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WPROWADZENIE - CEL PRACY

Pierwsze komputerowe symulacje ptynu' przeprowadzono juz ponad 40 lat temu. Od tego
czasu nastapil wielki rozwdj techniczny maszyn cyfrowych. Mozliwosci obliczeniowe
najnowszych komputeréw osobistych sa kilkadziesiat razy wigksze od mozliwoséci maszyn
uchodzacych 20 lat temu za superkomputery. Mimo to liczba czasteczek (N) uzywanych
zazwyczaj w symulacjach stanéw réwnowagowych ulegla tylko stosunkowo niewielkiemu
wzrostowi i rzadko kiedy znaczaco przekracza 1000. Poza przyczynami czysto technicznymi
takimi jak koniecznos$¢ wyzszej optymalizacji programu przy wigkszym N jak i prostym
przyzwyczajeniem przyczyna takiego stanu rzeczy jest w wigkszosci wypadkéw brak
specjalnych korzysci ze zwigkszenia N. Daleko od obszaru krytycznego takiego jak bliskie
otoczenie punktu krytycznego ciecz — para (zwanego dalej po prostu punktem krytycznym lub
oznaczanego przez VLECP) czy tez obszar rozwarstwienia liczby czasteczek uzywane
zazwyczaj w symulacjach sa catkowicie wystarczajace do odtworzenia struktury plynu. Z drugiej
strony w samym obszarze krytycznym nawet N rzgdu 10° bedzie zazwyczaj zbyt mate.

Istnienie specjalnych technik symulacji takich jak np.: Gibbs Ensemble Monte Carlo*?
(GEMC) dla obszaréw dwufazowych czy oparta na teorii finite-size-scaling* (FSS) field
mixing®® metoda’ wyznaczania parametréw punktu krytycznego pozwalaja na ,,dotarcie” do
obszaréw niedostgpnych dla bezposrednich symulacji. W symulacjach tego typu uzywanie zbyt
duzego N jest wrecz niewskazane. W przypadku GEMC ze wzglgdu na duzg niestabilnosé
obszaru bardzo utrudnia to symulacje® a metoda oparta na teorii FSS korzysta bezposrednio z
faktu, ze rozmiary symulowanego ukladu sa z fizycznego punktu widzenia zbyt male. Techniki
symulacji w obszarach krytycznych maja jednak mankamenty. Dotyczy to zwlaszcza metody
opartej na teorii skalowania ktéra de facto jest metoda znajdywanig parametréw
termodynamicznych punktu krytycznego (temperatura, cisnienie itd.) oraz wykladnikow
krytycznych® a nie symulacji danego osrodka w obszarze krytycznym. W rezultacie poza
samymi parametrami nie uzyskujemy zadnej innej informacji nie méwigc juz o tym, ze
przyjmujemy a priori, ze teoria FSS jest Scista. Wspélnym mankamentem obu technik jest
zupelna bezradnosé w obszarach posrednich takich jak ciecz bliska rozwarstwienia czy tez
znajdujaca si¢ w pewnej odleglosci od VLECP lecz na tyle blisko by wyraznie odczuwaé juz
procesy krytyczne. Tymczasem z fizycznego punktu widzenia obszary te wydaja si¢ by¢ bardziej
interesujgce niz sam obszar krytyczny. Jednak aby uzyskac istotne fizycznie informacje na temat
procesdéw zachodzacych w tego typu obszarach w symulacjach nalezy uzywacé jak najwigkszej
liczby czasteczek. Gdyz tylko wtedy gdy liczba ta bgdzie wystarczajaco duza bedziemy mieli
szansg¢ na w miar¢ dobre odtworzenie struktury cieczy rzeczywistej a co za tym idzie nie
zgubimy fizyki problemu.



Celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie mozliwosci prowadzenia symulacji bezposrednich
w obszarach bliskich krytycznym za pomoca uktadéw o duzym N jak réwniez wykonanie prac
umozliwiajacych takie symulacje takich jak: 1) wykonanie i uruchomienie gléwnego programu
obliczeniowego w kilku wariantach oraz wszelkich potrzebnych programéw pomocniczych 2)
opracowanie metod ulatwiajacych interpretacjg otrzymywanych wynikéw 3) sprawdzenie
praktyczne (poprzez symulacje), jak 1 w miarg mozliwosci teoretyczne, wpltywu liczby czastek
na otrzymywane wyniki.



1. SYMULACJE KOMPUTEROWE W MECHANICE STATYSTYCZNEJ

Bardzo niewiele problem6éw mechaniki statystycznej mozna rozwiazaé analitycznie. Jest to
mozliwe zazwyczaj tylko wtedy gdy rozpatrywany model jest tak prosty jak np. gaz doskonaly.
Czasami udaje si¢ to rowniez w przypadku mniej uproszczonym jak: dwuwymiarowy model
Isinga'® lub réwnanie PY'' dla sztywnych kul. Ale juz tylko obliczanie drugiego wspélczynnika
wirialnego wymaga prawie zawsze pomocy komputera. Wirialne réwnanie stanu'? i proste teorie
cieczy takie jak PY czy HNC'' sa przykladami kiedy komputer uzupelnia tylko prace
teoretyczna pozwalajac obliczy¢ czg$¢ wspotczynnikéw lub rozwiazaé proponowane przyblizone
réwnania. Niestety w przypadku cieczy tego typu modele staja sa malo uzyteczne'’ nawet dla
prostego potencjatu Lennarda-Jones’a'*!® (L-J) szczegélnie gdy interesuje nas zachowanie sig
osrodka w obszarze krytycznym lub rozpatrujemy mieszaniny skladnikéw znacznie rézniacych
si¢ parametrami potencjalu. W ogoélnosci nie istnieje na dzien dzisiejszy zadna teoria
pozwalajaca na chociaz czgsciowo analityczny w miarg sensowny opis cieczy nawet w
przyblizeniu klasycznym.

Mechanika statystyczna jest przykladem gatezi fizyki w ktorej wytworzyla sie wyrazna
luka migdzy czysto teoretycznym i catkowicie analitycznie nierozwiazywalnym ogélnym
opisem teoretycznym a do$§wiadczeniem. Hipoteza ergodyczna''? pozwala na zastapienie
wielkosci $rednich obliczanych z czasowej ewolucji ukladu poprzez srednie po odpowiednim
zespole statystycznym. W ten sposéb makroskopowe (mierzone doswiadczalnie) wlasnosci
uktadu mozna wyrazi¢ poprzez mikroskopowe wilasnosci jego skladnikéw. Niestety w
zdecydowanej wigkszosci przypadkéw jest to mozliwos¢ czysto teoretyczna i nawet
przyblizone analityczne rozwiazanie tego zagadnienia nie jest mozliwe. Pojawienie sig¢
komputeréw zasadniczo zmienilo sytuacjg. Dzigki symulacjom numerycznym mozna
przyjmujac okreslone wlasnosci mikroskopowe obliczy¢ wlasnosci makroskopowe danego
uktadu modelowego. Pozwala to bezposrednio testowa¢ modele teoretyczne poréwnujac ich
wyniki z wynikami symulacji dla tych samych wiasnosci mikroskopowych. Pod tym
wzglgdem symulacje przewyzszaja nawet doswiadczenie gdyz w odréznieniu od tego
ostatniego wszystkie warunki (takie jak: potencjaly oddzialywan mi¢dzyczasteczkowych czy
sklad danego osrodka) s Scisle okreslone co pozwala np. na okreslenie ktéry element
modelu pracuje lepiej lub gorzej. Rezultaty symulacji komputerowych moga byé réwniez
poréwnywane z wynikami eksperymentéw'*. W takim przypadku symulacje s3 w duzej
mierze testem zastosowanego modelu oddzialywan migdzyczasteczkowych (a wiec i testem
odpowiedniej teorii) ale jednoczesnie czgsto pozwalaja nam lepiej zrozumieé procesy
zachodzace w danym osrodku.

Reasumujac mozna powiedzieé, ze symulacje numeryczne stanowia stan posredni migdzy
klasycznym doswiadczeniem a teoria tworzac jednoczesnie bardzo potrzebne polaczenie migdzy
tymi dziedzinami. Ze wzglgdu na rolg odgrywang we wspélczesnej nauce oraz sposéb



przeprowadzania i analizowania wynikéw, symulacje komputerowe nazywane sa czgsto
eksperymentem lub doswiadczeniem numerycznym (komputerowym).

1.1 OGOLNE WARUNKI SYMULACJI

Liczba czasteczek wchodzacych w sklad rozpatrywanego w fizyce statystycznej ukladu
jest bardzo duza a wszystkie podstawowe wzory staja si¢ Sciste dopiero w granicy
termodynamicznej (tzn. dla N — ). Zalozenie o bardzo duzym N jest tatwo speiniane w
uktadach rzeczywistych. Liczba czastek w 1 cm® typowej cieczy jest rzedu 10%. Jest to liczba
zupelnie nieosiagalna w symulacjach komputerowych gdzie typowe N waha sig od 100 do
10° przy czym gorna granica jest osiagana tylko w przypadku najprostszych modeli
oddziatywan. Daleko od obszaru krytycznego, liczba czasteczek cieczy majacych wplyw na
dang czasteczke nie jest duza szczegodlnie w sytuacji oddzialywan krétkozasiggowych. W
rezultacie N uzywane do symulacji moze wystarczy¢ do odtworzenia warunkéw panujacych
w granicy termodynamicznej o ile uda nam si¢ wyeliminowaé wplyw brzegéw
rozpatrywanego ukladu. Aby rozwiazaé ten problem stosuje sig tzw. periodyczne warunki
brzegowe'.

Periodyczne warunki brzegowe (PWB) najlatwiej przedstawi¢ rozpatrujac typowy uktad
wykorzystywany do symulacji zlozony z N czasteczek zamknigtych w szesciennym pudle o
dtugosci krawedzi L (a wiec o objgtosci V = L?). Aby wyeliminowaé wplyw $cian pudia na
czasteczki zaklada sig brak jakiegokolwiek oddzialywania migdzy $cianami a czasteczkami
przyjmujac jednoczesnie, ze czasteczki znajdujace si¢ wewnatrz pudia oddzialuja nie tylko
migdzy sobg ale réwniez z ,,obrazami” czasteczek utworzonymi poprzez translacje ich
potozen o wektor L. Skladowe wektora sg rownolegle do krawedzi pudta i przyjmuja jedna z
3 wartosci: -L, 0, L. Zasieg oddzialywania migdzyczasteczkowego ogranicza sie (,,obcina’)
do odleglosci R < L/2. Dzigki temu zadna z czasteczek nie oddzialuje z druga wigcej niz raz
(np.: bezposrednio i poprzez ,,obraz”). Uniemozliwia to réwniez oddzialywanie czasteczki ze
swoim obrazem. Przyjmuje si¢ jednoczesnie, ze czasteczka opuszczajaca pudlo zastgpowana
jest jednym ze swoich ,,obrazéw” ktéry automatycznie (dzigki translacji o L) pojawia sig w
pudle. Dzigki temu przez caly czas ewolucji w pudle znajduja si¢ te same czasteczki.

