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Prace pragne zadedykowaé¢ mojej mamie.



Streszczenie

Tematem pracy jest stworzenie pakietu programéw stuzacych do badania dynamiki
uktadu polimeréw umieszczonych w tazni o skonczonej temperaturze, poddanych dziataniu
stochastycznej sity zewngtrznej. Modelem polimeru jest trojwymiarowy lancuch atomow
oddzialywujacych poprzez potencjal harmoniczny oraz Lennarda-Jonesa. Potencjat
harmoniczny dziala pomig¢dzy sasiednimi atomami w tancuchu i jest odpowiednikiem
wiazania chemicznego pomig¢dzy atomami polimeru. Natomiast potencjal Lennarda-Jonesa
dziata pomigdzy wszystkimi atomami wchodzacymi w sklad tancucha i jest odpowiedzialny
za oddzialywania daleko zasiggowe. Uzyta metoda badawcza sa symulacje komputerowe, z
uzyciem algorytméw dynamiki molekularnej. Zewnetrzna sita stochastyczna odpowiada za
oddziatywanie polimeru z otoczeniem.

W pracy zostanie omoOwiona strona fizyczna proceséOw zwiazanych z dynamika
polimeréw oraz proba odtworzenia dynamiki za pomoca symulacji komputerowych. W
szczegllnosci omoéwig podstawowe algorytmy dynamiki molekularnej oraz zastosowanie
generatora liczb pseudolosowych w ukladzie o skonczonej temperaturze. Stworzone
programy postuza mi do przeanalizowania zjawiska zwijania, oraz rozwijania si¢ polimerow.

Otrzymane wyniki sa w duzej mierze zgodne z przewidywaniami teoretycznymi oraz z
wynikami otrzymanymi w pracach doswiadczalnych [18]. Na podstawie otrzymanych danych
omowi¢ mozliwe sposoby uzyskania doktadniejszych wynikow, poprzez wykorzystanie
symulacji komputerowych. Na zakonczenie oméwig stworzony pakiet programow, stuzacy do
badania dynamiki uktadéw polimerowych, oddzialywujacych potencjalem harmonicznym
oraz potencjalem Lennarda-Jonesa.
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1. Wstep.

Metody symulacji komputerowych staty si¢ w ostatnich latach prg¢znie rozwijajaca si¢
galezig wspolczesnej nauki. Stato sig tak z co najmniej dwoch rownorzednych powodow. Po
pierwsze wiele modeli teoretycznych zawiera bardzo skomplikowana matematyke, co
powoduje, ze rzadko istniejq ich rozwiazania analityczne, a jesli istnieja to tylko dla prostych
przypadkéw. Z pomoca przychodza tu symulacje komputerowe, dzigki ktorym mozemy
pozby¢ si¢ problemu nadmiernej ztozono$ci obliczeniowej modeli teoretycznych. Czgsto
jednak dzieje si¢ to duzym kosztem: konieczno$ci dyskretyzacji procesu, stworzenia nowych
algorytmow zdolnych rozwiaza¢ problem czy tez czasochtonnos$ci obliczen. Druga dziedzina
nauki, w ktorej symulacje komputerowe znalazly szerokie zastosowanie, jest weryfikowanie
modeli teoretycznych uzytych do opisu eksperymentow. Zastosowanie eksperymentu
komputerowego pozwala przetestowa¢ model teoretyczny i uzyska¢ dla niego doktadne
wyniki, ktdre nastgpnie moga by¢ sprawdzone droga eksperymentalna.

Symulacje komputerowe mozna podzieli¢ na dwie grupy: wykorzystujace metody
stochastyczne (Monte-Carlo) lub deterministyczne (dynamika molekularna). Algorytmy
pierwszego rodzaju dzialaja w oparciu o wyznaczanie prawdopodobienstw przejscia uktadu
ze stanu aktualnego do stanow sasiednich. Szansa przej$cia uktadu do innego stanu jest
proporcjonalna do tego prawdopodobienstwa. Metody dynamiki molekularnej opieraja si¢ na
wyznaczeniu trajektorii ruchu poprzez numeryczne rozwiazywanie rownan ruchu.

Niniejsza praca jest poswigcona metodzie symulacji dynamiki molekularnej
tancuchow atoméw oddzialywujacych potencjatem harmonicznym i Lennarda-Jonesa, w
ktorych oddzialywanie z otoczeniem uwzglednia si¢ przy pomocy sit Langevina. Potencjat
harmoniczny, dzialajacy pomigdzy sasiednimi atomami w lancuchu, jest odpowiednikiem
wiazania chemicznego pomigdzy atomami polimeru. Jest on odpowiedzialny za stabilizacje
uktadu w wysokich temperaturach. Z kolei potencjal Lennarda-Jonesa, jako ze jest
zdefiniowany pomiedzy wszystkimi atomami tancucha, jest odpowiedzialny za wyst¢powanie
oddziatywan daleko zasiggowych. W oparciu o tak zdefiniowany model zostana zbadane
dynamiczne wilasnosci tréjwymiarowych lancuchéw atomow, ktore moga by¢ modelami
prostych polimeréw lub bialek.

Aby lepiej zrozumie¢ analizowany proces, przyjrzyjmy si¢ rOwnaniom opisujacych
ruch pojedynczego atomu w tancuchu. Wektorowe rownanie ruchu dla takiego atomu, mozna
zapisa¢ jako funkcje oddziatywan z sasiednimi atomami tancucha, w postaci:

Mx, =F, +F, , (1)

gdzie M oznacza masg, a x; to odleglo$¢ i-tej czastki od poczatku uktadu wspoirzednych.
F L1 F » to odpowiednio sita pochodzaca od oddzialywania z atomami po lewej 1 prawej

stronie w tancuchu. Sity oddziatywujace na czastke sa wyrazone jako suma sit pochodzacych
od potencjalu harmonicznego i potencjatu Lennarda-Jonesa:

J<i
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gdzie F ., 0znacza sit¢ pochodzaca od potencjalu harmonicznego, dang wzorem:
Uy(r)=K@r-n)’, (2)
F,(r)=-VU,(r)=-2K(r—r)-r.

Wspoétczynnik 1y jest punktem w ktorym potencjat harmoniczny posiada minimum, K stata
sprezystoéci, a 7 wersorem jednostkowym w kierunku dziatania sity. Dla czlonu F 7
bedacego sita pochodzaca od potencjatu Lennarda-Jonesa, zachodza nastgpujace zwiazki:

Uuoozsﬁﬁj —2(€]}, 3)
r r
F, (r)=-VU,,(r)= 12_8{(2) _(Ej ];.

r r r

Tak, Ze potencjat Uy ma minimum w punkcie r = ¢ wynoszace - € .

Réwnanie (1) nie uwzglednia oddziatywania tancucha z otoczeniem. Aby dodaé
oddziatywanie z otoczeniem, zaproponowano dopisanie do prawej stronie réwnania cztonow
thumiacego 1 stochastycznego. Réwnanie (1) przechodzi wtedy w:

Mx, = F, + F, - Mix, + &, 4)

gdzie y oznacza wspotczynnik tlumienia, a fl losowa site wymuszajaca zdefiniowana
poprzez twierdzenie fluktuacyjno-dysypacyjne. Dodane wyrazy reprezentuja oddziatywanie
tancucha z rozpuszczalnikiem oraz pozostate, nie uwzglednione polimery. Zwiazek pomigdzy
y a Ez zostanie doktadniej oméwiony w rozdziale 2. Rownanie (4) jest zwane rownaniem
Langevina.

Aby w pelni zdefiniowa¢ model polimeru uzyty w symulacjach, konieczne jest
podanie wyrazen charakteryzujacych wspotczynnik thumienia oraz losowa sit¢ wymuszajaca.
Omowieniu modelu symulacyjnego zostanie poswigcony nastgpny rozdzial.



2. Dynamika polimeru Lennarda-Jonesa.

Ten rozdzial zostanie poswigcony opisowi metody symulacji  polimerdéw
oddziatywujacych przez potencjal harmoniczny oraz Lennarda-Jonesa. Omawiany proces nie
posiada rozwiazania analitycznego, wigc mozliwo$¢ jego analizy istnieje jedynie poprzez
symulacje komputerowe. Proces zwijania oraz rozwijania si¢ tancucha polimerowego
zachodzi gtownie pod wptywem sit Lennarda-Jonesa i zewngtrznej sity losowej, co omowig w
dalszej czgsci pracy.

