oraz oy, pokazuja, ze warto$¢ bledu oy, ~ 0. Wyjasdnienie tego
faktu jest nastepujace: dla przedziatu czasu, ktory daje najwiekszy wkiad do Fs(7) funkcje
te mozna przyblizy¢ rozktadem wykltadniczym, w ktérym warto$é srednia jak i odchylenie
standardowe sg sobie rowne. Zwracamy znowu uwage na umownosé traktowania o jako btedu.
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9.1.4. Czas zycia sktadowej LLA

Na podstawie algorytmu przedstawionego w rozdziale WYyZNaczono unormowane
empiryczne rozktady prawdopodobienstwa F(7)/Z;. Wykresy na wybranych gestosci p*
przedstawione sg na rys .0
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Rys. 9.6: Wykres F(7)/Zp w skali liniowej (lewy) i logarytmicznej (prawy) dla gestosci p*:
(a) 0.78; (b) 0.82; (c) 0.86; (d) 0.88.

Podobnie jak w przypadku éredniego zycia sktadowej SLA nie oczekujemy wystepowania
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praw potegowych.
Srednie czasy zycia 0}, czastki w stanie LLA, wyznaczone na podstawie wzoru (ZI6) sa
przedstawione na rys.

25
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6, [107g
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T
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Rys. 9.7: Czasy zycia 0;, + 0,

Stosuje sie tu ten sam komentarz odnos$nie btedéw jak w poprzednim wypadku. W poblizu
linii solidus obserwujemy jakosciowa zmiane zaleznosci 0y, (p*).

9.1.5. Dyskusja wynikéw

Zaleznosé érednich czasow g oraz 61, od gestoséci przedstawiono na rys. .8
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Rys. 9.8: Zalezno$é 0s (A) oraz 0, (o) od gestosci p*.

Nalezy zauwazy¢, ze dla gestosci p* ~ 0.82 wykresy oby krzywych przecinaja sie. Gestosé
ta odpowiada linii liquidus. Srednie czasy zycia dla czesci uporzadkowanej (S) oraz nie
uporzadkowanej (L) sa rzedu pojedynczych drgan w calym zakresie przebadanych gestosci.
9.2. Czasowe funkcje autokorelacji fluktuacji inwariantéw
9.2.1. Definicje

Definiujemy fluktuacje inwariantu gg(t) jako:

0q6(t) = qs(t) — <(J6>7 (9.5)
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przy czym <q6> = ¢g. Czasowa funkcja
czaj definiowana jest jako:

autokorelacji C'(t) fluktuacji inwariantu gg(t) zazwy-

C(t) = <5%(0) 5Q6(t)>- (9.6)
Zamiast niej wprowadzimy unormowang funkcje autokorelacji
C)
() = == 9.7
" = o (97)
W celu obliczenia tej funkeji wyznaczano funkcje T'(¢):
1 K-t N 9
/ = —M—
T =vx— tT:o;% 7 7)ge(F T+ 1) — (g5 (9.8)
ktora nastepnie normowano:
(1)
T(t) = : 9.9
9.2.2. Wykresy <(¢)
(@) (b)
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Rys. 9.9: Wykres T(t) dla gestosci p*:

logarytmiczna.

t[107%g

(a) 0.78; (b) 0.80; (c) 0.81; (d) 0.82. Skala podwdjnie
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Rys. 9.10: Wykres T () dla gestosci p*: (a) 0.83; (b) 0.84; (c) 0.85; (d) 0.86; (e) 0.87; (f) 0.88.

Skala podwdjnie logarytmiczna.

Na powyzszych wykresach w skali podwojnie logarytmicznej obserwujemy liniowy prze-
bieg. Dla duzych wartosci czasu wystepuje nieregularne zachowanie zwigzane z niedosta-
teczna statystyka danych symulacyjnych. W odréznieniu od pozostatej czesci rozprawy nie
przeprowadzamy tu analizy statystycznej. Otrzymane wyniki stanowig wiec jedynie wstepny
etap analizy.