Celem symulacji komputerowych jest odtworzenie wlasnosci uktadu makroskopowego.
Aby bylo to mozliwe wplyw PWB na otrzymywane wyniki musi by¢é zaniedbywalny.
Spelnianie tego warunku silnie zalezy od zachowania asymptotycznego oddzialywari
migdzyczasteczkowych przyjetych w symulowanym modelu. W przypadku oddziatywan
krétkozasiegowych typu (6/r)° wplyw PWB na generalne wielkosci érednie takie jak
cinienie czy energia mozna zaniedbaé juz dla' L ~ 6o o ile symulowany punkt stanu
znajduje si¢ daleko od obszaréw krytycznych. PWB wywieraja jednak pewien wplyw na
strukturg ptynu w uktadach o wigkszych rozmiarach zafalszowujac m.in. przebieg
dwuczastkowej funkcji rozkladu (g(r)) dla |r| bliskich L/2'"* nawet w przypadku oddziatywan
krétkozasiegowych. W przypadku oddzialywan diugozasiggowych: dipolowych (typur?) a



szczegblnie jonowych (r') prawidiowe odtworzenie wiasnosci uktadu makroskopowego
wymaga stosowania dodatkowych metod takich jak: the reaction field method' czy the Ewald
sum'®. Innego typu problem pojawia si¢ w przypadku symulacji w obszarach krytycznych
lub ich sasiedztwie. Podstawowym zalozeniem symulacji jest zadanie aby rozmiary ukiadu
byly wielokrotnie wigksze od rozmiaréw typowych struktur pojawiajacych si¢ w badanym
osrodku. Tak wigc kryterium fizycznosci staje sig relacja migdzy N a liczba czastek
obejmowang typowa fluktuacja charakterystyczna dla danego punktu stanu. Problemom
zwiazanym z tym zagadnieniem poswigcone s3 Rozdzialy 4 i 5.

Zdecydowana wigkszos¢ symulacji komputerowych przeprowadzana jest na uktadach o
ksztalcie szescianu. W niektérych sytuacjach bardziej przydatne staja si¢ uklady o innych
ksztaltach' lecz sa to przypadki dosé rzadkie. W przypadku symulowania ,,wnetrza” ptynu
(bulk liquid) prawie wylacznie''” uzywa si¢ ukladéw w ksztalcie szescianu foremnego:

LxLxL.

Istnieja dwie podstawowe metody symulacji numerycznych ukladéw podlegajacych
prawom mechaniki statystycznej. S3 to: opierajaca si¢ na hipotezie ergodycznej metoda
Monte Carlo' oraz korzystajaca bezposrednio z praw dynamiki metoda dynamiki

molekularnej’'’.

1.2 HIPOTEZA ERGODYCZNA I METODA MONTE CARLO

Metoda Monte Carlo (MC) w swojej esencji polega na wykorzystywaniu praw statystyki
do oszacowywania (czasami nawet bardzo dokladnego) wielkosci niemozliwych do
obliczenia w sposéb bezposredni. Wykorzystuje si¢ ta metodg zaréwno do obliczania
skomplikowanych wielowymiarowych calek jak i do modelowania réznych proceséw
fizycznych. W przypadku mechaniki statystycznej metodg MC wykorzystuje sig¢ do
obliczania wzoréw wynikajacych z podstawowego zalozenia fizyki statystycznej: hipotezy
ergodycznej. Zgodnie z t3 hipoteza''? srednia po odpowiednio dtugim czasie danej wielkosci
makroskopowej 4 staje si¢ w warunkach réwnowagi dowolnie bliska jej sredniej po zespole
statystycznym. Matematycznie mozna to zapisac:

<A>,.= <A>_, (1.1)
gdzie:
t
<A>y.= lim% [4(yar (1.2)
t—w 0



> == T AW, (T) (13)
Qe T

Sumowanie we wzorze (1.3) odbywa sig¢ po wszystkich stanach I" danego zespotu a W_,(T")

jest nieunormowang ggstoscia tych stanéw zwang réwniez funkcja rozktadu lub funkcja wagi

(the weight function). Funkcja Q,,, jest suma stanow'*'? danego zespolu (zwana réwniez
funkcja rozdziatu):

=3>W_.(D) (1.4)

Nalezy zauwazy¢, ze wzor (1.2) jest w praktyce réwnowazny definicji wielkosci
obserwowanej gdyz z punktu widzenia procesow zachodzacych wewnatrz rozpatrywanego
uktadu makroskopowego czas obserwacji mozna prawie zawsze uznac za nieskoniczony. W
granicy termodynamicznej w przyblizeniu klasycznym sumy we wzorach (1.3), (1.4) mozna
zastapié przez catki. Wowczas przyjmujac standartowe oznaczenia dla ukladu N czasteczek
zamknigtych w stalej objgtosci V opisywanego wielowymiarowym wektorem polozen q i
pedéw p wzory te przyjmujg postac:

<d> = QL [A(p.q)W._..(p,a)dpdq (1.5)

= [W...(p.q)dpdq (1.6)

Jezeli dla rozpatrywanego zespolu N lub V nie sg stale to (1.5), (1.6) trzeba dodatkowo
wysumowac po N lub scatkowaé po V.

Wyrazenia na postaé funkcji rozkladu dla podstawowych zespoléw statystycznych''?
(mikrokanoniczny, kanoniczny, wielki kanoniczny i stalego ci$nienia) sa znane lecz
obliczanie calek (1.5), (1.6) nie jest proste nawet przy uzyciu metody MC. Na szczescie
dla zdecydowanej wigkszosci warto$ci wektora q (catkowanie po p mozna wykonaé
anahtyczme) W...(p,q) jest zaniedbywalnie male. W konsekwencji catkowanie mozna
ograniczy¢ tylko do relatywnie niewielkiego obszaru istotnych wartosci W_,,. Odpowiednia
metoda' zapewniajaca koncentrowanie si¢ wylosowywanych wartosci q w obszarze
najwigkszych wartosci W, po raz pierwszy zastosowana zostata przez Metropolisa i
wspotpracownikow (stad nazwa: Metropolis Monte Carlo). Uzyto jej do obliczania wielkosci
$rednich po zespole kanonicznym (NVT) dla ktorego:

Wivr (P, ) < exp(-H(p,q)/kT) (1.7)



gdzie H(p,q) — Hamiltonian ukladu, k — stala Boltzmanna i T — temperatura. W dalszych
latach opracowano metody' pozwalajace na symulacj¢ zespolu izobaryczno-izotermicznego

(NpT):

Wit (P, 4, V) = Wiy (p, @)exp(—pV/kT) (1.8)
jak i wielkiego kanonicznego (LVT):

War (P, 4, N) = Wivr (p, @)exp(£N/KT) (1.9)

gdzie p — cisnienie a p - potencjal chemiczny. Pojawily si¢ rowniez modyfikacje' Metropolis
MC majace na celu efektywne obliczanie potencjaléw chemicznych jak i ogélne poprawienie
efektywnosci poprzez preferencyjny wybor odpowiednich stanéw. W roku 1987
Panagiatopoulos®® opracowal metod¢ pozwalajaca jednoczesnie symulowaé dwie fazy
bedace ze sobg w réwnowadze (GEMC).

Duzg zaleta metody MC jest to, ze Hamiltonian rozpatrywanego ukladu moze by¢ a priori
zupelinie dowolny (o ile obszar istotnych wartosci W_, nie jest zbyt duzy). Nie ma klopotow
z dodawaniem réznych czlonéw poprawkowych a H moze byé nawet nieciagla funkcja q.
Brak koniecznosci obliczania sil bardzo upraszcza cala procedurg symulacji. Ograniczenie
opisu do samego potencjatu jest rowniez bardzo przydatne gdy np. jesteSmy zmuszeni
ograniczy¢ oddziatywania migdzyczasteczkowe do stosunkowo nieduzych odleglosci. W
rezultacie metoda MC jest intensywnie uzywana i szczeg6lnie w ostatnich latach wykonuje
sie nig wigkszo$é symulacji uktadéw znajdujacych si¢ w stanie rownowagi. Podstawowa
wada metody MC jest niemoznos¢ symulowania nie tylko stanow nieréwnowagowych (gdyz
niespekniane jest (1.1)) ale i jakichkolwiek proceséw dynamicznych.

1.3 DYNAMIKA MOLEKULARNA

Metoda dynamiki molekularnej’'’ (MD) sprowadza si¢ do rozwiazywania uktadu réwnan
rézniczkowych opisujacych ruch N czasteczek. Jest wigc w swej istocie blizsza sytuacji
rzeczywistej i przez to bardziej uniwersalna niz metoda MC. W ogélnosci metoda dynamiki
molekularnej symulowaé mozna zaréwno stany réwnowagowe jak i nieréwnowagowe
(Nonequilibrium Molecular Dynamics''® - NEMD). Niniejsza praca dotyczy tylko stanéw
rownowagowych (ewentualnie dochodzenia do nich). Dalsze rozwazania dotyczy¢ wigc bgda
tylko symulacji standw znajdujacych si¢ w réwnowadze. Jakkolwiek pewne problemy
techniczne réownowagowej MD (czg¢$¢ 1.3.1 czy zagadnienia optymalizacji programu z
Rozdziatu 3) dotycza réwniez NEMD.



W klasycznej wersji rownowagowej dynamiki molekularnej (zwanej dalej klasyczna
MD) rozwiazywany jest uklad rownan rézniczkowych opisujacy ewolucjg N czasteczek
zamknigtych w stalej objgtosci V.:

dg;, _ oH

t  Op;
(1.10)

dp, cH

dt oq,

gdzie p,, q, sa wektorami uogdlnionych pgdoéw i poloze. W standardowo rozpatrywane;j
sytuacji catkowita energia potencjalna ukladu (U) nie zalezy od predkosci czasteczek.
Woéwecezas Hamiltonian jest po prostu catkowita energia (E) a poniewaz rozpatrujemy stan
réwnowagowy (0U/ot = 0) wige E jest jednoczesnie stalg ruchu:

E=H=K+U (1.11)
gdzie K — calkowita energia kinetyczna
1.3.1 GLOWNE PROBLEMY DYNAMIKI MOLEKULARNEJ

Zasadniczym problemem dynamiki molekularnej jest numeryczne rozwigzywanie réwnan
ruchu. Nawet w najprostszym przypadku czasteczek o symetrii sferycznej do rozwigzania
jest 3N rownan rézniczkowych drugiego rzgdu. Wielka ilos¢ réwnan powoduje bardzo
szybka propagacjg blgdéw. W konsekwencji nawet przy bardzo doktadnym rozwigzywaniu
réwnan zachowanie w pelni deterministycznego charakteru ewolucji jest niemozliwe'.

Czas trwania ewolucji musi by¢ znacznie wigkszy od czasu trwania typowych procesow
zachodzacych lokalnie w ukladzie. Tak wigc nawet najmniejszy blad rozpropaguje sig do
tego stopnia, ze koncowe polozenia i predkosci czasteczek bgda bardzo odlegle od tych jakie
powinny osiagnaé przy scistym rozwiazaniu réwnan. Nie powinno mie¢ to jednak wptywu
na ogdlne wyniki symulacji. Pojawianie si¢ kolejnych bledéw mozna traktowacé np. jak
zaburzanie warunkéw poczatkowych. Mozna tez, zgodnie z hipoteza ergodyczna, traktowac
nasza ewolucj¢ jako metodg wypelniania przestrzeni fazowej zgodnie z odpowiednim
rozkladem. W rezultacie bledy nie powinny mie¢ zadnego znaczenia o ile nie zaburza
ergodycznosci (np. poprzez zmiang prawdopodobienstwa pojawiania si¢ niektorych
konfiguracji) lub nie spowoduja lamania narzuconych zasad zachowania. Reasumujac, s3
dwa warunki ktére musi speinia¢ kazdy algorytm. Pierwszym, jest zadanie aby w wyniku
przyblizonego rozwiazywania rownan nie ulegl zmianie charakter ruchu czasteczek.
Powinno by¢ to spelnione jezeli rozwiazanie bgdzie na tyle dokladne zeby dobrze odtwarza¢
rzeczywistg ewolucjg przez czas rzgdu czasu trwania lokalnej oscylacji czasteczek w cieczy.