2.1 Model symulacyjny.

Symulacje zostana przeprowadzone wedlug teorii zaproponowanej we Wwstepie.
Symulacjom zostana poddane tancuchy o dtugosci N czastek, kazda o masie m, poddanych
ruchowi opisanemu przez rownanie Langevina (4). Potencjal harmoniczny (2), zdefiniowany
dla sasiednich atoméw w flancuchu, odpowiada za stabilizacje uktadu w wyzszych
temperaturach 1 jest odpowiednikiem wigzania chemicznego wyst¢pujacego pomigdzy
atomami polimeru. Potencjal Lennarda-Jonesa (3) odpowiada za oddziatywania daleko
zasiggowe 1 dziala pomigdzy wszystkimi atomami tancucha. Oddziatywanie uktadu z
otoczeniem jest wprowadzone poprzez czilon stochastyczny i czlon tlumiacy. Amplituda
szumu stochastycznego musi by¢ $cisle ustalona, tak aby uktad znajdowat si¢ w temperaturze
T, zadanej jako parametr symulacji. Zalezno$¢ amplitudy szumu od temperatury mozna
uzyskac z twierdzenia fluktuacyjno—dysypacyjnego [8]. Wedtug tego twierdzenia, jesli ruch
uktadu opisany jest nastgpujacym roéwnaniem wektorowym:

M) = FG@0) - M (=103 -y + ) (5)

gdzie F jest sita deterministyczna, a E (z) sita losowa, to, aby uktad znajdowat si¢ w stanie
rownowagi termodynamicznej o temperaturze T, sita losowa &(f) musi spetnia¢ nastgpujace
warunki:

(&, 02, () = 2Mk, 76,811, (6)
(£, m)=0, (7)

gdzie indeksy a i  przebiegaja po wspotrzednych wektora f (t). W przyjetym w symulacjach
modelu zaktadam, ze wptyw szumu na uktad polega na dziataniu pojedynczych, niezaleznych
sit losowych na kazdy atom wchodzacy w sktad tancucha. Jesli czas takiego uderzenia jest w
przyblizeniu rowny dtugosci kroku czasowego symulacji, to sita losowa, dzialajaca na kazdy
atom wchodzacy w sklad ukladu, podczas pojedynczego kroku czasowego jest stata.
Pominigte zostaja rowniez efekty zwiazane z pamigcia. Przy tych zatozeniach szum w
roéwnaniu musi by¢ nieskorelowany, co implikuje jego nastepujaca wiasnos¢:



y(=1")=ys(t-1").
Korzystajac z zaleznosci (7) mozna dowies¢, ze sita losowa &(t) musi spetnia¢ nastepujace
warunki:

2MbkyyT
At

~ [2Myk,T
S, =1 (O — > ()

gdzie n,(t) jest zmienng losowaq o rozktadzie normalnym N(0,1). Warunek (8) jest spetniony,
poniewaz:

Var((fia (M) =

var(, (1) = 1.

Warunek (8) znajduje wazne zastosowanie w symulacjach ukladéw, na ktére dziata
zewngtrzna sita stochastyczna, gdyz mozna przez niego kontrolowa¢ temperaturg uktadu.

W celu doktadnego zdefiniowania modelu wybratem nastepujace parametry opisujace
zachowanie si¢ uktadu:

opis stalej symbol stalej wartos¢ stalej
minimum potencjalu Lennarda-Jonesa o 1.0

glebokos¢ studni potencjatu Lennarda-Jonesa g 1.0

minimum potencjalu Lennarda-Jonesa 7, 1.0

stata sprezystosci K 16.67

masa atomoéw w tancuchu M 1.0

stata thumienia /4 342

Tablica 1. Parametry symulacji
Warto$¢ stalej ttumienia K wybratem tak, aby potencjal harmoniczny odtwarzal potencjat

Lennarda-Jonesa na matych odlegtosciach od punktu réwnowagi. Pozostate parametry
symulacji przyjatem tak jak w pracy [1]. Wspolczynnik tlumienia wyznaczylem z

nastepujacej zaleznosci [1]:
7/ = & = 3 282 = 3\/5 ,
4 \ Ma

gdzie a jest odlegloscia atomOéw w stanie roOwnowagi, wynoszaca 1.0, a @, czgstoScia
najmniejszych drgan w uktadzie. Czas jest podany w jednostkach czestotliwosci:




Wartosci energii, temperatury oraz czasu sa podane w jednostkach zredukowanych, ktérych
pelne definicje zamieszczone sa w dodatku B. Opis programu do symulacji znajduje si¢ w
dodatku A.



3. Numeryczne metody rozwigzywania rOwnan ruchu.

Wielkoscia charakteryzujaca ruch ukladu w polu potencjatu, jest lagranzjan [3].
Zwykle, wobec zapostulowania zalezno$ci langranzjanu opisujacego uktad jedynie od
potozen x, predkoscix oraz czasu t, rownania, ktore nalezy rozwiaza¢ aby pozna¢ ewolucj¢
czasowa uktadu, sa réwnaniami rézniczkowymi drugiego rzedu ze wzgledu na potozenie x(t)
[7]. W zwiazku z tym, przy numerycznym catkowaniu takich rownan, najcz¢sciej stosowane
sa algorytmy stworzone specjalnie do rozwiazywania rownan rozniczkowych drugiego rzedu.
Metody te znane sa pod nazwa algorytmoéw dynamiki molekularnej. Zasada ich dziatania
opiera si¢ na wyznaczaniu trajektorii uktadu krok po kroku. Korzystajac z parametrow
trajektorii wyznaczonych w kroku obecnym, i w krokach poprzednich, wyznaczane sa
parametry nastgpnego kroku.

3.1 Algorytmy dynamiki molekularne;j.
Najprostszym podej$ciem do rozwigzania problemu wyznaczenia trajektorii uktadu w

nastgpnym kroku czasowym, jest rozwinigcie potozen i predkosci w szereg Taylora wokot
aktualnego potozenia:

x(t+ At) = x(t) + V() At + O(At?), 9)
v(t + At) = v(t) + a(t) At + O(At?), (10)
gdzie przyspieszenie a(t) wyznaczamy z potencjatu U(x), w polu ktorego porusza si¢ uktad:

a(t) = ¥(t) = —% dl;(cx) . (11)

Metoda ta nosi nazwe metody Eulera i jest najprostsza metoda pozwalajaca numerycznie
rozwigza¢ rownanie rdézniczkowe drugiego rzedu. Metoda Eulera nie jest uzywana w
obliczeniach numerycznych z powodu niestabilno$ci otrzymanego przy jej uzyciu
rozwigzania.

Dla niektorych przypadkéw mozna ominaé ten problem dobierajac mniejszy krok
czasowy Atf. Jako ze otrzymana trajektoria zalezy liniowo od Af, to w granicy At — 0
trajektoria ukladu powinna odtwarza¢ prawdziwa trajektori¢. Jednak zmniejszajac krok
czasowy, czas potrzebny do znalezienia catkowitej trajektorii uktadu znacznie si¢ wydtuza, co
powoduje, ze niezbedne staje si¢ wybranie pewnego optymalnego kroku Af. Efektem
dokonania takiego wyboru jest wygenerowanie nieprawdziwej trajektorii. Dodatkowym
powodem btednie wyznaczonej trajektorii jest skonczona precyzja obliczen numerycznych
wykonywanych na komputerze. Koniecznoscia jest wigc stworzenie takiego algorytmu, ktory
przy duzym kroku czasowym A¢, zachowuje sig stabilnie i jak najlepiej odtwarza trajektorig
uktadu. Wiele pozytecznych informacji na temat algorytmoéw dynamiki molekularnej mozna
znalez¢ w ksiazkach [3, 4, 9], oraz w pracy [7]. W nastgpnych punktach oméwig cechy kilku
wybranych algorytmow, ktore zaimplementowatem w programie do symulacji.
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3.1.1 Algorytm Verleta.

Algorytm ten bazuje na rozwinigciu szeregu Taylora w dwoch chwilach czasowych:

x(t — At) = x(t) — v(t) At + % a(t)At?,

x(t + At) = x(t) + v(t)At + %a(t)Atz.

Dodajac te rOwnania stronami otrzymujemy:
x(t+ At) = 2x(1) — x(t — At) + a(t)At”. (12)

Widac¢ stad, ze w tej metodzie do wygenerowania trajektorii x(t) nie jest potrzebna znajomos¢
predkosci v(t), a jedynie potozen w dwoch poprzednich chwilach oraz przy$pieszenia
obliczonego z roéwnania (11). Znajomos$¢ predkosci konieczna jest jednak do wyznaczenia np.
energii kinetycznej. Mozna ja wyznaczy¢ z nast¢pujacej zaleznosci:

_ x(t+ At)—x(t — At)

Vo) 2A?

