Monte Carlo: modelowanie struktury fullerenow metoda
symulowanego wyzarzania
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Rysunek 1: Struktura przestrzenna fullerenu C60 - widok z przodu, tylnia cze$é przestonigta. Potoze-
nia atomoéw wegla zaznaczone sa kropkami, a wiazania pomiedzy najblizszymi sasiadami - czarnymi
liniami. Skala na osiach xyz w angstremach. Srednica C60 wynosi 7.04A.

Na zajeciach wykorzystamy metode symulowanego wyzarzania w celu okreslenia struktury geo-
metrycznej fullerenéw czyli klasterow zbudowanych z atoméw wegla. W strukturach 3D (struktura
diamentu) orbitale atomowe hybrydyzuja w konfiguracji sp* (tetraedr - 4 najblizszych sasiadéw) nato-
miast w strukturach powierzchniowych (grafen, fullereny) w konfiguracji sp? (3 najblizszych sasiadéw)
- podobnie jak w graficie, gdzie powierzchnie grafenu oddziatuja sitami van der Waalsa. Modelowanie
wykonamy uzywajac potencjalu Brennera, poprawnie opisuje on konfiguracje przestrzenne 2D i 3D
atomow wegla. Potencjal i jego parametryzacja przedstawione sg w pracy: D.W. Brenner, Phys.
Rev. B 42, 9458(1990). Wiecej o innych typach potencjaléw stosowanych w modelowaniu moleku-
larnym mozna dowiedzieé sie z ksiazki dostepnej w wersji elektronicznej(wyszukiwarka pod adresem
springerlink.com): I.A. Solovyov, A.V. Korol, A.V. Solovyov, ”Multiscale modelling of
complex molecular structure and dynamics with MBN Explorer”, Springer



1.1 Potencjal Brennera

Potencjal Brennera generalnie opisuje oddzialywanie dwucialowe (podobnie jak potencjal Lennarda-
Jonesa), ale zawiera takze informacje o liczbie aktualnie utworzonych wiazan po to aby ich ilo$é nie
przekraczata 4. Calkowita energie potencjalng uktadu opisuje wyrazenie
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gdzie V; to energia oddzialywania i-tego atomu z najblizszymi sasiadami
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Wyraz Ug(r) okresla wielko$é potencjalu odpychania dwéch atoméw, a wyraz Ux(r) to energia ich
przyciggania
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Czynnik skalujacy potencjal przyciagania B;; liczymy jako $rednig wyrazéw opisujacych krotno$é wia-
zania
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Bj; liczymy identycznie ale odwracamy wskazniki. 0,3, to kat pomiedzy wektorami 7j; = 7; — 75 oraz
ik = Tk — T3, ktory liczymy nastepujaco
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Parametryzacja potencjalu Brennera

Ry =1.315A
R =1.70A
Ry =2.00A
D, =6.325¢eV
S =1.29
A=15A""
§ = 0.80469
ap = 0.011304
co =19
dy=2.5

1.2 Funkcja korelacji par (Pair Correlation Function)

W modelowaniu molekularnym czesto stosuje sie w przypadku ptynéw tzw. funkcje korelacji par, ktéra
okresla gesto$¢ prawdopodobienistwa znalezienia innego atomu w odleglosci r od atomu potozonego
w poczatku uktadu wspotrzednych. Mimo iz nasz problem dotyczy formowania sie wieloatomowe;j
czasteczki, uzyjemy tej funkcji do zwizualizowania zmiany korelacji przestrzennych pomiedzy atomami
w trakcie symulacji. Wzor opisujacy funkcje (PCF)

PCF(r) = — =1~ (11)

gdzie: §(r) to delta Diraca, €2 to objeto$¢ obszaru symulacji. Nasz problem jest w zasadzie dwuwymia-
rowy wiec powierzchnia sfery/fullerenu (75, - $rednia odleglosé atoméw od srodka uktadu)

Q = 4dnr?, (12)
natomiast element df) wyraza pole powierzchnii w pierscieniu o promieniu r i szerokosci dr
dQ = 27rdr (13)