Drugim warunkiem jest w miarg jak najlepsze spelnianie zasad zachowania. W przypadku
klasycznej MD s3 to zasada zachowania pgdu i zasada zachowania energii. Przy czym o ile
pierwsza z nich jest latwa do spelnienia ze wzgledu na symetri¢ rownan 1.10 to zachowanie
energii, ktére w przypadku stanéw réwnowagowych decyduje o mozliwosci interpretowania
obliczanych wielkosci, jest jednym z gtéwnych kryteriow doboru algorytmu.

Standartowa procedura rozwigzywania réwnan ruchu jest zastapienie rownan rézniczkowych
odpowiednimi réwnaniami algebraicznymi podajacymi wielkosci w nastgpnej chwili czasu
(t+At) w funkcji wielkosci obliczonych dotychczas (t, t-At,...). Jako przyklad mozna podaé
bardzo popularny ze wzgledu na swoja prostotg i stabilno$é tzw. algorytm Verleta"'? zwany
rowniez metoda zabiego skoku. W przypadku Newtonowskich réwnan ruchu dla sferycznych
czasteczek rownania tego algorytmu przyjmujg postaé:

r(t+At) = 2r.(t)-r,(t- At) + mllz(t)At2 (1.12)

r,(t+ At)-r,(t - At)
2At

vi(t) = (1.13)

gdzie r,, v, m;, F, — w kolejnosci: polozenie, predkos¢, masa oraz sila dzialajaca na i-ta
czasteczkg. Jak widac (1.12) nie zalezy od v; a jego prawa strona jest w chwili czasu t
calkowicie okreslona co bardzo ulatwia napisanie odpowiedniego programu. Wada
algorytmu Verleta jest dos¢ duzy blad kroku. Wyraz pomijany w (1.12) wynosi:

1 d°F , . 6
E = ———LAt" + O(At 1.14

Przyczyna wysokiego blgdu jest niski rzad metody. Podniesienie rzedu przy zachowaniu
stabilnosci wymaga wprowadzenia réwnan w ktérych prawe strony zaleza réwniez od t+At
(dokladniej od Fy(r,(t+At),...,ry(t+At)) a czasami réwniez od v,(t+At)). Sa to metody
niejawne®® (implicit) ktérych réwnania sa réwnaniami uwiklanymi ze wzgledu na r,. Metody
tego typu sa bardzo skuteczne w numerycznym rozwigzywaniu rownan rézniczkowych lecz
warunkiem koniecznym ich stabilnosci jest aby zapisane w postaci uwiklanej réwnanie bylo
rozwiazywane bardzo dokladnie. W praktyce prawie zawsze wymaga to iteracji. W
przypadku dynamiki molekularnej pojawia si¢ dodatkowy czynnik jakim jest czas. Brak
koniecznosci bardzo wysokiej doktadnosci rozwigzywania rownan powoduje, ze czg¢sto
oplaca sig¢ w ogodle zrezygnowa¢ z iteracji. Niestety jest to mozliwe tylko wtedy gdy At jest
odpowiednio mate. W przeciwnym wypadku zawsze pojawia si¢ silna niestabilnosé
uniemozliwiajaca stosowanie metody wyzszego rzgdu. W konsekwencji, szczegélnie w
przypadku cieczy prostych, metoda Verleta jest znacznie czgsciej stosowana' niz bardziej



skomplikowane metody niejawne. Nie jest to posunigcie optymalne gdyz w przypadku
cieczy prostych oddzialywania migdzyczasteczkowe szybko zanikaja z odlegloscia.
Wykorzystujac ten fakt, mozna tak zoptymalizowaé procedurg iteracyjna, ze strata czasu
wynikajaca z rozwigzywania uwiklanych réwnan be¢dzie relatywnie mniejsza od zysku
spowodowanego wydtuzeniem kroku. Najbardziej popularnymi metodami wyzszego rz¢du
stosowanymi w dynamice molekularnej sg tzw. metody Gear predictor-corrector'. Metoda
réwnowazna metodzie Gear’a czwartego rzgdu (Gear—4) wraz z oryginalng procedura
iteracyjna umozliwiajaca pelne wykorzystanie zalet metody niejawnej zostanie oméwiona w
czesci 3.1.

Jak widaé na przykladzie (1.12) rozwiazywanie réwnan ruchu wymaga obliczania F; co
najmniej raz na jeden krok czasowy. Bez odpowiedniej optymalizacji czynnos¢ ta
wymagalaby sprawdzania za kazdym razem wzajemnych polozen wszystkich czasteczek co
w przypadku duzych N stanowilo by problem nawet dla najszybszych komputeréw.
Podstawowym sposobem przyspieszenia tej procedury jest stosowanie tzw. listy sasiadow'"?
(neighbrood list) oraz struktury klatkowej'?' (cell structure). Lista sasiadow polega na
sporzadzaniu co jakis czas odpowiedniej listy zawierajacej numery wszystkich czasteczek
znajdujacych si¢ nawzajem w odleglosci nie wigkszej niz Rc+AR=R. Dzieki temu
przeszukiwanie przestrzeni ogranicza si¢ do kuli o promieniu Ry i tylko co jakis czas trzeba
sprawdzi¢ caty obszar w celu zaktualizowania listy. Wprowadzenie struktury klatkowe;j
polega na podzieleniu uktadu na wyimaginowane klatki. W rezultacie przy obliczaniu
oddzialywania danej czasteczki z otoczeniem nie trzeba przeszukiwa¢ calej przestrzeni lecz
tylko te klatki w ktorych moga znajdowac si¢ czasteczki bgdace blizej (od danej czastki) niz
Rg. Unika sig w ten sposob obliczania odleglosci migdzy czasteczkami ktére (z dokladnoscia
do rozmiaru klatki) nie maja szans ze sobg oddzialywaé. Metoda ta jest szczeg6lnie
przydatna gdy N jest rzgdu kilku tysigcy lub wigksze a R¢ znaczaco mniejsze od L/2. Mozna
ja stosowac rowniez w metodzie MC. Wykorzystanie podziatu na klatki powoduje, ze przy
stalym R, czas obliczania sily staje si¢ liniowa funkcja N. Bez tego, zawiera on wyrazy
wprost proporcjonalne od N°. Dalsze szczegdly dotyczace optymalizacji programu przy
pomocy metody listy sasiadow jak i podziatu na klatki podane sa w czesci 3.2. W celu
przyspieszenia obliczen uzywa sig tez czasami tzw. multiple time step method' polegajace;j
na obliczaniu sit pochodzacych od czasteczek znajdujacych si¢ w duzych odleglosciach co
jaki$ czas (nAt, n > 2) zamiast co krok. Z metody tej tutaj nie korzystano.

1.3.2 NIEKLASYCZNE METODY DYNAMIKI MOLEKULARNEJ

Wada klasycznej dynamiki molekularnej sa m.in. trudnosci w poréwnywaniu wynikéw z
doswiadczeniem. Wielkosciami latwo mierzalnymi doswiadczalnie sa zazwyczaj T, p, V
podczas gdy E — podstawowa stala w symulacjach MD jest eksperymentalnie trudna do
wyznaczenia i cz¢sto w wynikach doswiadczalnych w ogéle nie wystepuje. Innym
problemem jest fakt Zze, uzywane w klasycznej MD zmienne N, V, E zupelnie nie nadaja sig
do opisu ukladéw wielofazowych. W rezultacie, podjgto liczne préby opracowania metod
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pozwalajacych na symulowanie uktadéw o stalej objetosci i temperaturze (NVT) jak i
ci$nieniu i temperaturze (NpT).

Najprostsza metoda utrzymania stalej temperatury ukladu jest skalowanie wartosci
predkoscei kolejno wyliczanych w trakcie ewolucji tak aby catkowita energia potencjalna byla
stala. Postgpowanie tego typu w celu osiagnigcia temperatury bliskiej oczekiwanej jest czgsto
stosowane w klasycznej MD lecz tylko do momentu osiaggnigcia rownowagi. Zastosowanie
tej metody rowniez do stanéw rownowagowych zostalo po raz pierwszy zaproponowane
przez Woodcock’a*. Schemat wymuszania stalosci wartosci chwilowej energii kinetycznej
opracowano w dalszych latach m.in. w oparciu o metode®*** skonstruowana dla NEMD. W
metodzie tej, wyprowadza si¢ odpowiednie rownania ruchu wykorzystujac mechanike
wigzéw?’. Opierajac sie na tych samych zasadach metodg NVT rozszerzono*® o warunek
stalej biezacej wartosci cisnienia otrzymujac w rezultacie metodg NpT. Wada tych metod z
punktu widzenia réwnowagowej MD jest niefizyczny warunek stalosci chwilowej wartosci
energii kinetycznej czy cisnienia. Warunek ten jest zbyt ostry. Zupelnie wystarczajace jest
przyjmowanie zadanych wartosci przez wartosci srednie tych wielkosci.

Drugim, bardziej fizycznym, sposobem uzyskiwania statej temperatury jest metoda
,,stochastyczna” zaproponowana przez Andersena’’. Metoda ta jest swoistym polaczeniem
dynamiki molekularnej z metoda MC. Co jaki$ czas predkos¢ jednej z czasteczek jest na
nowo wylosowywana z rozktadu Maxwella-Boltzmanna o zadanej temperaturze. W dalszych
latach pojawity si¢ modyfikacje tej metody. m. in. Heyes* zaproponowat zmiane nie catych
lecz tylko czgsci predkosci czasteczek o losowo wybrang wartosé z jednoczesng akceptacja
lub odrzuceniem na podstawie ogdlnych kryteriéw uzywanych w metodzie MC. W ten
sposéb stopien ,,polaczenia” z metoda MC wzrést jeszcze bardziej. Zaleta metody Andersena
jak i jej wersji zaproponowanej przez Heyes’a jest fakt, ze otrzymywana funkcja rozktadu
ma postaé kanonicznej (1.7). Jedna z wad jest wysoki poziom komplikacji. Wada jest
réwniez brak zasad zachowania, co utrudnia kontrolg przebiegu ewoluc;ji.