(13)

Jak wczesniej wspomniano, predkoscia i1 stabilno$cia obliczen mozna sterowac, dobierajac
odpowiednio krok czasowy Ar. Gdy w metodzie Verleta zmniejsza si¢ Af, okazuje si¢ ze
przyrosty potozenia x(¢ + At) — x(t — At) staja si¢ coraz mniejsze. Co za tym idzie, obliczajac
predkos¢ dzieli si¢ dwie mate liczby przez siebie. W efekcie, przy obliczaniu predkosci,
istotna role zaczynaja gra¢ bitedy przypadkowe, wynikajace np. z przeprowadzanych w
pamigci komputera zaokraglen. Z tego powodu metoda ta jest czgsto niestabilna numerycznie.

3.1.2 Algorytm Leap Frog.

W celu polepszenia wiasciwosci algorytmu Verleta zaproponowano nastgpujace
usprawnienie [ 14]:

x(t+ At) = x(t)+v(t + %At)At, (14)

v(t+ %At) =v(t— %At) +a(t)At. (15)
Aby obliczy¢ predkos¢ najczesciej stosuje sig zalezno$e:

v(t) = %{v(f + %At) (- % At)} (16)

11



Metoda ta jest duzo stabilniejsza od metody Verleta, ale wymaga dwukrotnie wigkszego
naktadu obliczen. Wada jest z pewnoscia do$¢ niewygodny i1 nie intuicyjny sposob
wyznaczania predkosci. Ta niedogodno$¢ likwiduje kolejny algorytm, tzw. predkosciowy
algorytm Verleta.

3.1.3 Algorytm predkosciowy Verleta.

Metoda pozbawiona wad poprzednich algorytméw zostala podana w pracy [15].
Obliczenia sa wykonywane w nastgpujacej kolejnosci:

x(t + At) = x(t) + v(t)At + %a(t)Atz, (17)

Wt + 2 A) = () + L a(n) At (18)
20 2 ’

v(t+ At) = v(t + %At) + %a(f + At)At. (19)

W tej metodzie predkos¢ w kolejnym kroku czasowym oblicza si¢ w dwoch etapach. W
pierwszym, predko$¢ wyznacza si¢ w oparciu o aktualne przyspieszenie, a w drugim dodaje
si¢ poprawke ze wzgledu na przyspieszenie w kolejnym kroku. W poréwnaniu z poprzednimi
metodami, istotng zaleta tego algorytmu jest jej stabilnos$¢ (inaczej niz w metodzie Verleta),
oraz intuicyjny sposob wyznaczania predkosci. Koszt obliczeniowy tej metody jest zaledwie o
polowe wigkszy niz w algorytmie Leap Frog, a otrzymywane dzigki niej rozwigzania
posiadaja znacznie lepsze wlasnosci, niz otrzymywane z wczesniej omawianych metod.

3.1.4 Algorytmy wielokrokowe.

Czgsto pozadana cecha algorytmow dynamiki molekularnej jest jak najdokladniejsze
odtworzenie trajektorii uktadu. Z mysla o takich zastosowaniach stworzono specjalna grupe
algorytméw wielokrokowych. Idea tych metod jest wykorzystanie parametrow w wielu
poprzednich krokach do wyznaczenia polozenia uktadu w nastgpnym kroku czasowym.
Przyktadem algorytmu wielokrokowego jest algorytm Beemana [13]:

v(t+ At) =v(t) + {%a(z‘ + At) + %a(z‘) — %a(t - At)}At. (20)

x(t+ At) = x(¢) + v(t) At + Ea(r) - %a(t - At)}Atz, (21)

Niewatpliwa zaleta tego algorytmu jest doktadniejsze odtworzenie trajektorii uktadu niz w
poprzednich metodach. Niestety dzieje si¢ to kosztem zapamigtania przys$pieszenia w dwoch
poprzednich krokach, co w przypadku duzych uktadow znacznie spowalnia proces
catkowania rownan ruchu.
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3.1.5 Metody typu predictor-correctorl.

Druga grupa metod stworzonych specjalnie z my$la o jak najdoktadniejszym
odtworzeniu trajektorii, sa metody typu predictor-corrector. Idea dziatania tych metod opiera
si¢ na nastepujacym schemacie [3]:

xP(t+ Af) = x(t — Af) + 2v(1)At, (22)
V(t + At) = v(t) + [a(t + At) + a(t) Az, (23)
x(t+ At) = x(2) + [v(t + At) + v(0)|Az . (24)

W pierwszej kolejnosci obliczana jest przyblizona warto$¢ potozenia xP(t+At), ktora w dalszej
kolejnosci stuzy do wyznaczenia przys$pieszenia a(t+At) (11) oraz predkosci v(t+At). Znajac
predkos¢ w nastgpnym kroku czasowym mozna wyznaczy¢ poprawiona warto$¢ potozenia
x(t+At). Korzystajac z poprawionej wartosci polozenia ponownie mozna wyznaczy¢
przyspieszenie, predko$¢, oraz poprawione potozenie x(t+At). Wykonujac kilkakrotnie taka
iteracj¢ otrzymujemy coraz lepsze przyblizenia potozenia i predkosci w nastgpnym kroku
czasowym, jednak kosztem czasu potrzebnego do ich wyznaczenia.

3.2 Wybdr algorytmu do symulacji dynamiki molekularnej.

W badanym problemie glownymi kryteriami wyboru algorytmu dynamiki
molekularnej, byly kwestie stabilnosci oraz pr¢dkosci obliczen zapewniana przez algorytm.
W celu wybrania najlepszej metody przeprowadzitem symulacje z uzyciem kazdego z
omawianych algorytméw pod katem postawionych wymagan. Okazalo sig, ze dla badanego
problemu metody Eulera oraz Verleta sa niestabilne, wigc w koncowej wersji programu nie
znalazty si¢ ich implementacje. Pozostale metody sa stabilne dla badanego procesu, jednak
znacznie roznig si¢ w kwestii predkosci obliczen. W programie do symulacji zdecydowatem
si¢ uzy¢ wyjatkowo stabilnej i jednoczes$nie jednej z najszybszych z omawianych metod, czyli
algorytmu predkosciowego Verleta. Krok czasowy symulacji zostatl przyjety jako réwny 0.01
jednostki czasowej. Dodatkowo w programie do symulacji zostaly zaimplementowane
algorytmy Leap-Frog oraz Beemana. O braku implementacji algorytmu predictor-corrector
zadecydowata zbyt wolna predkos¢ obliczen, co, w przypadku symulowania duzych uktadéw,
powodowato znaczne wydluzenie procesu symulacji, nie przynoszac wymiernych korzysci.

3.3 Rownanie Langevina.

Wszystkie wyzej wymienione metody odnosza si¢ do rozwiazywania
jednowymiarowych rownan ruchu Newtona, jednak w prosty sposéb stosuja si¢ one do
rozwigzywania wektorowych réwnan ruchu, takich jak réwnanie Langevina (4). Dzieje si¢
tak, poniewaz réwnanie Langevina jest rOwnaniem rézniczkowym liniowym ze wzgledu na
potozenia, wigc mozna je potraktowac jako uktad réwnan skalarnych.

! przewidujaco korygujace
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Istnienie czlonu losowego &,

. w rownaniu Langevina (4) implikuje potrzebg wykorzystania
generatora liczb losowych. Taki generator powinien posiada¢ mozliwie jak najlepsze
wlasnosci statystyczne, tak, aby zagwarantowaé poprawna ewolucj¢ ukladu. W nastgpnym
rozdziale przedstawie kilka historycznych i wspotczesnie stosowanych metod generowania

liczb pseudolosowych, oraz przedstawig¢ metod¢ wykorzystana w programie do symulacji.
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4. Generatory liczb pseudolosowych.

Zastosowanie liczb pseudolosowych pozwala na opisanie wielu zjawisk fizycznych,
takich jak np. ruchy Browna. W symulacjach komputerowych znajduja one szerokie
zastosowanie jako czynnik, ktéry pozwala wprowadzi¢ do uktadu parametry, ktorych nie
chcemy, lub nie mozemy, wprowadzi¢ $cisle. Koniecznoscia stato si¢ stworzenie specjalnych
algorytméw generowania liczb pseudolosowych. Wsrod istniejacych algorytmow wyrdznie
dwie gtowne grupy, ktore postaram si¢ opisa¢ w nastgpnych rozdziatach.