Wzér (11) jest dobry do rozwazan teoretycznych, ale w symulacjach musimy pozby¢ sie delty Diraca
i PCF zdefiniowaé¢ w postaci histogramu. W tym celu okreslamy srednia odlegtos¢ atoméw od srodka

1 n
Tsp = — Z T (14)
n -
=1
maksymalny zakres histogramu (odlegto$é miedzy dwoma atomami)
Tmaz = 2.5 T'sr (15)
ilo$¢ podprzedzialéw M w histogramie i ich szeroko$é¢ (niech bedzie stala)
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Teraz funkcje PCF mozemy wyrazi¢ w postaci tablicy 1D, ktorej m-ty element obliczamy nastepujaco
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Algorytm wyznaczania funkcji korelacji par

definiujemy: M, pcf[M]
_ 1
Tsr = HZZ i
Tmaz = 2.9+ T'sy
Ar = tmax
for(i=1;i<=n;i++){
for(j=i+1;j<=n;j++){
=T
m = floor ()
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if (m<M) peflm] = pefm] + 5=

}

Uwaga: w algorytmie dodajemy zabezpieczenie w postaci instrukeji if(m < M) poniewaz nie za-
wsze nasz fulleren bedzie sferyczny, jesli jakas grupa atomoéw bardziej oddali sie od $rodka ukladu
woéwczas moze pojawié sie wartosé m > M co spowoduje wyjécie poza tablice (czesto okre$lany jako
segmentation fault).

1.3 Algorytm symulowanego wyzarzania
1.3.1 Polozenia atoméw

Interesuja nas struktury zblizone ksztaltem do sfery, wiec polozenia atoméw (i przesunigcia) wygodniej
opisywaé uzywajac wspélrzednych sferycznych (r, ¢, 0 - kat 6 liczymy od osi z), a do liczenia odleglo-
sci (potencjal oddzialywania) wspolrzednych kartezjanskich (z,y, z). Dane calego ukladu (klastera)
trzymamy w tablicy, aby byly tatwo dostepne
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Jesli przesuniemy atom to modyfikujemy caly wiersz. Transformacja: sferyczne — kartezjanskie
x; = 1; sin 0; cos ¢; (23)
y; = r; sin 6; sin ¢; (24)
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1.3.2 Losowe przesuniecia atomoéw

W metodzie SA jedna iteracja polega na prébie losowej zmiany potozen wszystkich atoméw w klaste-
rze. W celu okreslenia prawdopodobienstwa akceptacji nowego potozenia i-tego atomu wykorzystamy
algorytm Metropolisa

wybieramy indeks czastki: i
Uy, Us, Us ~ U(0,1)
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liczymy starag i nowg wartosS¢ potencjalu atomu: VZ.Old, yjnew
Pace = min {1, exp [—ﬁ(‘/’inew o V;old)} }

Uy ~U(0,1)

if (Uy <pacc){

akceptujemy nowe potozenie: r;« 7"
Yelsed{

nie akceptujemy przesuniecia - atom pozostaje w starym poZozeniu
}

Powyzszy algorytm jest znacznym uproszczeniem, poniewaz po zmianie polozenia atomu sprawdzamy
tylko zmiane jego energii, wiadomo jednak ze moze to wplynaé na energie sasiadow poprzez czynnik
B;;. Sprawdzanie zmian w energii sasiadéw znacznie wydluzyloby jednak proces wyzarzania, czego
chcemy uniknaé, wiec uzyjemy algortymu SA w obecnej wersji.

1.3.3 Losowa (globalna) zmiana promienia sfery

Poniewaz nie wiemy jaki promien powinna mieé sfera na ktérej roztozone beda atomy, wiec promien
startowy inicjalizujemy mala wartoscia. Indywidualne zmiany wspoélrzednej radialnej r; sa mato
wydajne, lepiej jest w kazdej iteracji sprobowaé zmienié ja dla wszystkich czastek jednoczesnie - jesli
nowa konfiguracja bedzie miata mniejsza energie to zostanie ona zaakceptowana. Szybkos¢ zmian
kontrolujemy parametrem W,;. Tu tez skorzystamy z algorytmu Metropolisa

inicjalizacja: Wy <<1
Uy ~U(0,1)
for(i=1; i <= n; i++ ){
Tinew = T‘i[l + Wau - (2U1 — 1)]
}
BN = By (71, Ty .oy T)

new __ SNnew  new “new
EJSY = By (P, 7igre? oo rnet)