W roku 1984 Nose® przedstawil metode symulowania kontaktu uktadu z nieskonczonym
zbiornikiem cieplnym poprzez wprowadzenie dodatkowej zmiennej skalujacej pedy
czasteczek i dodaniu do hamiltonianu nowego czlonu przy zachowaniu hamiltonowskiej (tzn.
zgodne;j z (1.10)) postaci otrzymywanego uktadu réwnan. Pomyst skalowania zmiennych i
odpowiedniej manipulacji hamiltonianem zastosowatl po raz pierwszy Andersen®” do
symulacji uktadéw izobarycznych. Przy czym aby otrzymac stale cisnienie w metodzie tej
skalowane sg potozenia czasteczek. Postgpujac w ten sposéb mozna symulowaé rowniez
uklad o stalym ciénieniu i entalpii*’. Opracowana przez siebie metod¢ NVT Nose polaczyt’’
z metods izobaryczna otrzymujac metode NpT. W pracy tej*' podjeto réwniez prébe
sklasyfikowania nicklasycznych metod MD. Gléwn3 zaleta metod Nose jest ograniczenie
ingerencji w symulowanie ukladu do samych réwnan (w przeciwiefistwie np. do
izotermicznej metody Andersena) przy jednoczesnym otrzymywaniu fizycznych funkc;ji
rozkladu: (1.7) dlaNVT i (1.8) dla NpT. Wada — istnienie stalych dobieralnych (jedna dla
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NVT dwie dla NpT) ktérych wartosci moga wplywaé'* na efektywno$é obliczen. Metode
Nose zmodyfikowal Hoover” zmniejszajac o jedno ilo$é réwnan potrzebnych do symulacji.
Otrzymany uklad réwnan przestal by¢ co prawda hamiltonowski ale postaé¢ generowanej
funkcji rozkladu nie uleglta zmianie. W dalszych latach kontynuowano®* prace nad tymi
metodami gléwnie w celu poprawienia ich ergodycznosci.
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2. FUNKCJA WAGI ZESPOLU MIKROKANONICZNEGO. JEJ
WYKORZYSTANIE W DYNAMICE MOLEKULARNEJ

35,36

Rozdzial ten przedstawia skrot prac™~° autora dotyczacych wykorzystania funkcji wagi
zespolu mikrokanonicznego do symulacji numerycznych. Wszystkie symulacje (testy)
komputerowe na ktére powotujg si¢ w tym rozdziale zostaly w pelni opisane i zaprezentowane w
tych pracach.

Znajomos$¢ dokladnej postaci funkcji wagi moze by¢ przydatna np. do okreslenia réznic
migdzy zespotami czy tez wyprowadzenia (zgodnie z (1.5), (1.6)) odpowiednich wzoréw na
pochodne mierzonych wielkosci. Jak zostanie pokazane w czgsci 2.2 funkcje wagi otrzymywana
w wyniku symulacji klasyczng MD wykorzysta¢ mozna réwniez do skonstruowania metody
»udajacej” inny zespét. Wezesniej, w czgscei 2.1, przedstawione zostanie wyprowadzenie samej
funkcji oraz wplyw spelniania zasady zachowania pgdu co odréznia zesp6l réwnowazny
symulacji klasycznag MD od zespotu mikrokanonicznego.

2.1 FUNKCJA WAGI. ROZNICE MIEDZY ZESPOLEM MIKROKANONICZNYM A
KLASYCZNA DYNAMIKA MOLEKULARNA (REF.35)

Rozpatrzmy element zespotu mikrokanonicznego. Jego energi¢ mozna, w ogdlnosci,
zapisaé w postaci:

L
H=Za,.v,2+U(xl,...,xL) 2.1)

gdzie a; - stale, v, x; - odpowiednie niezalezne zmienne opisujace ruch (v;) i polozenie (x;)
czasteczek w przestrzeni a L catkowita liczba stopni swobody danego uktadu. Zasada
zachowania energii (1.11) implikuje nastgpujaca posta¢ sumy stanow:

Qi & Idx"Tdeé'(E - H) (2.2)

gdzie: 8 - funkcja delta Diraca a dx* = dx,...dx,. Podstawiajac teraz v, = y[(E - U)/oy;]"?
otrzymujemy:
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Oy = | dx"(E—U)m"Tdv"é'(l—iuf) (2.3)

Powyzsza catke mozna wykonaé po dv' ale w tym wypadku nie jest to konieczne gdyz sama
posta¢ (2.3) implikuje:

Wi = -0 @4
gdzie indeks ,,con” oznacza, ze jest to cz¢s¢ konfiguracyjna funkcji wagi.

W przypadku uktadu symulowanego dynamika molekularng (2.2) trzeba uzupeinié
warunkiem spelniania zasady zachowania pgdu. Zasada ta dotyczy tylko predkosci
translacyjnych. Wystarczy wigc rozpatrzy¢ uproszczony przypadek uktadu sktadajacego sig
z samych czastek o calkowitym pedzie P,. W takim wypadku:

i=1 i=1

Qup < [dr™ [dpS(E,-U-Y p} /2m)5,(P, - p,) 2.5)
v -0

gdzie E; - catkowita energia ukladu (wewngtrzna plus translacyjna) a indeks MD oznacza,
ze jest to uktad symulowany dynamika molekularng. Teraz podstawienie p, = u; + mP/M
(gdzie: M — calkowita masa uktadu), scatkowanie po duy i ponownie podstawienie:

u, = vi(E; - U - P,?/2M)'? daja:

Qup < j drN(E, - P?/2M - U)™*%2 Tdv“"é’(l —f(Vyss Vs ) (2.6)

Czlon P,*/2M jest energia kinetyczna translacji wigc E; — P,?/2M = E. fjest funkcja*
niezalezng od r,. Latwo wigc zauwazy¢, ze w ogélnym przypadku czasteczek:

W = (E- U)X 2.7

Wplyw zasady zachowania pgdu sprowadza si¢ wigc do niewielkiej réznicy w wykladnikach
(2.4) i (2.7). Korzystajac z (1.5), (2.4), (2.7) mozna pokaza¢, ze dla dowolnej wielkosci X:

<X> - <X>0p=3(<XU>we - <X>0e<U>e)(2<E-Us) + O(XIN?)  (2.8)
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Prawa strona powyzszego rownania jest mala rzgdu X/N. Oznacza to, ze Srednia po zespole
mikrokanonicznym jest przy N — o rownowazna $redniej otrzymywanej z symulacji.
Fluktuacje U w zespole mikrokanonicznym sg silnie ograniczone (wynika to np. ze wzoru'
na (OE/0T)y). W rezultacie, prawa strona (2.8) pozostaje mala réwniez w przypadku N
zazwyczaj spotykanych w symulacjach. Identyczna postaé (2.4) i (2.7) implikuje, ze
zgodno$é typu (2.8) dotyczy rowniez pochodnych. W konsekwencji, rownowaznos$¢ migdzy
klasyczna dynamika molekularng a zespotem mikrokanonicznym jest znacznie szersza niz
réwnowaznos$¢ migdzy istotnie réznymi zespotami. Klasyczna dynamika molekularna
oznaczana jest czgsto tak samo jak zespdét mikrokanoniczny - przez NVE.

35

Powyzsze rozwazania pokazuja réwniez, ze we wzorach na funkcj¢ rozktadu zespohu
mikrokanonicznego drugi sktadnik w wyktadniku (-1 w (2.4) i —5/2 w (2.7)) mozna
zaniedbaé. Nalezy jednak o tym pamigta¢ gdyz w sytuacjach gdy rozpatrujemy ukiady o
bardzo matym N wplyw pominigcia wyrazéw nizszego rzgdu moze by¢ widoczny. Kwestia
ta bardziej szczegétowo omawiana jest w Dodatkach B i C.

Znajomos¢ postaci funkcji rozkladu zespotu mikrokanonicznego pozwala m.in. na
wyprowadzenie licznych wzoréw umozliwiajacych obliczanie pochodnych wielkosci
mierzonych na podstawie ich fluktuacji. Wzory te z dokladnoscia do wyrazéw nizszego
rzedu w N mozna wyprowadzi¢ rowniez korzystajac z relacji migdzy fluktuacjami réznych
zespoléw®’*® lecz postugiwanie sig funkcja wagi jest najlatwiejsze i jednoczesnie Scisle.
Znajomo$é (2.4) czy (2.7) pozwala jednoczesnie na taka manipulacj¢ hamiltonianem aby
otrzyma¢ nieklasyczna metodg dynamiki molekularnej lepsza (naszym zdaniem) a przede
wszystkim prostsza od przedstawionych w czgsci 1.3.2

2.2 METODA QUASI ZESPOLU (REF. 36)

Metody symulacji ukladéow NpT czy NVT nadal zostawiaja dos¢ wiele do zyczenia. Jedng
z gléwnych wad jest ich stopien komplikacji. W rezultacie, metody te wymagaja zazwyczaj
wigkszego nakladu pracy niz standartowa NVE. Np. w wigkszosci metod prawe strony
réwnan opisujacych ewolucje uktadu zaleza od predkosci czasteczek co utrudnia ich
rozwigzywanie. Inny problem stanowi koniecznos¢ doboru statych. W niniejszej czesci
przedstawig oryginalna metodg tzw. quasi-zespotu (q-zespotu) uzyta do wykonania
wszystkich symulacji prezentowanych w tej pracy. Metoda ta umozliwia symulacje zaré6wno
NVT jak i NpT redukujac jednoczesnie ilos¢ statych dobieralnych do zera dla symulacji
NVT i jednej dla NpT. Réwnania symulujace dany uklad sa prostsze niz dla metod
poréwnywalnych. Dotyczy to zwlaszcza metody izotermiczno-izobarycznej w ktorej stopien
komplikacji rownan w niczym nie rézni si¢ od NVE. Funkcje rozkladu otrzymywane z
symulacji metoda q-zespotu sg calkowicie rownowazne (1.7) czy (1.8) ale tylko w
przestrzeni koordynacyjnej (stad nazwa quasi-zesp6l). W celu odréznienia od innych metoda
ta zwana bedzie rowniez w zaleznosci od typu: q-NVT lub q-NpT.
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2.2.1 WYPROWADZENIE ROWNAN

Przedstawione ponizej wyprowadzenie rownan nie zalezy od symetrii rozpatrywanych
czasteczek. Ograniczymy si¢ wigc tylko do przypadku czastek pomijajac, zgodnie z czgscia 2.1,
wplyw zasady zachowania pgdu oraz wyrazy nizszego rz¢gdu w wykladniku W__,.

Hamiltonianem izolowanego uk}adu zlozonego z N czastek jest:

N
H, = -;—Zm,.vf +U=E 2.9)

i=l

co implikuje réwnania ruchu:

" or

2
oy _ U (2.10)

Zgodnie z (1.6), (2.7) i (2.9), pomijajac w wykladniku wyrazy nizszego rzedu w N,
konfiguracyjna suma stanéw takiego ukladu to:

e = [ - Uy™dr" (2.11)

Hamiltonianem uzywanym do symulacji metoda q-NVT jest:

N .

Hy\r = %Zm,.vi2 - Aexp(-,U) (2.12)
i=l

z dodatkowym warunkiem:

Hy, = 0 | (2.13)

gdzie A, B; stale dodatnie. Konfiguracyjng cze$¢ sumy stanéw otrzymywang z symulacji
q-NVT latwo dostaé¢ z (2.11) zastgpujac zgodnie z (2.9), (2.12), (2.13) E — U przez
Aexp(-B;U). W konsekwencji, z dokladnoscia do stalej multiplikatywnej, otrzymuje sie:
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Qi = [exp[-(3N/2)4, Uldr™ (2.14)

Powyzsze zwiazek bgdzie identyczny z konfiguracyjna czgscia Quyr (1.7) jezeli polozymy:
T = 2/(3Nkg;) (2.15)
Rownania do symulacji q-NVT otrzymuje sig rézniczkujac (2.12):

d’r, ou
, a =- ’BTAexP(—ﬂTU)Br—i (2.16)

W metodzie q-NpT wprowadza sig¢ dodatkowa zmienna: / > 0. Skaluje ona objetosé
(symulujac jej zmiany V) podczas gdy rzeczywista ewolucja odbywa si¢ w stalej objetosci
V, =L,>. Uzywany w tej metodzie hamiltonian jest postaci (2.17) z warunkiem (2.18).