4.1 Generatory liniowe.
Z historycznego punktu widzenia, pierwszym generatorem liczb pseudolosowych jest

algorytm zaproponowany przez J. von Neumanna w 1949 roku [16]. Metoda ta bazuje na
nastepujacej zaleznosci, spetnionej dla liczb o parzystej dtugosci d w systemie o podstawie P:

- 3d
xn+l :|:xn2P ? :|_Pd|:‘xnzp : :|7

gdzie [x] oznacza czg$¢ catkowita z liczby x.

Metoda ta nie jest zwykle stosowana ze wzgledu na fakt otrzymywania od pewnego miejsca
ciagu liczb, ktory jest krotkookresowy. Obecnie powszechnie stosuje si¢ metody generowania
liczb pseudolosowych, oparte na nast¢pujacej zaleznosci:

X, = [b + Zk: ax, ](modM) , (25)

j=1
gdzie aj, b 1 x; sa liczbami catkowitymi z przedziatu [0, M-1]. Okres tego typu generatorow
wynosi M-1.
4.2 Generatory nieliniowe.

Ta grupa algorytméw powstata podczas prac, majacych na celu poprawienie
wlasciwosci statystycznych generatorow liczb pseudolosowych. Pomyst opierat si¢ na

zatozeniu aby zalezno$¢ pomigdzy kolejnymi wyrazami ciagu nie byta liniowa. Jednym z
przedstawicieli tej grupy algorytmow jest metoda, dana nast¢pujacym wzorem:

x, =(a(n+ny)+b) " (mod M), (26)
gdzie n €{0,1,2,...},a x"' mod M oznacza taka liczbe, ze:

x-x"' =1(modM).
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Okres powyzszego generatora wynosi M dla kazdegoa € {0,1,2,..., M} . Jak si¢ okazuje, grupa
algorytméw nieliniowych ma bardzo interesujaca, z punktu widzenia obliczen
komputerowych, cechg. Mianowicie kazda kolejna liczba losowa (26) nie zalezy od
poprzednio wygenerowanych liczb, wigc metody nalezace do tej grupy idealnie nadaja si¢ do
obliczen rownoleglych.

4.3 Generowanie ciagu liczb o rozkladzie normalnym.

W modelowaniu wielu proceséw fizycznych czgsto zachodzi potrzeba wygenerowania
ciagu liczb pseudolosowych, podlegajacych rozkladowi Gaussa (Maxwella). Istnieja dwie
proste metody pozwalajace wygenerowac liczby o rozktadzie normalnym N(O, 1):

2

$(x) = e . (27)

1
N2
Pierwsza z nich opiera si¢ na centralnym twierdzeniu granicznym [19]. Zalézmy, ze zmienne
&1, &, ..., &1 sa niezalezne 1 maja rozktad jednostajny na przedziale [-1, 1]. Wtedy zmienna:

n=[Z§,~j—6, (28)

ma rozktad normalny N(0,1). Ten sposob postuzyt mi do generowania szumu stochastycznego
w réwnaniu Langevina (4). Istnieje jeszcze drugi prosty sposob generowania ciagu liczb o
rozktadzie normalnym N(0,1). Podobnie, jesli zalozymy, ze zmienne losowe &, & o
rozktadzie jednostajnym na przedziale [-1, 1] sa niezalezne, to wtedy zmienne:

1, =+/—2Iné, -cos(27¢,), (29)
17, =+/—2In¢, -sin(27¢,), (30)

sa zmiennymi niezaleznymi o rozktadzie normalnym N(O, 1).

4.4 Test uzytego generatora liczb losowych.

Wybierajac generator liczb pseudolosowych zachodzi potrzeba jego przetestowania. Jedna
z metod, ktora mozna zastosowaé w tym celu, jest sprawdzenie wspotczynnikoéw korelacji
pomiedzy kolejnymi elementami ciagu liczb losowych [7]. Obliczenie przy pomocy
generatora wielowymiarowej catki metoda Monte-Carlo, moze réwniez by¢ potraktowane
jako dobry test dla generatora. Przyktadem prostszego testu, jest sprawdzenie dla ciagu
zmiennych losowych x,,x,,...,x,, warto$ci Sredniej < x >, wariancji var(x) oraz wyzszych

momentow centralnych m, (x).
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W symulacjach, w celu wprowadzenia losowej sily wymuszajacej, uzytem generatora
stworzonego przez Marsagli¢ [17]. Generator ten zostal szeroko przebadany pod katem
wlasciwos$ci statystycznych 1 jest obecnie jednym z najlepszych generatorow liczb
pseudolosowych. Okres tego generatora wynosi 2'**. Aby w prosty sposéb sprawdzi¢ czy
uzyty generator rzeczywiscie generuje liczby losowe o rozktadzie jednostajnym na przedziale
[-1, 1], przeprowadzilem test, polegajacy na wygenerowaniu 10°, 10° i 10" liczb
pseudolosowych 1 sprawdzeniu, czy odtwarzaja one zadane wartosci $redniej oraz wariancji.
Warto$¢ $rednia oraz wariancja dane sa nastgpujacymi wzorami:

<x>=12x,., (31)
n i

var(x) = li:(< x>-x,)". (32)
niq

gdzie x; jest ciggiem liczb losowych. W wyniku testow otrzymalem nastgpujace wartosci:

Ilos¢ liczb losowych | wartos$¢ Srednia zmiennej losowej | wariancja zmiennej losowej
10° 0.0005 1.0010
10° -0.0004 0.9990
107 -0.0002 1.0002
warto$¢ teoretyczna | 0.0000 1.0000

Tablica 2. Test generatora liczb pseudolosowych

Otrzymane wartos$ci $redniej oraz wariancji z duza dokladnoscia zgadzaja si¢ z wartosciami
teoretycznymi, wigc nie jest to powod aby odrzucic ten generator.

W badanym problemie zachodzi potrzeba stworzenia algorytmu generujacego zmienne
losowe o rozkladzie normalnym N(0, 1). W celu wyznaczenia takiej zmiennej zostala
zastosowana zalezno$¢ (28), w ktorej zmienne losowe & o rozkladzie normalnym na
przedziale N[-1, 1], zostaly wygenerowane przy uzyciu generatora Marsaglii. Kolejnym
testem poprawnos$ci dzialania uzytego generatora, bylo wyznaczenie ggstosci

prawdopodobienstwa dla 107 liczb losowych o rozkladzie normalnym N(O,1).
Przeprowadzony test przedstawia wykres (rys. 1). Z parametréw dopasowania krzywej
Gaussa mozna wyciagna¢ wniosek, ze tak skonstruowana zmienna istotnie zachowuje si¢ jak
zmienna o rozktadzie normalnym N(0,1), danym przez zaleznos¢ (27).

Przeprowadzone testy nie podejmuja tematu sprawdzenia korelacji generowanych liczb,
jednak uzyty generator byl wczesniej wielokrotnie testowany pod tym katem [7], z bardzo
dobrym rezultatem.

Numeryczne algorytmy rozwiazywania rownan ruchu oraz metody generowania liczb
losowych, postuza mi do przeanalizowania proceséw zwijania i rozwijania si¢ tancuchow
oddziatywujacych potencjatem harmonicznym oraz Lennarda-Jonesa, poprzez symulacje
komputerowe. Nastepny rozdzial poswigcg omodwieniu otrzymanych w symulacjach
wynikow.
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5. Wyniki.

W niniejszym rozdziale przedstawi¢ wyniki symulacji trojwymiarowego polimeru
Lennarda-Jonesa. Przeprowadzone symulacje skladaly si¢ z dwoch etapow. W pierwszym
etapie zostal wygenerowany tancuch atomow, ktéry byt poddawany symulacji w zakresie
niskich temperatur (7 ~1). Podczas symulacji zostal zaobserwowany proces zwijania si¢
polimeru do stanu podstawowego. W drugiej czgs$ci eksperymentu poddawano uktady
znajdujace si¢ w stanie podstawowym symulacji w zakresie wysokich temperatur (7 >>1).
Podczas analizy otrzymanych trajektorii uktadow, zostat zaobserwowany proces rozwijania
si¢ polimeru.