Pace = Min {17 exp [_B<E&iw - Eto(%l)} }

Us ~U(0,1)
if( U2 <pacc){
rp— 1Y, i=1,2,...,n - akceptujemy nowe wartosci radialmne
Yelse{
ri+—7mr;,, =12 ...,n - pozostawiamy stare bez zmian
}

1.3.4 Parametr 3

W klasycznej metodzie parametr (3 jest zwiazany z temperatura = 1/(kT). Mala wartos¢ [ ozna-
cza duze prawdopodobienstwo akceptacji probnych przesunie¢ atoméw, a duza warto$é znaczaco je
ogranicza. Proces doboru wartosci # mozemy zautomatyzowaé wiazac go z numerem iteracji

1t

5= i+ )p (B — Bomin) (26)

'tmaz
gdzie: it - aktualny numer iteracji, it,,q; - maksymalna liczba iteracji, Gmin 1 Omaz t0 Wartosci mini-
malna i maksymalna parametru, p > 0 - wyktadnik okreslajacy szybkos¢ zmiany wartosci 5.

1.3.5 Algorytm SA

Mamy potrzebne informacje dotyczace poszczegdlnych elementéw algorytmu wiec mozemy teraz zapi-
sa¢ sam algorytm SA

inicjalizacja: n, itpmez, m, Wr, Wy, wo, Way
losowe potozenia 71,...,7y

for(int it=1;it<=ityee;it++){
oblicz [(it) = wzdr(26)

for(int i=1;i<=n;i++){
dokonaj préby zmiany potozenia atomu i-tego (rozdziat 1.3.2)

3

dokonaj préby globalnej zmiany promienia sfery (rozdziat 1.3.3)

if (it%100 == 0){
wySwietl wartosé Viy
zapisz do pliku:
aktualng konfiguracje¢ wigzan
tablice pct

}

Uwaga: w algorytmie co 100 iteracji (przykladowo) zapisujemy aktualne dane do plikéw w celu szybkiej
weryfikacji struktury przestrzennej. Jesli w trakcie wykonywania symulacji zauwazymy, ze konfigura-
cja potozen atoméw zaczyna ”znacznie” odbiegaé od naszych oczekiwan tj. od ksztaltu sferycznego,
wéwcezas nalezy zatrzymacé obliczenia, zmieni¢ parametry startowe i wykonaé symulacje jeszcze raz.



2 Zadania do wykonania

1.

2.

Zaprogramowa¢ metode symulowanego wyzarzania z potencjalem Brennera.

Wykonaé¢ test sprawdzajacy poprawnos$é liczenia potencjaléw, w tym celu wczytaé potozenia
atoméw fullerenu Cgp (n = 60) z pliku ”atoms_positions_c60.dat” (format danych: x;,y;, 2;) i
obliczy¢ energie ukladu, powinna wynosi¢ Vi,x = —421.6eV co daje energie wiazania na atom
réwna Ey = Vi /n = 7.027 eV. Odleglosci wszystkich atoméw od érodka uktadu sa identyczne i
wynosza r; = s = 3.52A Narysowaé strukture przestrzenna fullerenu Cgg (np. w sposéb opisany
w sekeji 3)

Wykonaé¢ symulacje dla parametréw: n = 60, Bmnin = 1.0, B = 100, wyktadnik p = 2, itppe. =
10°, w, = 10_4,w¢ = 0.05,wp = 0.05, Wy; = 10~%. Jako polozenia startowe atoméw przyjaé:
r; = 3.5A, katy ¢; € (0,27)i6; € (0, 7) wylosowaé z rozktadu jednorodnego. Narysowaé uzyskana
strukture oraz histogram pcf dla M = 100 podprzedzialow. Ile wiazan moze utworzyé atom
wegla? Narysowaé¢ wykres zmian energii w trakcie symulacji wraz ze zmianami parametru (.
Jaka uzyskamy energie uktadu i jaki 7.7