I = 1
Hipr Fz_l:m,.v? + EQv,2 ~ Bexp[-B,(U(Ir,,..., Iry) + PV I*)] (2.17)

[
o

Hyr = (2.18)

gdzie Q, B, B, sa stalymi dodatnimi, v, = (d/)/dt a P jest ciSnieniem ktére chcemy uzyskac.
Calkowita suma stanéw wynikajaca z (2.17), (2.18) to zgodnie z (2.2):

Qupp o [dv,dv™ [dI [ 5(H g )dr™ (2.19)
-0 0 v
Podstawienie p; = v//, R, = Ir, i wycalkowanie po dv,, dp" daje konfiguracyjna czesé¢ (2.19):

Q= le [expl-GGN2)B, (U(R,,..,Ry) +PV,)JdRY (2.20)

0 v

Standartowa posta¢' czgsci konfiguracyjnej Qy,r (1.8) to:

> s
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Qi = [dV [exp[-(U + PV)/KTIdR"
0 14

ktadac wigc:

T= 2/(3NkR,)

l=WIV)"?

oraz dzielac (2.20) przez (2.21) latwo pokazaé, ze:
In(Q3s)/In(Qgr)= 1 + ON™)

co oznacza petng réwnowaznos¢ (2.20) i (2.21).

Roéwnania ruchu metody q-NpT wynikaja z rézniczkowania (2.17):

d2r' aU
m, TII: —ﬂpB13exp[—ﬂP(U, + PV —

a(ir,)

il 13
Q7= w2 mvi - fBexpl-B,(U; + PV](4, + 3PVol)/1
i=l
gdzie:
N
g = Zri oLl

- o

a indeks / oznacza ze dana funkcja f{(r,,...,Iy) = fUr,,...,Iry).

Zgodnie z (2.17), (2.18) réwnanie 2.26 mozna przepisa¢ do postaci:

1, d°

5 Qe ()= BBexp[-4,(U, + PV,PY2/ B, - 4, - 3PVl')
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Jest to posta¢ duzo wygodniejsza niz (2.26). Niezaleznos¢ (2.28) od v, ulatwia napisanie
odpowiedniego programu.

W czasie ewolucji ukiadu / fluktuuje dookota wartosci sredniej. Tak wigc srednia lewe;j
strony (2.28) znika. W rezultacie, korzystajac z (2.22), (2,23) latwo pokaza¢, ze uklad musi
ewoluowac tak aby:

P<V>=NkT-<¢,>/3 + O(1) (2.29)
co w pelni pokrywa si¢ z naszymi oczekiwaniami.
2.2.2 WYZNACZANIE STALYCH

Statyczne wlasnosci uktadow symulowanych przez (2.16) lub (2.25) i (2.28) sa w pelni
okreslone przez koordynacyjne funkcje rozktadu wynikajace z (2.14) lub (2.20) i nie zalezg
od stalych A, B czy V,. Zadanie aby dynamiczne wlasnosci tych ukladéw byly zgodne z
wiasnosciami ukladow rzeczywistych wymaga jednak spetniania przez te state scisle
okreslonych warunkow.

Zgodnie z definicja ! (2.23) oczywistym warunkiem jest:
<V>=YV, (2.30)
lub réwnowazny mu (z doktadnoscia do O(N™)):
<l>=1 (2.31)

Zgodnie (2.16), (2.25) i (2.28) stale A i B determinuja skalg czasowa proceséw
zachodzacych w symulowanych uktadach. Aby skala ta byla wiasciwa:

<Aprexp(-5,U)> =1 (2:32)
<BB,exp[-B,(U, + PV,’)]> =1 (2.33)

Spetnianie (2.30) — (2.33) powoduje, ze (2.16) i (2.25) mozna zapisaé w postaci:
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dr. ouU
S5 =T+ o 2.34

co pokazuje, ze z punktu widzenia pojedynczej czasteczki charakter ewolucji uktadu rézni
sie bardzo niewiele od NVE. Mata O(N"'?) z (2.34) fluktuuje dookota O(N™) dla q-NpT i
dookola 0 dla g-NVT a korelacja migdzy tym czlonem a r, jest zawsze O(N™'). Tak wiec
wlasnosci ,,dynamiczne” otrzymywane z symulacji metoda g-zespotu powinny by¢ bardzo
bliskie wlasnosciom otrzymywanym z NVE nawet gdy N nie jest bardzo duze. W peni
potwierdzily to testy komputerowe ktore pokazaly, ze wartosci wspétczynnikow dyfuzji
otrzymywane z symulacji metodami q-NVT i q-NpT sg w pelni zgodne z wynikami
otrzymywanymi metodqg NVE nawet dla matych N.

Sciste spetnienie (2.30) — (2.33) nie jest mozliwe przed zakoficzeniem symulacji.
Przedstawione ponizej transformacje pozwalaja ,,poprawié” wszystkie wlasnosci dynamiczne
ukladu po zakonczeniu ewolucji. Poprawka zwiazana ze zmiang statych A, B sprowadza sig
do prostego przeskalowania czasu:

t" = at (2.35)

gdzie t jest czasem ,uzywanym” w czasie ewolucji. Stala @ réwna sig¢ A/A dla g-NVT i
By/B dla q-NpT przy czym indeks ,,0” oznacza warto$¢ poczatkowa (przyjeta do
przeprowadzenia ewolucji) a brak indeksu koncowa (obliczona z (2.32) lub (2.33)).

Spelnianie (2.30), (2.31) wymaga bardziej ogélnej transformacji:

r'=r<Il>

Ir'=1/<Il> (2.36)
t=t<l>?
ktéra implikuje:
v''!=v, /<>

(2.37)
v, =v, /<15

Zastosowanie (2.36), (2.37) do (2.17), (2.25), (2.28) pokazuje, ze otrzymamy w pelni
analogiczne rownania o ile przetransformujemy réwniez stale:
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vV, =V, <>}

(2.38)

Q =Q<I>*®
Zmiana wartosci Q poprzez (2.38) moze by¢ istotna. Jak pokazemy w rozdziale 2.2.4
wartos¢ ta moze mie¢ wplyw na efektywnos¢ obliczen.

Na koniec zauwazmy, ze spetnianie (2.30) — (2.33) pociaga za soba istotny fizycznie
warunek:

- 2
< EZm,.vi > = 3NkT/2 + O(1) (2.39)

i=1

Powyzszy zwigzek wynika zaréwno z usredniania (2.12) jak i (2.17). Otrzymanie (2.39) dla
q-NpT wymaga zgodnie z zasada ekwipartycji energii:

<Qvi>=0(0) (2.40)

2.2.3 STABILNOSC METODY

Roéwnania ruchu rozwigzywane sg numerycznie. W konsekwencji prawe strony (2.13) i
(2.18) nie sa dokladnie rowne zeru. Trzeba wigc sprawdzi¢ ewentualny wplyw zaburzenia (o
wielkosci €) na otrzymywane funkcje rozkladu.

Wprowadzmy wspdlne oznaczenie:

{ﬂU - N, In(A) dlaq-NVT 2.41)

AU, + pV,>)- N, In(B) dlaq-NpT
gdzie: N, = 3N/2, B = 1/kT.

Zgodnie z wyprowadzeniami réwnan do symulacji metoda q-zespolu zaburzenie (przez €)
(2.13) lub (2.18) zmienia koordynacyjna funkcjg wagi w:

W = (exp(-¥/N,) +&)™ (2.42)
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Jednoczesnie zgodnie z (2.15), (2.22), (2.32), (2.33):

exp(-¥/N,) = N,/B8 + O(N'?) (2.43)
Analogiczne zaburzenie (g) powoduje zmiang Wy (2.7) w:

Wi = E-U+g)™ (2.44)
oraz gdy wszystkie rozpatrywane uklady opisujg ten sam punkt stanu to:

E - U= N,/B + ON"?) (2.45)

Teraz podstawienie (2.43) do (2.42) i (2.45) do (2.44) pokazuje, ze relatywny wplyw
zaburzenia na funkcjg rozktadu jest nie wigkszy dla metody q-zespotu niz w dla NVE.
Jedyna roznica jest sytuacja gdy na skutek blgdéw numerycznego rozwiazywania rownan
pojawia si¢ blad systematyczny (tzn. <e> # 0). W przypadku zespotu NVE oznacza to po
prostu, ze rzeczywista wartos¢ E jest trochg inna niz zalozona. W przypadku przedstawiane;j

metody nie jest to takie proste i wymaga zbadania. W tym celu, kladac € = <e>, zapiszmy
(2.42) w postaci:

W= = exp(-¥)[1+ < &> exp(¥/N,)]™ (2.46)
¥ - <¥> jest rzedu N'2, wiec:

exp(‘P/N,) = exp(< ¥ > /N )[1 + (¥ - <¥>)/N, + ON")] (2.47)
Srednia z O(N'?) w (2.43) jest O(1) wiec, zgodnie z (2.43), usrednienie (2.47) daje:

exp(< ¥>/N,) = AN, + ON?) (2.48)

Teraz podstawiajac (2.47) do (2.46), wyciagajac przed nawias 1 + <¢>exp(<y>/N,) oraz
korzystajac z (2.48) zaburzong funkcj¢ wagi mozna zapisaé:

W = geexp(-¥") (2.49)
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gdzie:
g, = [1+ <e>exp(<¥>/N)"exp(-B<e><¥>/N )l + ON')) (2.50)
¥ =(1-<e>8N, + ON?)¥ (2.51)

(2.50) jest stala danej ewolucji. Tak wigc zgodnie z (2.41), (2.49), (2.51) zaburzenie ma
glownie wplyw na temperaturg ukladu. Wplyw ten begdzie zaniedbywalny o ile:

2B8<e>/(3N) << 1 (2.52)
co jest fatwe do spelnienia w symulacjach komputerowych.

Ewolucja uktadu q-NpT moze by¢ opisywana albo ukladem réwnan (2.25), (2.26) (ukiad
I) albo (2.25), (2.28) (uktad II). Uklad II jest tatwiejszy w rozwiazywaniu lecz (2.28)
wyprowadza si¢ zakladajac spelnianie (2.18). Dlatego tez aby mdc uzywaé uktadu II trzeba
sprawdzié jego stabilnosc¢.

(2.28) mozna zapisa¢ w postaci:
ld’] B 5 ; d P
QT =~ Qi+ @+ )Bexpl-4,(U; + PVol*)) 2.53)

co zgodnie z (2.17), (2.18):

2 N
oot - —2H /1 + P> mv? + %(BeXP[-ﬂ,,(UI + PV ) (2.54)
i=l

dt?
Rozniczkujac (2.17) po t i korzystajac z (2.25) otrzymujemy:

dH,r
dt

ant o di L& 8 ) :
( dtj = QG ~ Y my - Z(Bexdl-A,U, + PV 2.55)

Teraz, dodajac stronami (2.54) i (2.55):
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d

—Hyr = —2Hy,; /1 (2.56)
d/

wigc

Hyr = Hyr (0)(1(0) /1)’ (2.57)

gdzie Hy,1(0) i /(0) oznaczaja wartosci poczatkowe. Zmiany /(0)/7 nie s3 duze nawet gdy
uklad jest daleki od réwnowagi. Tak wigc, zgodnie z (2.57), uklad II jest stabilny.
Ostatecznie jedynym warunkiem koniecznym do spelnienia przy przeprowadzaniu symulacji
jest wigc (2.52).