5.1 Stan podstawowy.

Stanem podstawowym ukladu, zawierajacego tancuch atoméw oddziatywujacych przez
potencjaty (2) 1 (3), bede nazywatl stan, w ktorym tancuch bedzie zwinigty w ,.kiebek” (rys. 2,
rys. 3d, 3e). W takim stanie atomy tworzace taficuch w przybliZzeniu jednorodnie wypehiaja
sferycznie ograniczony obszar. Dla przypadku, w ktérym kazdy atom oddziatuje z wszystkimi
pozostatymi atomami tancucha jedynie poprzez potencjal harmoniczny, istnieje mozliwos¢
analitycznego wyznaczenia stanu podstawowego [20]. Okazuje si¢ ze w takim przypadku, w
stanie podstawowym atomy sa rOwnomiernie rozmieszczone na sferze. W badanym problemie
nie zaobserwowalem takiego stanu., prawdopodobnie dlatego, ze stan zwinigty jest
stabilizowany przez oddziatywania Lennarda-Jonesa a caly polimer przez oddziatywanie
harmoniczne.

5.2 Zwijanie si¢ polimeru Lennarda-Jonesa.

Proces zwijania si¢ polimeru Lennarda-Jonesa zachodzi gléwnie pod wplywem
oddziatywan daleko zasiegowych. Przyktadowy proces zwijania si¢ tancucha N=100 atomow,
zostal przedstawiony na rysunku nr 3. Jak mozna zauwazy¢, proces ten zachodzi poczawszy
od koncéw tancucha (rys. 3b), ktore posiadaja jeden stopien swobody wigcej, niz atomy
znajdujace si¢ w $rodku fancucha. Podczas zwijania si¢ lancucha, pomigdzy koncami tworza
si¢ stany posrednie (rys. 3c). Ich czas ,,zycia” nie jest jednak zbyt dtugi, gdyz w krotkim
czasie zostaja przylaczone do ktorego$ z koncéw tancucha, lub rozpadaja si¢ pod wptywem
zewnetrznej sily dzialajacej na uktad. Po pewnym czasie uktad przechodzi do stanu
zwinigtego (rys. 3d) 1 nastgpnie zaczyna oscylowaé wokot potozenia rownowagi (rys. 3e).

Gdy w takiej sytuacji zmniejszy¢ temperaturg uktadu do 7' =0, energia catkowita ustali
si¢ w pewnym minimum lokalnym. Dzieje si¢ tak, gdyz tylko dla bardzo matych uktadéw
(N <10), istnieje dobrze zdefiniowane globalne minimum energii. Dla wigkszych uktadow
wystepuje niejednorodne roztozenie atoméw wewnatrz sfery, co najprawdopodobniej jest
spowodowane faktem, ze sasiadujace atomy w lancuchu sa ze soba zwiazane przez potencjat
harmoniczny, co istotnie zmniejsza liczbe¢ mozliwych konformacji polimeru. Aby
zaobserwowac¢ efekt korzystniejszego rozlozenia atoméw w stanie podstawowym dla
krétszych tancuchow, zbadatem zaleznos$¢ stosunku ilosci atoméw na jednostke objetosci w
funkcji dlugos$ci tancucha (rys. 4). W tym celu przeprowadzilem symulacje dla tancuchow o
dhugosci od 50 do 500 atomow. Ilo$¢ atoméw N na jednostke objetosci dla danej dtugosci
tancucha (gestos¢), dana wzorem:
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N
p= , (33)
~R3
3

zostala usredniona po trajektoriach dla réznych czasow symulacji. Promien R zostat
wyznaczony przy uzyciu metody (35) omédwione] w dalszej czegsci rozdzialu. Z wykresu
wida¢, ze dla krétkich tancuchow (50-100 atomow), $rednia gesto$¢ jest wigksza niz dla
dhugich tancuchéw (200-500 atomow), co istotnie potwierdza postawiona wczesniej teze.
Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze dla dlugich tancuchéw $rednia ggstos¢ ustala si¢ na mniej
wigcej stalym poziomie.

5.3 Rozwijanie si¢ polimeru Lennarda-Jonesa.

Proces rozwijania si¢ polimeru zachodzi pod wptywem zwigkszajacej si¢ temperatury
uktadu, ktora powoduje, ze wzrasta amplituda zewngtrznej sily stochastycznej. Schemat
procesu rozwijania si¢ tancucha N=100 czastek, zostal przedstawiony na wykresie (rys. 5).
Dla niskich temperatur (rys. 5a), widoczna jest jedynie zmiana ksztattu uktadu, ktory nadal
jest zwinigty w obszarze o podobnym rozmiarze jak dla uktadu w stanie podstawowym.
W przedziale wyzszych temperatur, utozenie tancucha nie jest $cisle okreslone, gdyz podczas
ewolucji czasowej uklad przyjmuje czesciowo rozwinigta forme posrednia (rys. 5b-5e).
Dopiero dla temperatur wyzszych od pewnej temperatury granicznej uktad preferuje stan
rozwinigty (rys. 5f, 5g). Istnienie takich trzech obszarow, potwierdz¢ poprzez analizg
wlasnosci dynamicznych polimeru, oraz zbadam ich zachowanie w funkcji dtugos$ci tancucha.

5.4 Promien polimeru.

Podczas rozwijania si¢ fancucha mozna zaobserwowaé zmiany parametrow fizycznych
opisujacych uktad. Jednym z takich parametréw jest promien polimeru. Z analizy teoretycznej
wiadomo, ze dla btadzenia przypadkowego $rednia odlegto$¢ od punktu poczatkowego jest
proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z liczby krokow:

<r>~+/N.

Podobnie, dla idealnego tancucha atomoéw, $rednia odlegto§¢ dwoch koncéw tancucha od
siebie, jest proporcjonalna do pierwiastka z jego dtugosci [2]:

<r>=<7 —Ty >=+/Na, (34)

gdzie a jest rownowagowa odlegtoscia pomigdzy atomami w tancuchu, N jest iloscia atomow
w lancuchu, a usrednianie odbywa si¢ po mozliwych realizacjach polimeru. Warunek ten jest
spelniony dla duzych czasow usredniania w granicy wysokich temperatur. Taki sposob
liczenia promienia, jako potowy wartosci (34), zostat przyjety w programie do symulacji
polimeréw Lennarda-Jonesa.
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Powyzszy sposob wydaje si¢ by¢ dobry. Ma on jednak pewna wadg, ktora sktonita mnie do
znalezienia innego sposobu wyznaczania promienia polimeru. W granicy niskich temperatur
roznica odlegtosci pomiedzy koncowymi weztami fancucha mato zmienia si¢ w czasie, gdyz
atomy utkwily w minimach potencjalu a zewnetrzna sita losowa (proporcjonalna do
temperatury) nie jest w stanie ich z tych minimoéw wybi¢. Wyobrazmy sobie teraz sytuacjg, w
ktorej, na skutek przejscia uktadu z wyzszej temperatury, dwa koncowe wezty tancucha sa w
zwinigtym polimerze potozone na odleglo$¢ jednego minimum potencjatu. W takiej sytuacji
obliczanie $redniego promienia polimeru ze wzoru (34) traci sens, wigc chciatbym
zaproponowa¢ dwa inne sposoby wyznaczania promienia polimeru.

Pierwszy z nich polega na wyznaczeniu maksymalnej odleglosci pomigdzy dwoma
weztami lancucha. Polowe takiej odlegltosci mozna przyja¢ jako maksymalny promien
polimeru. Wigc dla tancucha o dlugosci N, nalezy wyznaczy¢ maksymalna odleglosé
pomigdzy jego weztami, usredniona po trajektorii:

P = %<maxQFi -7]). (35)

gdzie i 6{0,1,2,...,N}, Jj e{O,l,Z,...,N} a funkcja max(x[) przyjmuje warto$¢ najwigkszej
liczby x;. Tak zdefiniowany promien polimeru, usredniony po mozliwych konfiguracjach,

powinien si¢ zachowywac podobnie jak promien obliczony ze wzoru (34).
Drugi sposob opiera si¢ na wyznaczeniu promienia ,,rozmycia” polimeru2 [2]. Jest on
zdefiniowany nast¢pujaco:

1 & -
' =<—Z(rCM —r,-)2>, (36)
N3
gdzie N jest liczba czastek, a usrednianie podobnie odbywa si¢ po mozliwych konfiguracjach
tancucha. Z kolei 7, oznacza wektor srodka masy:
N

:%z

i=1

Fem

!

N

i

Niewatpliwa zaleta wyznaczenia promienia ,.rozmycia” polimeru jest mozliwo$¢ jego
zdefiniowania dla réznych konformacji tancucha, oraz zmierzenia jego wartosci droga
eksperymentalna [18].