W zwyktlej postaci potencjal Brennera preferuje tworzenie przez atom 4 wiazan z najblizszymi
sgsiadami, tymczasem w Cgo atomy maja tylko po 3 sasiadéw - musimy mu zabroni¢ tworzenia
4 wigzan i pozwoli¢ na tworzenie 3. W tym celu dokonujemy prostej modyfikacji parametru ¢;;
w procedurze liczacej wspétczynnik B;; (wzory 718 )

if (cos b, >0) (i; =10

Innymi slowy: wprowadzamy kare do potencjalu przyciagania (zmniejszamy jego amplitude),
gdy wykryjemy ze atom chce utworzy¢ dwa wiazania i kat miedzy nimi jest bliski 7/2 - to
dawatoby wladnie mozliwos¢ utworzenia 4 takich wiazan. Kara spowoduje odepchniecie 4 sasiada.
Powtoérzyé¢ obliczenia dla n = 60 ze zmodyfikowanym potencjatem. Narysowaé strukture i pcf
oraz okresli¢ energie uktadu i éredni promien rg,.. Koficowa energia powinna by¢ bliska Vi, =
—415 eV (lub troche nizsza - przyklad na rysunku 2). Narysowaé¢ wykres zmian energii w trakcie
symulacji wraz ze zmianami parametru 3. Z wykresu pcf odczytaé preferowana odlegtos¢ miedzy
najblizszymi sasiadami.

Powtérzyé¢ symulacje (n = 60) ze zmodyfikowanym potencjatem startujac od r; = 2.5A. Jaka
bedzie koncowa Srednia odleglo$é atomoéw od Srodka uktadu?

Przeprowadzi¢ symulacje (n = 60) dla innych wartosci: Bmin, Bmaz, Ps Wr, Wy , wy. Ktore
kombinacje parametrow dadzg lepszy rezultat koncowy a ktére gorszy? Najlepiej jest porownywaé
energie wiazania na jeden atom (np. dla wybranego n = 30,40 lub 60), poniewaz dla réznych n
zmieniaja sie w niewielkim zakresie.

Wykona¢ seri¢ symulacji dla n = 30, 31, ..., 60, za kazdym razem startujac od losowego rozktadu
atomow na sferze. Jako promien startowy przyjaé¢ r; = 2.5 - sfera w trakcie symulacji powinna
automatycznie dostosowaé swoje rozmiary. Dla kazdego przypadku obliczy¢ energie wiazania na
jeden atom E} = Vit /n. Wykonaé wykres Ejp w funkeji n. Energia wigzania jest miara stabilnosci
ukladu, czy na podstawie wykresu Ejp(n) mozna okresli¢ dla jakich n fullereny beda bardziej
stabilne od pozostatych?
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Rysunek 2: Przykladowe wyniki: (a) zmiany energii, (b) $redni promien klastera dla parametréow
n = 60, Tinit = 2.5, Bmin = 1.0, Bimaz = 100, p = 2, itmes = 10°, w, = 1072, w, = 0.01, wy = 0.01,
Wean = 1074,

3 Informacje dodatkowe

3.1 Wizualizacja struktury przestrzennej fullerenu w Gnuplocie

3.2 Metoda wyszukiwania i rysowania zamknietych wielokatéw - zalecana

W Gnuplocie istnieje mozliwo$é¢ rysowania wielokatéw w 3D, co jest dla nas bardzo przydatne, gdyz to

Z

nich jest zbudowana powierzchnia fullerenu. Do znalezienia wielokatéw mozna wykorzystaé¢ funkcje

napisang w C' + +

void write_polygons_from_atoms( double rmax,

int n,
vector<vector<double>> atom,
const char * plik )

Nalezy jej przekazac:

® Tmar = 1.3 ryn, gdzie ryn jest odlegtoscia do najblizszego sasiada odczytana z histogramu
PCF (wysokos¢ pierwszego piku)

e n to liczba atoméw
e tablica 2D atom zawiera polozenia (z;,y;, z;) wszystkich n atoméw

e plik to nazwa pliku do ktérego zostang zapisane wielokaty



Do pliku zostang wpisane bloki danych zawierajace polozenia wierzchotkéw wielokatéw, bloki oddzie-
lone sg dwiema pustymi liniami aby mozna byto z danych wydoby¢ informacje dotyczace pojedynczego
wielokata. Rysunek klastera w Gnuplocie wykonujemy przy uzyciu ponizszych instrukcji

set xyplane O

set view equal xyz

set pm3d depthorder border 1w 2

set style fill transparent solid 0.3
splot ’plik’ u 1:2:3 w polygons fc "gold"