9.2.3. Dyskusja wynikéw
Wyniki przedstawione na rys. pozwalaja przyjaé hipoteze, ze:

T(t) o 1, (9.10)

Wyniki przedstawione ponizej byty uzyskane poprzez dopasowanie krzywej t* do danych
do$wiadczalnych w przedziale czasu 0 < ¢ < 50 x 107125,
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Rys. 9.11: Zalezno$¢ a(p*) dla T* = 0.70 oraz N = 16384.

Na podstawie rys. mozna stwierdzi¢, ze wyktadnik o w istotny sposob zalezy od
gestosci p*:

e Dla cieczy o gestosci p* = 0.78 funkcja T(t) skaluje si¢ w grubym przyblizeniu jak ¢~

e W érodku obszaru dwufazowego (p* = 0.85) funkcja T (t) skaluje sie jak ¢~1/2.

e W przedziale gestosci 0.86 < p* < 0.87 nastepuje gwattowny spadek wartosci a. Na
linii solidus funkcja €(¢) skaluje si¢ w przyblizeniu jak T(t) oc t71.
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Czesc¢ IV

Skale przestrzenno-czasowe

Przyroda skrywa swoje tajemnice, poniewaz jest wyniosta, a
nie dlatego, ze chce nas wywiesé w pole.”

Albert Einstein (1879-1955)






ROzZDZIAL 10.

Ewolucja czasowa niejednorodnosci
przestrzennych

Przeprowadzone do tej pory badania dotyczyly zachowania w czasie jedynie bardzo ma-
tych obiektow jakimi sa atom centralny i jego szesciu najblizszych sgsiadéw. Nalezy jednak
mie¢ na uwadze, ze atomy SLA tworza klastry. Klastry te wraz z otaczajaca je ,matry-
ca” atoméw LLA tworzg niejednorodnosé przestrzenna. Jak zostalo wykazane w rozdziale
sredni czas zycia atomu w stanie SLA jest rzedu pojedynczego drgania w potencjale
Lennarda-Jonesa. Pomimo ze lokalne uporzadkowanie ulega bardzo szybkim zmianom, to
czas zycia klastrow SLA moze byé¢ dostatecznie duzo wiekszy od 77;. W takim przypadku
moga one mie¢ wptyw na przyklad na termodynamike uktadu [50,51,52).

Analiza ewolucji czasowej klastrow sktadajacych sie z setek, czy tez nawet tysiecy ato-
moéw jest zadaniem trudnym. Podstawowym problemem jest przede wszystkim precyzyjne
okreslenie, co rozumie sie pod pojeciem ewolucji klastra. Analiza kolejnych konfigutracji,
dokonana za pomoca przegladarki (rozdziat [T.2]), pokazala, ze zmiana stanu pojedynczego
atomu moze doprowadzi¢ do podziatu klastra na dwa mniejsze fragmenty. Analogicznie, dwa
znajdujace sie dostatecznie blisko klastry moga na skutek zmiany stanu atomu z LLA na
SLA potaczy¢ sie w jeden wiekszy.

Biezacy rozdzial poswiecony jest znacznie skromniejszemu zadaniu, jakim jest globalne
spojrzenie na ewolucje czasowa opisanych powyzej przestrzennych niejednorodnosci. W tym
celu analizie zostang poddane nie pojedyncze klastry, ale caty zbiér atoméw SLA. W szcze-
gélnosci, chcemy wykazac, ze charakterystyczny czas zycia przestrzennych niejednorodnosci
jest znacznie wiekszy niz okres 77;. Czes¢ wynikéw zostata opublikowana w pracy [21].

10.1. Definicja funkcji p; ;(?)

Badany uktad sktada sie z N czastek poruszajacych sie w dwuwymiarowej przestrzeni o
objetosci V' = L, x L,, gdzie L, i L, oznaczaja odpowiednio liniowe wymiary wzdluz osi
oraz y.