Na wykresach (rys. 6) zostala przedstawiona zalezno$¢ promienia polimeru,
obliczonego z zaleznosci (34), (35) 1 (36), w funkcji temperatury, dla uktadu zawierajacego
100 atomow. Wartoéci promieni zostaty wyznaczone w trakcie symulacji, trwajacych 8-10°
krokéw czasowych, poprzez usrednienie po realizacjach. Symulacje byly przeprowadzane w
statej temperaturze, i1 za kazdym razem zaczynaly si¢ od stanu rozwinigtego 1 dopiero w ich
trakcie uktad dochodzit do odpowiedniego stanu koncowego. Wszystkie warto$ci promienia

zostaly znormalizowane do statej, zwiazanej ze wzorem (34), wynoszacej 0.5JN . Przyjecie
takiej stalej normalizacyjnej rowniez dla warto$ci obliczonych ze wzoréw (35) 1 (36), wynika
z faktu, ze jedynie dla promienia wyznaczonego ze wzoru (34), mozna poréwnac otrzymane

? radius of gyration
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w symulacjach wyniki z warto$cia teoretyczna. Jest to spowodowanie tym, ze nie sa znane
warto$ci oczekiwane zaleznosci (35) 1 (36). Na rysunkach linia przerywana zostata
zaznaczona wartos¢ 1.0.

Z wykresow widaé, ze warto$¢ sredniego promienia polimeru (rys. 6a) nie dazy do
warto$ci 1.0 dla duzych temperatur. Jako Ze statla normalizacyjna zostata wyznaczona dla
przypadku idealnego tancucha, w ktorym nie dziataja sily daleko zasiggowe, trudno wigc
oczekiwac, ze taka sytuacja istotnie bedzie miata miejsce. Wykresy przedstawiajace zaleznos¢
maksymalnego promienia polimeru od temperatury (rys. 6b) oraz promienia ,,rozmycia”
polimeru od temperatury (rys. 6¢) zostaty zaprezentowane w celu ich poréwnania z warto$cia
sredniego promienia polimeru (rys. 6a). Istotnie okazuje sig, ze dla badanego uktadu warto$ci
te roznig si¢ jedynie poprzez normalizacj¢. Dodatkowo do danych eksperymentalnych zostaty
dopasowane funkcje sigmoidalne Boltzmana. Z parametréw ich dopasowania mozna
wyznaczy¢ minimalny i maksymalny promien polimeru (parametry R; i Ry), ktére z dobrym
przyblizeniem odpowiadaja otrzymanym w symulacjach rezultatom. Drugim waznym
parametrem jest temperatura To, w ktdérej tancuch rozwija si¢ najszybciej, ktora jednak
niezbyt dobrze oddaje ta wilasno$¢, co najprawdopodobniej jest spowodowane faktem
arbitralnego przyjecia funkcji dopasowania.

Analogiczne wykresy zostaly zaprezentowane dla symulacji przeprowadzonej dla
uktadu 500 atomow (rys. 7) oraz uktadu 1000 atomow (rys. 8), przeprowadzonych w statej
temperaturze. Punktem startowym symulacji byl, inaczej niz w symulacjach uktadu 100
atomoOw, stan zwinigty. Wynikalo to z duzej czasochtonno$ci procesu przejscia uktadu 500
lub 1000 czastek ze stanu rozwinig¢tego do stanu zwinigtego, co zaowocowato by duza
rozbiezno$cia wynikow oraz duzym naktadem obliczeniowym takiego procesu. Liczba

krokow czasowych wynosita odpowiednio 3-10° dla ukladu 500 atoméw i 1.5-10° dla
uktadu 1000 atomow.

Podobnie jak dla uktadu 100 czastek, rowniez dla uktadu 500 czastek warto$¢ $redniego
promienia polimeru (rys. 7a) nie dazy w granicy wysokich temperatur do wartosci 1.0.
Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze wartosci Sredniego promienia polimeru (rys. 7a, 8a) maja
wigksze odchylenie od dopasowanej funkcji, niz w uktadzie 100 czastek (rys. 6a). Jest to
spowodowane tym, ze wigksze uktady potrzebuja dtuzszego czasu aby ustabilizowaé si¢ w
danej temperaturze, a przeprowadzone symulacje dla 500 i 1000 atoméw byly krétsze niz dla
uktadu 100 atomoéw. Podobny efekt mozna zaobserwowac dla parametrow R; 1 Ry, ktore dla
uktadow 500 i 1000 atomdw znacznie r6znig si¢ od wynikow otrzymanych w symulacjach.
Fakt, ze warto$¢ Sredniego promienia (rys. 8a) dla uktadu 1000 atoméw dazy asymptotycznie
do wartos$ci 1.0, moze by¢ spowodowana zbyt krotkim czasem przeprowadzania symulacji, a
nie, jak moglo by si¢ wydawac, zgodnos$cia z twierdzeniem (34).

Jak si¢ okazuje, warto§ci maksymalnego promienia (35) oraz promienia ,rozmycia”
polimeru (36) przedstawione na wykresach (rys. 7b-c, 8b-c), lepiej odtwarzaja zachowanie si¢
promienia polimeru dla krétkich czaséw symulacji, jednak kosztem niemoznos$ci wyznaczenia
ich prawidtowej normalizacji. Dla dlugich czasow symulacji wszystkie metody powinny
prowadzi¢ do takich samych wynikéw, co istotnie mozna zaobserwowa¢ dla uktadu 100
czastek (rys. 6a-c).
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5.5 Energia polimeru.

Analizujac uktad czastek oddzialywujacych przez pewien potencjal, w prosty sposob
mozna zdefiniowac¢ energi¢ uktadu. Energie kinetyczna mozna wyznaczy¢ z predkosci czastek
wchodzacych w sktad uktadu:

N —_—
E, =iZm.V.2. (37)

Jako ze w ukladzie wprowadzony jest zewngtrzny szum stochastyczny, to energia kinetyczna
jest miara $redniej temperatury uktadu. Z zasady ekwipartycji energii wiadomo, ze $rednia
energia kinetyczna uktadu jest proporcjonalna do temperatury:

<Ek>:%NkBT. (38)

Na wykresach (rys 9) przedstawione sa zalezno$¢ energii kinetycznej na czastke od
temperatury, dla uktadéw 100, 500 i 1000 atoméw. Wartosci $redniej energii kinetycznej
uktadaja si¢ na prostej, czyli sa liniowo zalezne od temperatury. Parametry regresji liniowej
pokazuja, ze wspodtczynnik kierunkowy takiej prostej jest w przyblizeniu rowny 1.5, co
odpowiada temperaturze wprowadzonej przez szum stochastyczny, spelniajacej twierdzenie o
ekwipartycji energii (38).

Jesli energi¢ potencjalna uktadu czastek zdefiniujemy nastepujaco:

N =i
E, =Y UyG =)+ Uy G —7 )+ YU, - 7).
i=1 I

gdzie potencjaty U, oraz U,, sa zdefiniowane odpowiednio wzorami (2) 1 (3), to wtedy
energia catkowita uktadu, wyrazi si¢ jako suma energii kinetycznej i potencjalne;:

E=E +E,. (39)

Srednia energia calkowita na czastke w funkcji temperatury, dla uktadow 100, 500 i 1000
atomow, jest przedstawiona na wykresie (rys. 10). Na wykresach wyraznie wida¢, ze energia
catkowita zalezy liniowo od temperatury, przy czym inaczej dla niskich i1 wysokich
temperatur. Temperaturg, w ktorej zachodzi zmiana zachowania si¢ energii, mozna powiazac
ze stanem, w ktérym polimer rozwija si¢ najszybciej. W duzej mierze wartosci tej
temperatury zgadzaja z danymi z wykresow (rys. 6, 7, 8).

Poprzez fluktuacje energii catkowitej mozna wyrazi¢ ciepto wlasciwe uktadu.
Najprosciej, z punktu widzenia symulacji komputerowych, jest zdefiniowac ciepto wlasciwe
poprzez wariancjg energii calkowite;:

_ var(E)

kT
Zalezno$¢ ciepta wlasciwego na czastke od temperatury uktadu obrazuje wykres (rys. 11). Dla
niskich temperatur mozna si¢ spodziewac, ze poprzez cieplo wlasciwe zaobserwujemy fakt

(40)

vV
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zmiany warto$ci promienia polimeru, w formie charakterystycznego piku, ktérego potozenie
Scisle wiaze si¢ z temperatura, w ktorej polimer rozwija si¢ najszybciej. Istotnie dla uktadu
100 atomo6w taki pik istnieje w temperaturze 7 = 2 (rys. 11a), ktora z dobrym przyblizeniem
odpowiada zmianie w energii catkowitej (rys. 10). Dla pozostatych uktadéw powstawanie
piku nie zostalo zaobserwowane, czego przyczyna byt zbyt krotki czas symulacji. Dodatkowo
dla niskich temperatur (7 ~1) ciepto wlasciwe znacznie wzrasta co prawdopodobnie jest
spowodowane fluktuacjami energii pochodzacych z rézniczkowania réwnan ruchu [7],
ktérych przyczynek moze by¢ wigkszy od fluktuacji energii pochodzacej z zewngtrznej sity
stochastycznej. Niestety poprzez symulacje komputerowe trudno jest odtworzy¢ ciepto
wlasciwe w przedziale niskich temperatur (7 <1), gdyz wzoér (40) jest silnie zalezny od
btedow wynikajacych z zaokraglen. Dla wysokich temperatur cieplo witasciwe dazy do
klasycznej granicy rownej 3.0, ktéra jest wynikiem sumowania si¢ przyczynkéw do ciepta
wlasciwego pochodzacych od energii potencjalnej 1 kinetycznej. Granica klasyczna zostata
zaznaczona na wykresie linia przerywana.
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6. Dyskusja.