Jedli interesuje nas pojedynczy wielokat to uzywamy opcji index nr do wyselekcjonowania bloku
danych, bloki danych indeksowane sa od 0, np.:

splot ’plik’ index O u 1:2:3 w polygons fc "gold"

3.3 poprzednia metoda, prymitywna i pracochlonna - nie zalecana

Aby pokazaé strukture przestrzenng fullerenu nalezy narysowaé sie¢ polaczen miedzy najblizszymi
sagsiadami - wiazania migdzy atomami wegla. Odlegloé¢ pomiedzy najblizszymi sasiadami zawiera si¢
w granicach ryy = 1.4 — 1.5A. Warto$é ryy mozna tez odczytaé z wykresu funkeji korelacji par
pef[m] jako polozenie najwyzszego piku. Zatem nalezy wyszukaé pary atomoéw, ktérych odleglosé jest
mniejsza niz ryipg ~ 1.2 - ryny = 1.8 1 zapisa¢ do pliku, ponizej algorytm

for(int i=1;i<=n;i++){
for (int j=i+1;j<=n;j++){
xi=dane [i] [3];
yi=dane [i] [4];
zi=dane [i] [5];
xj=dane [j][3];
yj=dane [j] [4];
zj=dane [j] [5];

T =Tij;

if (r<t.2%ryn){
fprintf (fp,"%15.5E %15.5E %15.5E\n",xi,yi,zi); // poczatek wigzania
fprintf (fp,"%15.5E %15.5E %15.5E\n",xj,yj,zj); // koniec wiagzania
fprintf (fp,"\n\n"); // pusta linia, aby Gnuplot nie %aczyl wiaza

}

}
}

Narysowanie struktury przestrzennej zbudowanej tylko z wiazan jest juz proste, ale na rysunku na-
ktadalyby sie ’przednia’ i ’tylnia’ $écianka obiektu. Aby tego uniknaé¢, nalezaloby wyrysowaé obiekt
ktorego Scianki bylby zdefiniowane jako wielokaty. Automatyczne wykrycie krawedzi piecio- i sze-
Sciokatdew jest klopotliwe (czasochlonne) wigec ominiemy problem umieszczajac w Srodku sfere ktora
przestoni ’tylng’ Scianke. Trzeba tylko wygenerowaé dane sfery i zapisa¢ do pliku, mozna to zrobié
przy uzyciu pomocniczego programu, algorytm jak ponizej

nf=50; //liczba weztéw w kierunku azymutalnym
nt=25; // liczba wezléw w kierunku biegunowym
r=3.3; // promied sfery (mniejszy niz promiei fullerenu)



for(int i=0;i<=nf;i++){
for (int j=0;j<=nt;j++){
fi=(2.*M_PIx*i)/nf;
teta=(M_PIxj)/nt;
x=r*sin(teta)*cos (fi);
y=r*sin(teta)*sin(fi);
z=r*cos (teta);
color=1.;
fprintf (fp,"%15.5E %15.5E %15.5E %15.5E \n",x,y,z,color);

fprintf (fp,"\n"); // pusta linia dla Gnuplota - ulatwia gridowanie siatki
}

Majac pliki z danymi: wigzaniami oraz sfera, mozemy uzy¢é Gnuplota do narysowania struktury fulle-
renu

set view equal xyz // ustawiamy identyczne skale na osiach

set hidden3d front // ukrywamy to co jest za sferg

set style fill transparent solid 0.01 // skalujemy intensywnos¢ koloru sfery
unset key

unset colorbox

set view 76,359 // ustawiamy widok na obiekt

// wigzania+atomy+sfera w Srodku
splot ’cluster.dat’ u 1:2:3 w 1lp ps 2 ,’sphere_3.3.dat’ u 1:2:3:4 w pm3d