Aby zbada¢ zmiany w czasie przestrzennych niejednorodnosci postuzono sie nastepujaca
procedurg. Niech symulowany uktad bedzie podzielony na N, x N, = N prostokatow. W
pojedynczym prostokacie, numerowanym indeksami (7, j), gdzie 1 < i < N,, 1 < j < Ny,
srednio znajduje sie jedna czastka.
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Zdefiniujmy funkcje p; ;(7):

pii(T) =mn, (10.1)

gdzie n oznacza liczbe czastek SLA w prostokacie (i,7) w chwili czasu ¢ = 7. Dla tak
zdefiniowanej funkcji wyznaczona zostata jej warto$é¢ srednia dla przedziatu czasu t oraz
ustalonych (4, 7):

B 1 K—-1
Pij(t) = n > pij(Te), (10.2)
k=0

gdzie 1, = kt/(K — 1) jest czasu odpowiadajacym k-tej konfiguracji, zas K oznacza licz-
be konfiguracji. Funkcja p; ;(¢) jest miarag prawdopodobiefistwa tego, ze w przedziale czasu
dlugosci t prostokat (i,7) jest zajety przez czastke SLA. Oznacza to, ze czastka spedza w
prostokacie (7, j) srednio czas ¢ X p; ;j(t). Poniewaz polozenia czastek zmieniaja sie w czasie
symulacji, moze dojs¢ do takiej sytuacji, w ktorej w prostokacie (i, j) znajduje sie wiecej niz
jedna czastka SLA. W przypadku uktadow o duzej gestosci zdarzenie to jest mato prawdo-
podobne. W przypadku sieci idealnej p; ;(t) = 1.

Wartosci p; j(t) dostarczaja waznych informacji na temat ewolucji w czasie niejednorod-
nosci struktury lokalnie uporzadkowanej (SLA). Dla ¢t — oo zachodzi, wynikajaca z ergo-
dycznosci uktadu, nastepujaca zaleznos¢:

tli)rg)ﬁld(t) = CG(T*ap*)a (103)

gdzie c(T™, p*) odpowiada $redniej wartosci ¢g w stanie réwnowagi termodynamiczne;.

Funkcje p; ;(t) mozna, dla ustalonego czasu t, interpretowaé jako pewng powierzchnie,
okreslong w punktach (i,7). W przypadku ¢ — oo powierzchnia ta staje sie ptaszczyzna
Dij(t) = c. Dla czaséw krotkich w pewnych obszarach przestrzeni beda czedciej przebywaty
czastki SLA. W wyniku tego powierzchnia ta bedzie miata pewne lokalne ekstrema. Czas
zaniku tych ekstreméw daje w wyniku nowa skale czasowa. Funkcja p;;(t) okredla efekt
zaniku pamieci o przestrzennej niejednorodnosci klastrow SLA.

Graficzna reprezentacja funkcji p; ;(¢) dla czasu t = 5 x 107'%s (symulacje) oraz t = oo
(warto$¢ teoretyczna) jest przedstawiona na rys. [l Dla przejrzystosci na wykresach per-
spektywicznych przedstawiono tylko te wartosci p; ;(t), dla ktorych p; ;(t) > cg. Dla wykreséw
perspektywceznych skala na osi pionowej zmienia si¢ od zera do jednosci, za$ osie poziome
odpowiadaja zmiennym % oraz j.

Widoczne na rys. [k maksima (kolor biaty) oraz minima (ciemno-zielony) oznaczaja,
ze dla czasu 7 = 5 x 107 !2s lokalna struktura ma przestrzennie niejednorodny rozktad.

Dla ustalonego czasu t analize niejednorodnosci przestrzenno-czasowych struktur wygod-
nie przeprowadzié¢ jest stosujac przeciecie powierzchni p; ;(t) staly plaszczyzna p; ; = po.