2.2.4 ANALIZA WPLYWU STALEJ Q

Metoda q-NpT postuguje sig stala dobieralng - Q. Pewne sugestie co do wartosci
analogicznych stalych pojawiaja sie w literaturze'*’ lecz w zasadzie gléwnym wnioskiem jest to,
ze stala ta nie powinna by¢ zbyt mata gdyz moze mie¢ to wplyw na efektywnos$¢ wypelniania
przestrzeni fazowej. Ponadto Haile i Graben® pokazali, ze zbyt duza warto$¢ stalej regulujace;j
tempo drgan objgtosci prowadzi do wydluzenia czasu osiagania rownowagi. Ponizej przedstawig
analiz¢ wptywu statej Q na obliczenia metodg g-NpT. Chociaz analiza ta dotyczy¢ bgdzie tylko
prezentowanej metody, to tatwo uogdlnié ja na metod¢ Andersena®” ze wzgledu na podobna (w
swoim charakterze) posta¢ rownania wymuszajacego cisnienie w tej metodzie.

Stala Q ma bezposredni wplyw na skalg czasowa a co za tym idzie i tempo zmian objgtosci.
Zwiazek miegdzy ta stalg a czgstoscia drgan najlepiej pokazac rozwijajac (2.28) w z:

z=1-<l>=0N") (2.58)

W rezultacie wykorzystujac (2.33)

= -1—22(12)=(1+0(N"’2))(2/,Bp—¢0—3P<V>— (D¢, +9P <V >)z/<1>+0(z*)) (2.59)
gdzie:
S O
=) —— 2.60
DA = 203y -
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indeks ,,0” (zamiast /) oznacza zastapienie / przez < /> a brak indeksu przypadek / = 1 (metoda
NVT). Zgodnie z (2.40), (2.58):

1,8 oy 08 . 602 d’z an
EQF(I ) = IQ =t Qv = Q<lI> 5 (1 + ON™)) + 0(1) (2.61)

a wigc pomijajac cztony nizszego rzgdu w N'? (2.59) mozna zapisaé¢ w postaci réwnania
oscylatora harmonicznego z sita wymuszajaca:

%:—f = F - wgz (2.62)
gdzie:

F = BNKT - ¢, - 3P <V >)/(Q<I>) (2.63)
g = (<Dg > + 9P <V >)/[(Q<i>?) (2.64)

0g’ (2.64) jest zawsze dodatnia. Wynika to ze wzoru na (0p/6V); (4.7) dla zespotu NVT oraz
stabilnosci uktadu ktéra wymaga aby pochodna ta nie byta nigdy dodatnia.

(2.62) nie jest doktadnie rownaniem oscylatora harmonicznego z sila wymuszajaca gdyz F
posrednio zalezy od z. Zmiany / wplywaja poprzez (2.25) na ruch czasteczek w objgtosci V, co
musi mie¢ wplyw na fluktuacje F. Fluktuacje spowodowane tymi zmianami sa jednak $cile z
nimi skorelowane a wigc nie powinny zmieniaé cz¢stotliwosci drgan z. Czynnikiem ktory ma
znaczacy wplyw na te drgania s3 naturalne fluktuacje statystyczne. Zachodzace w cieczy
krétkoczasowe procesy dynamiczne takie jak silne zderzenia czy oscylacje czasteczek powoduja,
ze F fluktuuje. Fluktuacje takie jakkolwiek nieregularne charakteryzuja si¢ pewnym typowym
czasem trwania (1). Czas ten powinien zaleze¢ tylko od wlasnosci danej cieczy i warunkow
termodynamicznych. Jednoczesnie z wzglgdu na przyczyng fluktuacji powinno zachodzi¢:

(2.65)

coll

gdzie 1, jest czasem trwania typowego procesu dynamicznego zachodzacego w cieczy. Fakt ten
zostal w pelni potwierdzony przez poréwnanie wartosci T oszacowanych na podstawie ewolucji
czasowej ¢ (2.27) z wartosciami 1, obliczonymi na podstawie prostego modelu teoretycznego.
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Istnienie w ukladzie dwoch réznych czgstosci charakterystycznych powoduje, ze wartosé
parametru G

Gq = 2n/(0qT) (2.66)
bgdzie mie¢ duzy wplyw na charakter facznych oscylacji osrodka. Dla
GQ > 1 (267)

w ukladzie dominowa¢ powinny przypadkowe fluktuacje statystyczne. W konsekwencji wplyw
drgan objgtosci spowodowanych wymuszaniem odpowiedniego ciénienia na procesy zachodzace
w cieczy powinien by¢ zaniedbywalny. Sytuacja zasadniczo zmieni si¢ gdy:

Gy s 1 (2.68)

W takiej sytuacji drgania wlasne (2.62) zaczna przenosi¢ sig na F (ktoére zalezy od z) co w
konsekwencji spowoduje ich wzmocnienie i dominacj¢ w ukladzie. Pojawienie si¢ bardzo
szybkiej (szybszej niz naturalna) oscylacji moze wplywac na efektywnos¢ wypelniania
przestrzeni fazowej i w konsekwencji spowodowaé wysoka nieefektywnos$é symulacji

Z fizycznego punktu widzenia optymalnym rozwiazaniem jest (2.67) gdyz gwarantuje jak
najmniejsza ingerencjg drgan objgtosci w zachodzace lokalnie procesy fizyczne. W praktyce
warunek ten jest bardzo trudny do spelnienia gdyz czas ewolucji musi byé¢ duzo wiekszy od
2n/wq. Przeprowadzone symulacje pokazaly jednak, ze zupelnie wystarcza aby G, bylo liczba
rzgdu kilku.

Powyzsze rozwazania dotyczace wplywu wartosci parametru G, zostaty w pelni
potwierdzone przez symulacje testowe. Jakkolwiek nieefektywnos¢ pojawila si¢ dopiero dla
Gq = 0.4 to fluktuacje ¢ (2.27) byly zdominowane drganiami wlasnymi (2.62) nawet dla G,
trochg wigkszych niz 1. Symulacje te pokazaly réwniez, ze najlepsza metodg unikniecia
symulacji przy nieodpowiednim Q jest chocby pobiezna analiza zachowania sie ¢(t) (co tez
czyniono w niniejszej pracy).

26



3. OPIS MODELU I TECHNICZNE ASPEKTY SYMULACIJI

Model oddzialywania migdzyczasteczkowego uzyty w pracy jest standartowym modelem
Lennarda-Jones’a'*"®. Przy czym oryginalny potencjat L-J zostal ,,zszyty” z zerem tak by
zapewnic rozniczkowalnos¢ w calej przestrzeni:

4y (UR:,-2 - 1/R§) dla R, SR
u, =1 4¢; R, ~Rc)*(A, +A,(R; -R.)) da Rg<R, <R, (3.1)
0 dla R; 2R,

gdzie R; = r;/c; a r; — odleglos¢ migdzy czasteczka ,,i” oraz,j”. Stale €; oraz o; sa
parametrami (w kolejnosci: energetyczny i rozmiaru) potencjatu L-J. Pozostate stale
przyjmuja nastgpujace wartosci:

R = 3.00
Ro=3.75 (3.2)
A, = -3.657978966620942-10"

A, = -1.630228699649388-10°

W przypadku oddzialywania pary czasteczek réznego rodzaju parametry L-J wyznaczane
byly ze standartowego prawa Lorentza-Berthelota'*:

€y = ,/eu (- (3.33)
o =(oy +0,)/2 (3.3b)

gdzie indeksy L i H oznaczaja lekka (L - light) i cigzka (H - heavy) czasteczke przy czym
okreslenia ,lekka” i ,,ciezka” charakteryzuja lotnos¢ skladnikéw (lekka tzn. bardziej lotna).
W dalszej czgsci pracy wszystkie wielkosci liczbowe podawane bgda w jednostkach lekkiego
skladnika (tzn. €;; = o;; =m; = 1). Uzycie € lub ¢ bez indeksu bedzie oznaczato, ze
parametr ten dotyczy wszystkich mozliwych indekséw (tzn.: LL, LH, HH).

We wszystkich symulacjach mieszanin masa cigzkiego skladnika: m, =2.0. Wartosci
parametréw L-J dla wszystkich typéw mieszanin prezentowanych w pracy przedstawia
Tabela 3.1 (€, z dokladnoscia tylko do 3 cyfr po przecinku).
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TABELA 3.1

Oznaczenie Oun €nu Oy €1n
I 1.552 2.662 1.276 1.632
I 2000 2662 1500 1.632

III 1.552  3.500 1.276 1.871
v 1.552  3.800 1.276 1.949

Ogoélem przeprowadzono 8 serii symulacji: dwie dla ukladow jednosktadnikowych (CO — gaz,
C1 — ciecz ) oraz sze$¢ dla mieszanin binarnych (M0 — gaz , M1, M2, M3, M3A, M4 — ciecz;
cyfry arabskie sg zgodne z rzymskimi oznaczeniami typow mieszanin z Tabeli 3.1). Wyniki
przedstawione sga w tabelach gléwnych umieszczonych na koncu pracy (str.: 103 — 108) i
oznaczonych tak samo jak serie. Dla uktadéw jednoskladnikowych wprowadzono réwniez
dodatkowe Tabele: COa, COb dla gazu oraz Cla dla cieczy. Wszystkie tabele gléwne zawieraja w
dwoch pierwszych kolumnach: i) n, — numer ewolucji w danej serii ii) Typ — liczbg czastek w
zaokragleniu do 1000 i rodzaj symulacji (V — NVT, p — NpT). Tylko dla ewolucji numer 0 z
Tabeli CO i C1 liczba czastek zapisana jest jako 03 co oznacza N = 343. Dla pozostatych
ewolucji pelne wartosci N wynosity: 1372, 10976, 16384, 32768, 64000. W dalszych kolumnach
tabele gléwne przedstawiaja stale parametry ewolucji oraz jej wyniki a w ostatniej: t, / t,, —
calkowity czas ewolucji (t,) dzielony przez czas dochodzenia do réwnowagi (t,,) (tylko w Tabeli
CO jest to kolumna 3 od konca). Informacje dotyczace innych wielkosci przedstawianych w
Tabelach podane sg w dalszych czgsciach. W dalszej pracy poszczegdlne ewolucje oznaczane
begda symbolem nSm gdzie: n — numer ewolucji w ramach danej serii, Sm — oznaczenie i numer
tej serii np.: 8M3A to ewolucja numer 8 z serii M3A (a wigc i z Tabeli M3A). We wszystkich
tabelach prezentowanych w pracy uzyto oznaczen: 1) ‘- brak danych 2) “*’ wynik mniej pewny
niz pozostale 3) liczba w nawiasie to blad wartosci za ktora stoi. Dotyczy on tylu koficowych
cyfr danej wartosci ile jest w nawiasie np.: 1.0374(22) oznacza 1.0374 £ .0022.