Szczegolnie cieckawym zjawiskiem zaobserwowanym podczas symulacji, jest proces
rozwijania si¢ polimeru ze stanu podstawowego pod wplywem zwigkszajacej si¢ temperatury
(rys. 5). Proces rozwijania si¢ polimeru mozna scharakteryzowaé poprzez przedstawienie,
zalezno$ci promienia polimeru od temperatury (rys. 6, 7, 8). Za jego pomoca mozna
wyznaczy¢ trzy charakterystyczne przedzialy temperaturowe w ktdrych polimer znajduje si¢
w réznych stanach. Pierwszy z nich odpowiada sytuacji, gdy temperatura, wprowadzona
przez zewngtrzny szum, jest za niska, aby polimer mégl si¢ rozwinaé. Drugi przedzial to stan
przejSciowy pomigdzy stanem zwinigtym a rozwini¢tym. Przy czym w nizszych
temperaturach, w tym przedziale temperatury, tancuch preferuje stan zwinigty a w wyzszych
rozwinigty. Trzeci obszar odpowiada sytuacji gdy fancuch jest w petni rozwinigty. Takie
obszary istnieja dla kazdego z trzech testowanych uktadow, sa tylko przesunigte wzgledem
siebie. Chcialbym w tym miejscu zaproponowaé interpretacje faktu istnienia
charakterystycznych temperatur, w ktorych przebiega proces rozwijania si¢ polimeru.
Podobnie jak dla procesu zwijania si¢ polimeru, kluczowa role¢ w procesie rozwijania sig,
odgrywaja konce tancucha. Dla uproszczenia zalézmy, ze znajduja si¢ one na powierzchni
zwinigtego tancucha. W takiej sytuacji mozna sprawdzié, ilu najblizszych sasiadéw’ posiada
pojedynczy atom. Analogicznie mozna postapi¢ dla atoméw znajdujacych si¢ wewnatrz
zwinigtego polimeru
Energia kinetyczna, potrzebna do pokonania energii zwiazania tych atomow, jest dla kazdego
atomu rowna wysokosci bariery energetycznej pomig¢dzy minimum potencjatu a punktem
dalekim od minimum. Korzystajac z twierdzenia o ekwipartycji energii (38), mozna
oszacowac jaka temperatura odpowiada tej energii kinetycznej.

Potozenie Srednia liczba Energia kinetyczna potrzebna | Odpowiadajaca tej

atomu najblizszych do wybicia ich z minimum energii temperatura
sasiadow potencjatu

powierzchnia |3 3.0 2.0

wnetrze 12 12.0 8.0

3. Temperatury charakterystyczne procesu rozwijania si¢ polimeru Lennarda-Jonesa

Graniczng temperaturg ,,wigzaca” atomy na powierzchni, jest temperatura w ktorej polimer
zaczyna si¢ rozwijac. Dlatego pierwsza temperaturg z tabeli 3, mozna powiaza¢ z poczatkiem
procesu rozwijania si¢ polimeru. Stan rozwini¢ty odpowiada sytuacji, w ktorej jak najmniej
atomoOw jest zwiazanych przez oddziatywanie Lennarda-Jonesa. Taka sytuacja bedzie miata
miejsce, gdy atomy wewnatrz zwinigtego polimeru beda miaty tak duza energig, ze beda
mogly si¢ uwolni¢ od wiazacych je oddzialywan. Stad wynika, ze druga temperatura z
tabeli 3, wiaze sig ze stanem, w ktérym polimer jest w petni rozwinigty.

W poréwnaniu z danymi otrzymanymi w symulacjach, wydaje si¢, ze nizsza temperatura
stabo zalezy od dlugosci tancucha i do§¢ dobrze zgadza si¢ dla wszystkich symulowanych
konfiguracji. Natomiast wyzsza temperatura silnie zalezy od liczby atomow w tancuchu, gdyz
dla polimeru sktadajacego si¢ ze 100 atomoéw, stan rozwinigty jest uzyskiwany dla
temperatury 7 = 4.5, a dla tancucha 1000 atoméw dla 7 =8.0. Przyczyna otrzymania tak

? przez miano najblizszych sasiadow bede oznaczat wszystkie te atomy, ktore leza w odleglosci » = 1.0, rownej
rownowagowej odleglosci pomigdzy atomami
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réznych wynikdéw, moze by¢ fakt, ze do przejscia do stanu rozwinigtego nie jest konieczne
uwolnienie si¢ wszystkich atoméw od oddziatywan Lennarda-Jonesa (rys. 5c-¢). Dodatkowo
nalezy zauwazy¢, ze w wyzszych temperaturach liczba najblizszych sasiadow powinna by¢
mniejsza na skutek stopniowego rozwijania si¢ polimeru. Tak wigc druga temperatura moze
by¢ znacznie przeszacowana.
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7. Podsumowanie.

Przy uzyciu technik symulacji komputerowych zostalo zbadane zjawisko zwijania si¢
tancuchow polimerowych do stanu podstawowego. Okazalo sig, ze stanem podstawowym
takiego tancucha, jest uktad, w ktérym atomy jednorodnie wypelniaja w przyblizeniu
sferyczny obszar. Stan taki tworzy si¢ w wyniku wprowadzenia do uktadu oddzialywan
daleko zasiggowych.

Zmiany temperatury ukfadu, zawierajacego polimer w stanie podstawowym, powoduja
jego stopniowe rozwijanie si¢. Taki proces zostal przebadany pod katem zachowania si¢
parametroOw dynamicznych, oraz termodynamicznych uktadu Otrzymane wyniki sa
jakosciowo zgodne z otrzymanymi w pracy [18]. Okazuje si¢, ze mozna w przyblizeniu
oszacowaé przedziat temperatur, w ktorym bedzie zachodzit proces rozwijania si¢ tancucha.
Dodatkowo okazuje sig, ze warto$¢ usrednionego promienia polimeru zachowuje si¢ inaczej
niz w przypadku bladzenia przypadkowego, co prawdopodobnie rowniez jest efektem
wprowadzenia oddziatywan daleko zasiggowych. Z analizy zachowania si¢ energii catkowitej
oraz ciepta wilasciwego ukladu, mozna w przyblizeniu oszacowaé temperatur¢ w jakiej
polimer rozwija si¢ najszybciej.

Efektem zbadania dynamicznych wlasciwosci polimerdw, jest stworzenie pakietu
programéw, stuzacych do przeprowadzania symulacji metodami dynamiki molekularnej, oraz
analizy 1 wizualizacji danych eksperymentalnych.
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A.Omowienie pakietu programow do symulacji dynamiki
molekularnej.
W celu przeprowadzenia symulacji oraz pdzniejszej analizy otrzymanych danych, zostat

stworzony specjalny pakiet programow. W skiad tego pakietu wchodza nastgpujace
programy:

Program do symulacji polimeréw,
Program do wizualizacji danych,
Program do analizy danych,
Program do generowania polimerdw.

W  kolejnych rozdziatach omowie wszystkie programy, z polozeniem nacisku na
przedstawienie podstawowych wilasnosci kazdego z nich. Szczegétowe omowienie
wszystkich programéw, wraz ze sposobem ich uzytkowania, znajduje si¢ w odpowiednich
katalogach na zataczonej ptycie CD.

A.1 Program do symulacji polimeréw Lennarda-Jonesa.