10.2. Analiza funkcji p; ;
10.2.1. Zaleznos¢ od p

Na rys. [I2HITA przedstawiono te wartosci (4, j), dla ktérych p; j(t) > po. Przedstawione
wykresy dotycza gestosci p* = 0.80 oraz py € {0.35, 0.60}, za$ uéredniano po przedziale
czasu t = 200 x 10712,

Dla gestosci p* = 0.80 oraz T = 0.70 wartos¢ cg wynosi cg = 0.42. Wobec tego, dla dosta-
tecznie dlugiego czasu powinny by¢ widoczne na przedstawionych rysunkach odpowiednio:
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Rys. 10.1: Graficzna reprezentacja funkcji p; ;(¢) dla: (a) ¢ = 5 x 107'%s (symulacja); (b)
t = oo (teoria). T* = 0.70, p* = 0.80, N = 2500.

wylacznie czarne pola dla py < cg oraz wytacznie biate dla py > ¢4. Na przedstawionych
rysunkach takie zachowanie nie jest widoczne, wobec czego wnioskujemy, ze dla badanego
przedzialu czasu przestrzenny rozktad atoméw SLA jest niejednorodny.

Na rys. [[L4 przedstawiono wyniki dla czasu usredniania dziesieciokrotnie dtuzszego.

(2) 50 grprrrrmy PP LR )50 gy

40 40
30 i 30

20 20
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Rys. 10.2: Przeciecie powierzchni p; ;(¢) plaszezyzna py = const dla ¢ = 200 x 10~'%s oraz po:
(a) 0.35; (b) 0.40.
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Rys. 10.3: Przeciecie powierzchni p; ;(t) plaszczyzna py = const dla ¢ = 200 x 10~?s oraz po:
(a) 0.45; (b) 0.50; (c) 0.55; (d) 0.60.
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Rys. 10.4: Przeciecie powierzchni p; ;(7) plaszczyzng py = const dla 7 = 2000 x 10~'%s oraz
po: (a) 0.35; (b) 0.40; (c) 0.45; (d) 0.50.

7 analizy powyzszych rysunkow oraz uwag poczynionych na wstepie wynika, ze usred-
niona po przedziale czasu t = 200 x 107'%s lokalna struktura (w sensie funkcji p; ;(¢)) jest
przestrzennie niejednorodna. Wniosek ten jest réwniez prawdziwy dla przedziatu usrednienia
t = 2000 x 10725, jednak w tym przypadku stopiefi niejednorodnoéci jest znacznie nizszy
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niz dla poprzedniego przypadku.

10.2.2. Zaleznos$¢ od czasu usredniania

Na rys. przedstawiono prespektywiczne wykresy funkcji p; ;(¢) dla réznych war-

tosci czasu t dla gestosci p* = 0.80 oraz N = 2500. Natomiast na rys. [ILHITO.§ odpowiada-
jace im wykresy topograficzne.
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Rys. 10.5: Powierzchnia p; ;(¢) dla p* = 0.80 oraz ¢: (a) 10 x 107%s; (b) 20 x 107'%s; (c)
100 x 10~ 12s.
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Rys. 10.6: Powierzchnia p; ;(t) dla p* = 0.80 oraz ¢: (a) 200 x 107'2s; (b) 500 x 10~'2s; (c)
2000 x 10~ '%s.
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Rys. 10.7: Wykresy topograficzne funkeji i ;() dla t: (a) 10 x 107%; (b) 20 x 107%; (c)

100 x 10712,
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Rys. 10.8: Wykresy topograficzne funkcji p; ;(¢) dla ¢: (a) 200 x 107'2; (b) 500 x 107'2; (c)
2000 x 10712,

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem dlugosci przedziatu usredniania ¢ wykres funkcji p; ;(¢)
staje sie coraz bardziej ptaski, co na powyzszych rysunkach odpowiada kolorowi jasnozielo-
nemu.
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10.3. Ewolucja czasowa przestrzennych niejednorodnosci dla
réznych gestosci

Przedstawione w poprzednim rozdziale zachowanie funkeji p; ;(t) jest typowe dla innych
gestosci p*. Zamiast bardzo trudnej analizy ewolucji czasowej powierzchni p; ;(t) wprowa-
dzimy pojedynczy parametr puax(t) — Pmin(t), gdzie indeksy max oraz min oznaczaja od-
powiednio minimalna oraz maksymalng wartos¢ p; ;j(t) w ustalonej chwili czasu ¢. Tempo
malenia tego parametru w czasie okresla nowg skale czasowa zwigzang z zanikiem informacji
o przestrzennej niejednorodnosci.