3.1. ROZWIAZYWANIE ROWNAN RUCHU. OPTYMALIZACJA

Roéwnania ruchu rozwigzywano metoda polegajaca na uzupelnieniu podstawowego wzoru
metody Verleta (1.12) o czlon szacujacy druga pochodng sily przez:

d’F, _ F(t+At)-2F,()+F(t- At)

3.
dt? At? ()

W wyniku czego wzor okreslajacy polozenie czasteczki w chwili czasu t+At przyjat postaé:
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k(t+ A = 26(0) — r(t—Af) + ﬁ [F,(t + At) + 10F (t) + F. (t - AQ)JAL 3.5)

Blad powyzszego przyblizenia wynosi:

1 d°F, . :
Err = —— S LA + O(At 3.6
T T 240m, dr° (4r) 3.6)

Wz6r shuzacy do obliczania predkosci (3.7) dobrano tak aby, otrzymany uktad réwnan (3.5),
(3.7) stat si¢ rownowazny koncowemu (tzn. w wersji corrector) ukladowi metody Gear’a
czwartego rzedu. Dlatego tez w dalszej czgsci metoda ta zwana bgdzie metodg Gear-4.

v.(t+At) = ’i(”A;)t' n® . %

[2F,(t + At) + F.(1)]At (3.7

Poréwnanie (1.14) i (3.6) pokazuje, ze uwzglg¢dnienie (3.4) powoduje nie tylko wzrost
rzedu metody ale i dwudziestokrotne zmniejszenie wspélczynnika mnozacego pochodng we
wzorze okreslajacym blad. W rezultacie (3.5) mozna zazwyczaj uzywaé ze znacznie
wiekszym krokiem niz (1.14). Jedynym problemem jest fakt, Ze stabilnos¢ metody moze
wymaga¢ iteracyjnego rozwiazywania (3.5) co moze by¢ czasowo nieoplacalne. W tym
wypadku model cieczy zaklada oddzialywania typu r;*. W konsekwencji, dominujacy wkiad
do F, a szczegdblnie do d’F/dt* pochodzi od bardzo bliskich odleglosci. Pozwala to na takie
zoptymalizowanie procedury iteracyjnej aby otrzymac wystarczajgco dobre przyblizenie
r;(t+At) przy zaledwie jednorazowym obliczeniu sit pochodzacych od zdecydowanej
wigkszosci czasteczek otoczenia.

W celu przeprowadzenia odpowiedniej iteracji wprowadzono, poza gléwna listg
sasiadow, trzy listy pomocnicze katalogujace czasteczki o odleglosciach wzajemnych nie
wigkszych niz: 0.95c, 1.10c, 1.30c. Listy te aktualizowane byly co krok a cata procedura
iteracyjna przedstawiala si¢ nastgpujaco:

1) Obliczenie pierwszego przyblizenia r,(t+At) z (1.14).

2) Obliczenie Fi(t+At) i Fi(t-At) dla r; < 1.10c na podstawie listy pomocniczej dla chwili t.
Oszacowanie drugiej pochodnej z (3.4) dlar; < 1.10c i poprawienie za jej pomoca r;(t+At)
(obliczonego w 1)). Przyblizenie to opiera si¢ na zalozeniu, ze gtéwny wklad do (3.4)
pochodzi od bardzo bliskich czasteczek. Krok ten zmniejsza réznicg migdzy aktualnym
(predyktor) i ostatecznym r;(t+At) zanim obliczymy silg¢ w calym zakresie r;; i w
konsekwencji znaczaco poprawia stabilnos¢ metody.

3) Obliczenie pelnej sily (r; < 6Rc) , poprawienie r(t+At) zgodnie z (3.5) i uaktualnienie
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list pomocniczych.
4) Obliczenie sity dlar; < 1.30c i poprawienie r;(t+At).
5) Obliczenie sity dla r; < 0.95c i poprawienie r;(t+At)

y -

Czas wykonywania jednego kroku przy pomocy przedstawionej metody byt o okolo 8%
dluzszy niz przy pomocy metody Verleta przy jednoczesnie znacznie wyzszej doktadnosci.
Przewagg metody Gear-4 nad metoda Verleta ilustruje Tabela 3.2. Poréwnuje ona biedy
metody Verleta dla At = 0.005 i Gear-4 dla At =0.01 przy rozwiazywaniu réwnania
opisujacego zderzenie centralne dwdch czasteczek oddzialywujacych potencjatem (3.1). W
chwili poczatkowej czasteczki znajduja sig w odleglosci r; = 3.8. Test wykonano dla trzech
predkosci poczatkowych v, = 3.5, 4.5, 5.5 ktére odpowiadaja minimalnym zblizeniom okoto
0.904, 0.879, 0.858. Tabela przedstawia nastgpujace wielkosci: i) or,,;, — blad ry w chwili
maksymalnego zblizenia ii) 6r,,, — blad r; po zderzeniu ( w odleglosci Ry) iii) 6E,,,, -
maksymalne odchylenie energii w trakcie zderzenia iv) 8E, , - catkowita zmiana energii w
wyniku zderzenia. Poniewaz (3.1) jest nieanalityczny a krok czasowy jest skoficzony wiec
gléwny wplyw na 8E,,, ma moment przejscia przez punkty nieanalitycznosci. Aby
wyeliminowac ten efekt wartosci 8E,,, podane w Tabeli otrzymane zostaly z usredniania
catkowitych zmian energii po czasie o dlugosci At. Wartosé 0 w przypadku algorytmu
Verleta oznacza wynik ponizej dokladnosci (5-10™*). Wartosci 8r obliczono wzglgdem
wynikéw otrzymanych metoda Gear-4 dla At=0.0025.

TABELA 3.2

vO 61' min 81' kon 8E max 8Ekon
Verlet Gear-4 Verlet Gear-4 Verlet Gear-4 Verlet Gear-4

3.5 1.4.10* 1.2.10° 3.9-10* 1.3:-10° 0.017 0.013 0 -3-107
4.5 2.5.10*  2.7-10° 7.7-10* 3.3.10° 0.037 0.036 0 ~-107
3.5 2.8-10* 6.1-10° 1.1.10% 7.6-10° 0.084 0.088 0 3-10°¢

Jak wida¢ z Tabeli 3.2 pomimo dwukrotnie wigkszego kroku algorytm Gear-4 daje o rzad
mniejsze bledy (6r) niz algorytm Verleta. Poziom fluktuacji energii (8E,,,) dla obu metod
jest bardzo podobny i jedynie w przypadku 8E,,, metoda Verleta jest lepsza od Gear-4.
Jakkolwiek lamanie zasady zachowania energii przez algorytm Gear-4 jest bardzo slabe to
wynik ten wymagat dalszego sprawdzenia. Jedyna metoda bylo sprawdzenie spelniania
zasady zachowania energii (lub (2.17), (2.22)) w przypadku rzeczywistych symulacji. Test
taki wykazal, ze tempo tamania energii bardzo silnie zalezalo od dlugosci kroku. Dla
typowej w naszych symulacjach temperatury kT = 1.270, przy At = 0.015 systematyczny
skiadnik tamania energii byl tak duzy, ze praktycznie uniemozliwiat obliczenia. Diugosc¢
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kroku ostatecznie przyjgta do symulacji wynosita At = 0.01. Przy tej dlugosci tamanie zasady
zachowania energii bylo bardzo stabe. Dla najczgsciej uzywanego N=16384 amplituda
typowych fluktuacji energii wynosita 0.4-0.8 a skiadnik systematyczny 2-4-10* na krok.
Pojawienie sig systematycznego tamania energii powodowalo konieczno$¢ poprawiania co
jaki$ czas warunkow (2.13), (2.18). Operacja taka dokonywana byla raz na 3200 do 9600
krokéw poprzez przeskalowanie wszystkich predkosci (3.7). Zaburzenie polozen zwiazane z
ta zmiang bylo liczba rzgdu 107. Tak wiegc biorac pod uwage bardzo mala czestotliwo$é oraz
wartosci 8r przedstawione w Tabeli 3.2 operacja ta nie mogta mie¢ wptywu na otrzymywane

wyniki.

Algorytm Verleta uzywany jest zazwyczaj z krokiem At = 0.003 — 0.005. Stosowanie
metody Gear-4 z krokiem At=0.01 oznacza wigc okolo dwukrotne przyspieszenie najbardziej
czasochlonnej czgsci programu. Wydtuzenie kroku obniza jednoczesnie tempo propagacji
bledu co jest dodatkowym czynnikiem przemawiajacym na korzys¢ przedstawionej metody.

3.2. OBLICZANIE SIL — LISTA SASIADOW I STRUKTURA KLATKOWA.

Gléwna lista sagsiadow obejmowala wszystkie czasteczki ktérych odleglosci wzajemne
spelnialy w momencie klasyfikowania nastgpujacy warunek:

r, < oR. +AR (3.8)

gdzie AR = 0.5 niezaleznie od typu oddzialtywan. W przypadku mieszaniny lista dzielona
byla na trzy oddzielne czgsci odnoszace sig do trzech réznych oddziatywan (LL, LH, HH).
Numery czasteczek na liScie ulozone byly w grupach. Kazda z grup stanowita spis numeréw
czasteczek (j) spelniajacych (3.8) wzgledem tej samej czastki centralnej (i) przy warunku

i <j. Grupy ustawione byly w kolejnosci (wedlug numerdéw ,,i” ) i rozdzielone zerami.
Pozwalalo to na latwe i szybkie odczytywanie listy. Poza standartowymi listami
zawierajacymi numery czasteczek program postugiwat si¢ réowniez sprzezonymi z nimi
listami zawierajacymi informacje o tym czy czastka ,,i” oddzialywuje z samga czasteczka ,,j”
czy tez z jej obrazem (i jezeli z obrazem to z ktérym). W konsekwencji sredni czas
obliczania sit ulegl dodatkowemu skréceniu.

Metoda okreslania momentu czasu w ktérym nalezy dokonac nowej klasyfikacji
czasteczek zostala po raz pierwszy opisana przez Finchama i Ralstona®. W metodzie tej
zapamigtuje si¢ polozenia wszystkich czastek w momencie klasyfikacji (r,(t,)). Nowej
klasyfikacji nie dokonuje si¢ dopodki dla kazdej czasteczki (i) zachodzi:

In@®) - rt)| < %AR (3.9)
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W celu kontrolowania powyzszego warunku na kazdym kroku wystarczy znalez¢ czasteczke dla
ktorej ,,przesunigcie” ( |r(t) — ri(ty)| ) jest najwigksze i sprawdzi¢ (3.9). Gwarantuje to, ze zmiana
odlegtosci pomigdzy dowolna parg czastek nie przekroczy AR. Tak wigc aktualna lista na pewno
obejmowacé bgdzie wszystkie czasteczki o odlegltosciach wzajemnych mniejszych niz R.. Latwo
zauwazy¢, ze warunek 3.9 jest bardzo ostry. W konsekwencji uzywanie powyzszej metody
prowadzi do zbyt czgstego uaktualniania listy a co za tym idzie znaczaco wydtuza sredni czas
trwania jednego kroku. Niewiele zmienia pod tym wzglgdem (szczegdlnie przy duzych N)
modyfikacja' (3.9) polegajaca na zastapieniu warunku na ,,przesunigcie” jednej czasteczki
warunkiem na sume moduléw ,,przesuni¢é” dla dwéch czasteczek.

W prezentowanym programie zrezygnowano z jakiegokolwiek kryterium ( tak samo jak
Verlet'® przy prezentacji metody listy sasiadéw). Lista aktualizowana byla w takich samych z
gory ustalonych odstgpach czasu: 8At = 0.08. Spowodowalo to znaczace przyspieszenie czasu
egzekucji. Przy korzystaniu z (3.9) aktualizacja nastgpowalaby przecigtnie co 5At. Negatywna
konsekwencja takiego postgpowania jest fakt, ze od czasu do czasu musi dojs¢ do sytuacji w
ktorej przez jakis (bardzo krétki!) czas jedna z par czasteczek nie bgdzie ze sobg oddziatywaé
mimo, ze ich wzajemna odleglo$¢ bgdzie mniejsza od R.c. Na szczgscie efekt ten bedzie mozna
zupelnie zaniedbac o ile sytuacja taka nie bgdzie zdarza¢ si¢ zbyt czgsto a wartos¢ pomijane;j
energii bgdzie mata. To drugie wynika bezpo$rednio z zachowania sig potencjatu u; (3.1) dlaR
bliskich R.. Dla zdecydowanej wigkszosci ,,niezauwazonych” par r;/c begdzie bardzo bliskie Rca
przyjmujac np. ze (co jest bardzo mato prawdopodobne) wielkos¢ ta bgdzie az o 0.2 mniejsza od
R, wartosé pomijanej energii wyniesie zaledwie 5-10™.