Przeprowadzenie symulacji polimeru Lennarda-Jonesa wymaga ogromnego nakladu
obliczeniowego. Przy tworzeniu programu do symulacji nalezalo przyja¢ pewne zatozenia,
dzigki ktérym mozna lepiej okresli¢ pozadane cechy programu. Do najwazniejszych cech
wyboru implementacji nalezata kwestia pr¢dkosci obliczen oraz przenos$nosci programu pod
inne platformy systemowe. Kwestia stal si¢ wigc wybor odpowiedniego jezyka
programowania, zdolnego sprosta¢ tym wymaganiom. Z historycznego punktu widzenia,
najlepszym wyborem bytby FORTRAN, ktory jest specjalnie zoptymalizowany pod katem
obliczen numerycznych oraz ktorego kod jest przeno$ny pomig¢dzy wszystkimi srodowiskami
uniksowymi. Jednak wspotczesnie coraz czgsciej w obliczeniach numerycznych stosuje si¢
jezyk C, ktory posiada swoje implementacje na wszystkich obecnie stosowanych platformach
a w szybkosci obliczen nie ustgpuje FORTRANowi.

Do stworzenia programu wybralem obiektowa wersje jezyka C — jezyk C++ [5]. Ponizej
znajduje sig¢ spis plikdbw programu, wraz z opisem przeznaczenia i najwazniejszych metod
zawartych w kazdym z nich:

Generator.cpop — zawiera klas¢ Generator odpowiedzialng za generowanie liczb
pseudolosowych z przedziatu [0, 1] metoda przedstawiong przez Marsiglie:

- metoda init — inicjalizacja generatora,

- metoda makeVector — stworzenie losowego N-wymiarowego wektora,

Vector.cpop — zawiera klas¢ Vector shuzaca do przeprowadzania operacji na wektorach
(dodawanie, odejmowanie, dzielenie, itd.),

Simulation.cpp — zawiera klas¢ Simulation w ktorej znajduje si¢ miedzy innymi
implementacja algorytmoéw dynamiki molekularnej oraz kod sterujacy przeprowadzaniem
symulacji:

- metoda simulate — przeprowadza symulacj¢ dla zadanej temperatury,

- metoda calculateForces — oblicza sily dziatajace na kazdy wezet tancucha,
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- metoda calculateNoises — oblicza szum dla cztonu losowego w réwnaniu Langevina,
- metoda doMDStep — przeprowadza pojedynczy krok symulacji dynamiki
molekularne;j.

Polymer.cpp - gtowny plik programu:
- procedura performSimulation — przeprowadza symulacj¢ dla wszystkich temperatur
zadanych w pliku konfiguracyjnym,
- procedura loadParametersFromFile — wczytuje parametry symulacji z pliku.

Dodatkowo w sklad programu wchodzi plik Makefile, stuzacy do automatycznej kompilacji
programu pod systemami uniksowymi, oraz plik simin zawierajacy dane przeprowadzanej
symulacji. Pelny opis zawartosci plikow zrédlowych znajduje si¢ w komentarzach
dotaczonych do kodu zrédtowego, oraz w pliku README umieszczonym w katalogu
glownym programu (folder Programy\Simulation).

A.2 Program do wizualizacji danych.

Program do wizualizacji danych zostat stworzony dla lepszego zobrazowania
otrzymanych w trakcie symulacji wynikéw. Podobnie jak w przypadku programu do
symulacji, wazna cecha, narzucajaca wyboér jezyka programowania, byla kwestia
przenosnos$ci programu pomigdzy platformami. W przypadku bibliotek graficznych stuzacych
do operacji w przestrzeni trojwymiarowej, jedynym mozliwym wyborem jest zastosowanie
biblioteki Open Graphics Library (tzw OpenGL), ktéra posiada swoje implementacje na
wszystkich platformach. Projektujac program zdecydowalem si¢ na zastosowanie jg¢zyka
Java [6], ktérego implementacja bibliotek OpenGL (tzw Java3D lub Java OpenGL), jest w
petni obiektowa, co pozwala w prosty 1 przejrzysty sposob skonstruowaé kod programu.

Stworzony program pozwala na manipulowanie (skalowanie, obracanie) ogladanym
tancuchem polimerowym, przesledzenie trajektorii uktadu, oraz zapisanie wybranych
fragmentow ewolucji czasowej w postaci pliku graficznego (w formacie JPEG) lub filmu (w
formacie Microsoft AVI lub Quicktime).

Pelny opis programu znajduje si¢ w pliku README umieszczonym w gtéwnym katalogu
programu (Programy/PolymerVisualizer). Teraz przedstawi¢ wybrane klasy uzyte w
programie wraz z ich zastosowaniem:

PolymerVisualizer.java — zawiera gtowna klas¢ programu, odpowiedzialng za stworzenie
interfejsu graficznego oraz komunikacj¢ z uzytkownikiem,

PolymerGeometry.java — odpowiada za generowanie trojwymiarowego modelu polimeru,

PolymerTrajectoryReader.java — wczytuje plik zawierajacy trajektori¢  uktadu,
wygenerowany przez program do symulacji dynamiki molekularnej,

ImageWriter.java — odpowiada za zapisywanie wymodelowanego polimeru jako pliku
graficznego,

MovieWriter.java — klasa stuzaca do zapisywania sekwencji wymodelowanych polimerow
(kolejnych krokow trajektorii) jako animacji.
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A.3 Program do analizy danych.

Efektem przeprowadzenia symulacji polimeru Lennarda-Jonesa jest wygenerowanie
plikow zawierajacych trajektori¢ uktadu oraz parametry termodynamiczne kazdego kroku
trajektorii. W celu przeanalizowania otrzymanych danych stworzony zostat program w jezyku
Java. Program ten sklada si¢ z dwoch czegsci. Pierwsza czg$¢ stuzy do analizy parametréw
termodynamicznych, czyli, miedzy innymi, do policzenia ich wartosci $rednich. Program
sktada si¢ z nastepujacych plikow:

- PolymerParametersAnalyzer.java — gldwna cze$¢ programu odpowiedzialna za
analiz¢ parametréw termodynamicznych,

- PolymerParametersFileReader.java — modut programu, ktory wczytuje parametry
termodynamiczne z pliku,

- PolymerData.java — modul opisujacy parametry termodynamiczne pojedynczego
kroku symulacji.

Drugi program analizuje trajektori¢ uktadu i1 oblicza maksymalny oraz rozmyty
promien polimeru. W jego sktad wchodza nastgpujace moduty:

- PolymerTrajectoryAnalyzer.java — gtdéwna cze$¢ programu przeprowadzajaca analizg
trajektorii uktadu,

- PolymerTrajectoryFileReader.java — modul programu, ktory wczytuje trajektorig
uktadu z pliku wygenerowanego przez program do symulacji,

- PolymerData.java — zawiera klasg opisujaca pojedynczy krok trajektorii.

Oba programy znajduja si¢ na dotaczonej plycie CD w katalogach, odpowiednio,
Programy/PolymerParametersAnalyzer oraz Programy/ PolymerTrajectoryAnalyzer. Kazdy z
programoéw jest doktadnie opisany w odpowiednim pliku README.

A.4 Program do generowania lancuchow polimerowych.

Ostatni stworzony program shuzy do generowania uktadow polimerowych. Program
umozliwia wygenerowanie uktadu atoméw rownomiernie roztozonych na prostej, okregu lub
spirali. Wygenerowane przy pomocy tego programu uklady moga postuzy¢ jako punkt
startowy symulacji. Mozna réwniez przedstawi¢ wygenerowana struktur¢ w omawianym

wczesniej programie do wizualizacji. Program zawiera nast¢pujace moduty:

- PolymerGenerator.java — gldwny plik programu odpowiedzialny za wywolanie
jednego z modutéow tworzacych tancuch atomow,

- AbstractGenerator.java — klasa opisujaca zachowanie si¢ wszystkich generatorow,
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- PolymerLineGenerator.java — generuje tancuch atoméw roztozony rOwnomiernie na
odcinku,

- PolymerCircleGenerator.java — generuje tancuch atomow roztozony rownomiernie na
okregu,

- PolymerSpiralGenerator.java — generuje tancuch atoméw roztozony rownomiernie na
spirali.

Program znajduje si¢ w katalogu Programy/PolymerGenerator na dotaczonej ptycie CD.
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B. Jednostki zredukowane.

W symulacjach uzywane sa jednostki zredukowane, ktore sa zadane przez parametry
potencjatu Lennarda-Jonesa.

Nazwa jednostki Symbol jednostki Odpowiednik w ukladzie SI
. £
czas t t 3
mo
dhugos¢ r L
o
. . E
energia E _
g
. k,T
temperatura T
£
. . Eo
sita F ==
£
predkosé v Vv \/E
£
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