Na rys. przedstawiono wykresy funkcji pumin (t) oraz pmax(t). Pokazano réwniez usred-
niona po prostokatach (i, 7) wartosé <25i,j(t)> funkeji p; j(t), w przyblizeniu réwna koncen-
tracji cg.
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Rys. 10.9: Wykres <]5m-(t)> (4), Pmin(t) (A) oraz Pmax(t) (V) dla gestosci p*: (a) 0.78; (b)
0.80; (¢) 0.81; (d) 0.82; (e) 0.83; () 0.84.
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10.4. Dyskusja wynikéw

W rozdziale tym przedstawiono metode do analizy czasowej ewolucji przestrzennej nie-
jednorodnosci rozktadu atoméw SLA.

Gléwnym rezultatem jest wykazanie, ze dla czaséw rzedu kilkuset drgar, tj. 10719 usred-
niony przestrzenny rozktad atoméw SLA nie jest jednorodny. Oznacza to istnienie pamieci
o przestrzennym rozktadzie w dowolnie wybranje chwili poczatkowej. Istnieja wiec obszary,
dla ktoérych prawdopodobiefistwo znalezienia tam atomu SLA jest relatywnie duze (mate) w
przeciaggu czasu o 2-3 rzedy wielkosci wiekszym, niz czas 7.

Przedstawione na rys. ograniczenia Pmin(t), Pmax(t) wykazuja duze fluktuacje. Ko-
niczne sa dalsze badania majace na celu ilosciowy opis zaniku funkcji pmax(t) — Pmin(t)-



Czesc V

Podsumowanie

,Oceniamy sie zwykle na podstawie tego, czego chcielibysmy
dokonac, ale inni oceniajq nas zgodnie z tym, czego naprawde
dokonalismy.”

Henry Wadsworth Longfellow (1807-1882)






Podsumowanie

Szczegodtowe podsumowania czesciowych wynikéw rozprawy zostaly przedstawione w za-
konczeniach rozdziatow. Ponizej przedstawimy te, ktére uwazamy za najbardziej znaczace.

e Wykazanie braku istnienia wyrdznionej skali przestrzennej dla rozktadu klastrow na
linii liquidus (rozdzialy Bl i B.3]) oraz sformutowanie perkolacyjnego scenariusza dla
krzepniecia dwuwymiarowej cieczy (rozdziatl.Gl). Za ciekawa i potencjalnie wazna uwa-
zamy probe jakosciowego wytlumaczenia kontrowersji dotyczacych dwuwymiarowego
topnienia/krzepniecia (rozdzial B7]).

e Wykazanie istnienia duzego stopnia przestrzennej niejednorodnosci zwiazanej z od-
miennym rozktadem przestrzennym atoméw SLA i LLA w cieczy (rozdzial ELTZ]) oraz
réznym rozkladem masy wokot tych atoméw w obszarze dwufazowym (rys. E3)).

e Wykazanie, ze przedstawiona w poprzednim punkcie niejednorodno$¢ znajduje odbicie

w dynamice klastrow SLA i LLA (rys. B).

e Proba interpretacji statystycznie istotnych skal czasowych dla réznych gestosci za po-
moca dynamiki najblizszych sasiadéw (rozdzial B26]).

e Podanie argumentéw dotyczacych wystepowania praw potegowych dla funkcji autoko-
relacji fluktuacji inwariantéw (rozdziat B.2Z3]).

e Wykazanie istnienia dtugoczasowych niejednorodnosci w przestrzennym rozktadzie ato-

méw SLA (rozdziat [A]).

e 7 punktu widzenia metodologii wazne jest wypracowanie nowego schematu badan
struktury i dynamiki cieczy dwuwymiarowej na poziomie lokalnym. Szczegblng role
odgrywa przy tym napisana aplikacja wizualizacyjna (przegladarka), ktéra bedzie do-
stepna w Internecie. Jednym z ciekawych efektéw zaobserwowanych za jej pomoca jest

brak dwufazowosci. Moze to by¢ zwigzane ze specyfika przejé¢ fazowych w matych
uktadach [B3].
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ROZDZIAL 11.

Dodatek

11.1. Wybrane algorytmy

W rozdziale tym przedstawione zostang pewne wybrane algorytmy, ktore byty wykorzy-
stane podczas symulacji i analizy wynikow.

11.1.1. Algorytm Floyda-Warshalla

Algorytm Floyda-Warshalla stuzy do znajdowania potaczen pomiedzy wierzchotkami gra-
fu W.

Zlozonoé¢ obliczeniows algorytmu Floyda-Warshalla jest rzedu O(n?). Zwiazane jest to
7z wierszami 4-10, w ktérych wykonuje sie 2n® operacji logicznych: A (logiczna koniunk-
cja) oraz V (logiczna alternatywa). Sam algorytm wymaga takze 2n* komoérek pamieci do
przechowywania macierzy W oraz D™,

Algorytm 1 Algorytm Floyda-Warshalla
1: procedure FLOYD-WARSHALL(W)

2: n «— rows [W] > Wyznaczanie liczby czastek
32 DO —w
4: for k — 1 ton do
5: for s — 1 ton do
6: for j — 1 ton do
k k—1 k—1 k—1

7 D) — DV v (DEY A DY)
8: end for
9: end for
10: end for

11: return D™

12: end procedure

W algorytmie tym W oraz D™ sa macierzami rzedu n xn. Jako dane wejsciowe podawana
jest macierz W, okreslajaca, czy pomiedzy weztem i-tym a j-tym istnieje Sciezka. Jako wyjscie
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uzyskuje sie macierz D™, okreglajaca polagczenia pomiedzy atomem i-tym oraz pozostalymi
n — 1 atomami.

11.1.2. Algorytm Verleta: postac¢ predkosciowa

Do numerycznego rozwigzania uktadu 2N réwnan rézniczkowych postuzono sie algoryt-
mem Verleta w postaci predko$ciowej. Na podstawie zadanych wartosci potozen (R), pred-
kosci (V') oraz sit (F') odpowiadajacych chwili czasu ¢t wyznaczane sa odpowiednie wartosci
w chwili ¢ + h.

Algorytm 2 Algorytm Verleta: posta¢ predkosciowa
1: procedure VELOCITY-VERLET(R, V, F)

2: n «— length[R)] > Liczba czastek
3: for i — 1 to n do > Aktualizacja potozenia
4: R; — R; + hV; + h2F;/(2m)

5: end for

6: for i — 1 to n do > Pierwsza aktualizacja predkosci
€ Vi « Vi + hE;/(2m)

8: end for

9: FORCES(R) > Aktualizacja sil
10: for i — 1 ton do > Druga aktualizacja predkosci
11: Vi — Vi + hF;/(2m)

12: end for

13: return [R,V, F|
14: end procedure

11.1.3. Listy Verleta

W przypadku krotkozasiegowych potencjatow wyznaczanie sit na podstawie potozen N —1
czastek jest nieefektywne. W celu przyspieszenia obliczen stosuje sie rézne techniki, miedzy
innymi listy Verleta.

11.1.4. Listy cel

Inng technika przyspieszenia obliczen zwigzanych z obliczaniem sily jest zastosowanie tak
zwanych list cel. Uzyty w zapisie algorytmu symbol [z | oznacza najmniejsza liczbe catkowita
wieksza badz réwna x (j. ang. ceil), za$ |z| — najwieksza liczbe catkowita mniejsza badz
réwna x (j. ang. floor).
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Algorytm 3 Wyznaczanie list Verleta

1: procedure VERLET-LIST(R, 7,)

2 n «— length[R)]

3: for i +— 1 ton do

4 Lig+~0

5 end for

6: fori+— 1ton—1do

T for j <14+ 1ton do

8: Tij < ’Rz - R]‘

9: if Tij < To then
10: k«Lio+1
11: Li70 — k
12: Li,k — 7
13: k« Ljo+1
14: Lj,O — k
15: Lj,k —1
16: end if
17: end for

18: end for

19: return L
20: end procedure

> Liczba czastek

> zerowanie listy najblizszych sasiadéw

> wyznaczanie odlegtosci pomiedzy i a j

> aktualizacja listy dla ¢

> aktualizacja listy dla j

Algorytm 4 Wyznaczanie list cel

1: procedure CELL-LIST(R, L, Ly, 7,)
2: n <« length[R)]
3: N, — [L, /7]
4: Ny — [Ly/r0]

5: for i — 1 ton do
: Ci —0
7 end for

8: for i — 0 to NN, — 1 do
9: Lz‘,O —0
10: end for

11: for i — 1 ton do
12: Ng — |Riz/To]
13: Ny — | Riy/7o]
14: J e nyL; +n,
15: k — Lj70 +1
16: Ljp <1

17: Ci—3j

18: end for

19: return [L, (]
20: end procedure

> Liczba czastek
> Wyznaczanie maksymalnej liczby cel

> zerowanie listy cel #1

> zerowanie listy cel #2

> Wyznaczanie wspotrzednych celi

> Uaktualnienie listy cel
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11. Dodatek

11.

2. Przegladarka

W celu glebszego zrozumienia proceséow zachodzacych w badanym uktadzie napisana zo-
stala specjalna aplikacja, ktorej celem jest wizualizacja pewnych wybranych charakterystyk.
Program ten zostal napisany przy uzyciu srodowiska Delphi w wersji 6. Natywnym $rodowi-
skiem pracy jest system Windows, ale korzystajac z biblioteki Wine mozliwe jest uzywanie
go w systemie GNU /Linux i podobnych.

Korzystajac z przegladarki mozliwa jest wizualizacja:

konfiguracji uktadu bez wzgledu na jej lokalne uporzadkowanie;

przestrzennego rozktadu klastrow CB (rys. [TIb);

przestrzennego rozktadu klastrow CD;

przestrzennego rozktadu klastrow JB;

histogramu wartosci inwariantu Qg(7);

czasowej ewolucji inwariantu Qg(7;) dla wybranej czastki;

histogramu predkosci czastek;

pola wektorowego predkosci czastki

trajektorii wybranej czastki;

zmiany topologii najblizszego otoczenia w dwoch kolejnych zapisanych konfiguracjach;

funkcji G, (1) wzgledem pierwszej zachowanej konfiguracji oraz konfiguracji poczat-
kowej (idealnej);

funkcji K4 ,(7) (rys. [IIh) wzgledem pierwszej zachowanej konfiguracji oraz konfigu-
racji poczatkowej (idealnej);
zaleznosci koncentracji atoméw SLA od wyboru parametru Qéo);

najblizszego otoczenia wybranej czastki: potozenia szesciu najblizszych sasiadéw, war-
tosci inwariantu Qg(7;) 7T-atomowego klastra.

Przyktadowe zrzuty okna aplikacji zostaty przedstawione na rys. [T1]
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11.1: Przyktadowy ekran aplikacji: (a) graficzna reprezentacja funkcji G 4,(7); (b) wy-

brane klastry CB.

Zastosowanie przegladarki pozwolito na lepsze zrozumienie proceséw majacych miejsce
w dwuwymiarowej cieczy. W szczegblnosci analiza proceséw zwiazanych z przestrzennym
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rozktadem atoméw tworzacych klastry typu CB, CD oraz JB; proceséw opisywanych za
pomocy funkcji K4, (7) oraz G4, (7) bylaby znaczenie trudniejsza bez tego narzedzia.

Wigkszo$¢ rysunkéw prezentowanych w rozprawie zostata otrzymana za pomoca przegla-
darki, a nastepnie wyeksportowana do plikow graficznych.
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