Liczba krokéw co jaki dokonywana byta aktualizacja listy (n) dobrana zostala na podstawie
poréwnania wynikow kilku krétkich ewolucji. Poréwnanie to pokazalo, ze dla AR = 0.5 i kT =
1.27, ng = 8 bylo wartoscia dla ktdrej prawie zawsze przez co najmniej kilka aktualizacji biezace
wartosci parametrow cieczy byly identyczne z otrzymywanymi dla mniejszych ny. Podniesienie
ng do 9 powodowalo, ze réznice pojawialy si¢ zazwyczaj juz po drugiej aktualizacji. Wyniki te
zostaly w pelni potwierdzone przez cala serig bardzo krétkich (15At) ewolucji wykonanych w
warunkach odpowiadajacych ewolucjom 3C1, 4M3 i 8M3. W kazdym z punktéw stanu
przeprowadzono po 16 par symulacji przy czym w trakcie jednej korzystano z kryterium (3.9)

a w drugiej w ogdle nie aktualizowano listy. Poréwnywanie ewolucji calkowitych energii (w
pelnym zakresie doktadnosci maszyny) obu ukladéw pozwalalo dokladnie okresli¢ moment
pojawienia si¢ ,,niezauwazonej” pary czasteczek. Z posrod wszystkich 48 par ewolucji
,hiezauwazenie” nastapilo: 2 razy na 8 kroku, 31 na 9-tym, 14 na 10-tym i 1 na 11-tym. Tak
wigc, przyjecie ng = 8 nie moze mie¢ wplywu na wyniki.

Operacja aktualizowania listy sasiadéw przeprowadzana byla w oparciu o podzial przestrzeni
na klatki. Poniewaz oR bylo zazwyczaj kilka razy mniejsze od L/2 wprowadzenie struktury
klatkowej spowodowato wielokrotne skrocenie Sredniego czasu liczenia jednego kroku i w
konsekwencji w ogdle umozliwilo prowadzenie symulacji dla tak duzych N. W odrdznieniu od
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zazwyczaj stosowanych duzych klatek' o dtugosci krawgdzi GR+AR w programie postugiwano
si¢ klatkami o takich rozmiarach aby w typowej cieczy srednia liczba czastek w klatce wynosita
okoto 0.5. Przeszukiwanie przestrzeni w celu wypelnienia listy dla czastki ,,i” polegalo na
sprawdzeniu wszystkich klatek w ktérych mogty znajdowac¢ sig czastki z r; < ;R + AR. Przy
czym czastki z j <1 ignorowano a przy j = 0 przechodzono do nastgpnej klatki. W sumie
spowodowalo to znaczny wzrost ilosci dziatan logicznych w stosunku do metody oryginalne;j'
lecz zysk wynikajacy z blisko trzykrotnego zmniejszenia liczby par czastek ktorych odleglosci
trzeba obliczaé bezposrednio znacznie przewyzszat straty. Postugiwanie si¢ matymi klatkami
zaproponowali Quentrec i Brot*'. Lecz uzyli oni klatek na tyle malych by w kazdej z nich nie
mogla zmiesci¢ si¢ wigcej niz jedna czastka. Upraszcza to algorytm i dodatkowo zmniejsza
liczbg bezposrednich obliczen odleglosci migdzyczasteczkowych lecz nie jest optymalne z
punktu widzenia czasu egzekucji. Bardzo mate klatki powoduja gigantyczny wzrost liczby
dziatan logicznych (np. przy p = 0.44 aby znalez¢ jedna czastke trzeba sprawdzi¢ okoto 20
klatek).

Wypelnianie list sasiadow odbywalo si¢ w dwéch etapach. Oddzielnie dla oddziatywan H-H
w oparciu o ny; klatek dla czasteczek cigzkich oraz dla L-L i L-H w oparciu o n,° klatek dla
czasteczek lekkich. Liczby n, i n, byly minimalnymi liczbami naturalnymi dla ktérych dtugosé
krawedzi jedne;j klatki byla wigksza od (o;R. + AR)/4. W konsekwencji do sklasyfikowania
zaréwno oddzialywan H-H jak i L-L na kazda czasteczke trzeba bylo przejrzeé (3+1+3)° +
6(3+143)* = 637 klatek. Klasyfikacja oddzialywan typu L-H wymagala przejrzenia na kazda
ciezka czasteczke (4+1+4)° + 6(3+1+3)* = 1215 klatek dla 6,,,~1.552 oraz (5+1+5) + 6(3+1+3)*
= 1625 klatek dla oy, = 2.000. Cala operacja tworzenia, zapelniania i przegladania klatek a
nastgpnie wypelniania list sasiadéw (i sprz¢zonych) trwala, w przypadku cieczy, mniej wigcej
dwa razy dluzej niz obliczanie (w oparciu o te listy) na kazdym kroku sit, energii i cisnienia.

3.3 OBLICZANIE POTENCJALU CHEMICZNEGO

Standartowa metoda obliczania potencjalu chemicznego w dynamice molekularne;j jest
metoda Widoma* zwana réwniez metoda czastki probnej lub testowej'!”. Korzysta ona z

definicji potencjatu chemicznego ktéra w przypadku zespotu kanonicznego mozna zapisac:

ON. Qv (T, V,N,,..,N,,...,N,)

= -kT(MN‘L)) — 17 (TLV. N, N +1,..,N,) (3.10)
T.V.N

W VN

gdzie indeks ,,i” oznacza rodzaj czasteczek. Powyzszy wzér po scalkowaniu po pedach
przyjmuje postac:

u= w1 (T) + 4 (3.11)
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gdzie p°(T) jest funkcja tylko temperatury, masy i struktury czasteczek typu ,,i” (i =L, H a brak
indeksu to potencjal uktadu monoskladnikowego) oraz:

4’ = — kTIn[<exp(-¢| /kT) >/ px,] (3.12)

gdzie: p - ggstosé osrodka (N/V), x; - utamek molowy a @, potencjat oddzialywania czasteczki
typu ,,i”’ z otoczeniem. Indeks T oznacza, ze jest to czasteczka dodatkowa (testowa) nie nalezaca
do czasteczek tworzacych elementy zespotu po ktorym dokonywane jest usrednianie.

Obliczanie wartosci @," dla kazdego polozenia czastki prébnej byloby szczegdlnie w
przypadku ggstych cieczy lub duzych rozmiaréw czasteczki testowej bardzo nieefektywne.
Dlatego zastosowano procedurg optymalizacyjna opierajaca sig na zalozeniu, ze jezeli czastka
prébna znajdzie si¢ w odleglosci mniejszej niz R,,o od jakiejkolwiek czasteczki rzeczywistej to
wklad do (3.12) od tej czastki testowej mozna zaniedbaé bez obliczania ;T (dalej bede uzywat
okreslenia, Zze czastka taka zostala wyeliminowana). Przyjgte do obliczen wartosci R,, wynosily
0.875 dla czastki lekkiej i 0.900 dla cigzkiej. Btad potencjalu chemicznego (Ay;) w zaleznosci od
zalozonej wartosci R, przedstawia Tabela 3.3. Test zostal wykonany réwnolegle z ewolucja
5M2. Jako odniesienie przyjeto ;" obliczone dla R, = 0.860. Poza przedstawionym testem
wplyw R na y,; byt sprawdzany poprzez wyrywkowe, krétkie (kilkanascie pomiarow) testy
przeprowadzone w kilkunastu punktach stanu. Rezultaty w niczym nie odbiegaly od
przedstawionych w Tabeli 3.3.

TABELA 3.3

R, 0880 0.895 0910 00925
Ap, 2-10°  2.1.10* 1.210° 5.2.10°
Apy 4107 1.2:10° 1.6-10* 1.3.10°

Cala procedura obliczania potencjaléw chemicznych (zwana dalej pomiarem) wykonywana
byla co 8 krokow czasowych. Przeszukiwanie przestrzeni odbywalo si¢ w dwdch etapach.
Najpierw przestrzei dzielona byta na klatki o dtugosci krawedzi R /3 przy czym wezly siatki
byly jednoczesnie potozeniami czastek probnych. Dzigki temu kazda czastka rzeczywista
automatycznie eliminowata 8 testowych. Siatka wykorzystywana byla réwniez w drugim etapie
do przeszukiwania najblizszego otoczenia pozostalych czastek prébnych w celu ich
ewentualnego wyeliminowania (tu odleglosci trzeba juz bylo liczy¢). Pozostate wezly siatki
(niewyeliminowane) wykorzystywane byly do obliczania (3.12). Jezeli liczba czastek prébnych
uzytych do obliczania (3.12) byla zbyt duza to w p6zniejszych obliczeniach odpowiednia czgsé
wezlow siatki byla (losowo) eliminowana a priori. Jezeli liczba niewyeliminowanych czastek
testowych byla zbyt mala, cala operacjg powtarzalo si¢ przesuwajac siatke w sposéb losowy. W
przeprowadzonych obliczeniach parametry sterujace procedura dobierane byty tak aby stosunek
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sredniej liczby niewyeliminowanych czastek probnych do N (zwany dalej efektywna czgstoscia
probkowania i oznaczany przez v;) byl mniej wigcej taki sam dla wszystkich ewolucji danej

serii. W symulacjach substancji czystych (serie C0, C1) wartos¢ v wynosita 0.33 — 0.4 (tylko dla
2C1, 3C1 v = 0.07). Dla serii M1 przyjeto nawet warto$¢ wigkszg: v, = 0.5. Okazalo si¢ jednak,
ze w obszarze symulacji mieszanin tak duza czgstos¢ probkowania nie byla potrzebna. Wysoka
niestabilnos¢ obszaru powodowata, ze wazniejsza byla ilo§¢ pomiaréw (a wigc czas ewolucji)
niz ich dokladnosé. W rezultacie w seriach M2 — M4 przyjgto v, na poziomie 0.08 — 0.12.
Wartos$¢ vy byla zdeterminowana zawartoscia (xy) i rozmiarem cig¢zkiego sktadnika. Przy matym
Xy ustalana byla na poziomie 0.02-0.03. Przy wigkszym x,; uzycie tak duzego v, powodowatloby,
szczegOlnie dla oy, = 2.00, wysoka nieefektywnos¢ obliczen. W konsekwencji, w niektorych
ewolucjach vy bylo mniejsze niz 0.005. W skrajnym przypadku ewolucji 8M2 (N = 64000) 12-
krotna translacja siatki o ilosci weziéw 92° = 778688 dawala v,; ~ 0.0008. Oznacza to, ze $rednia
liczba czastek prébnych brana do jednego pomiaru p,; wynosila zaledwie 50. Mimo wysokiej
optymalizacji czas pomiaru p,; stanowit w tym wypadku prawie 1/3 czasu egzekucji.

Efektywne czgstosci probkowania dobrane zostaly tak aby ich zwigkszanie w niewielkim
stopniu podnosito doktadnos¢ obliczania potencjaléw. Obrazuje to Tabela 3.4, ktora podaje
wartosci bledéw potencjatlow chemicznych (8(p;) — szacowanych w spos6b oméwiony w
rozdziale 3.4) dla réznych wartosci v,. Bledy te obliczone zostaty dla bardzo dlugich ewolucji
dzigki czemu ich wartosci sa z duzym prawdopodobienstwem bliskie blgdom rzeczywistym.

TABELA 3.4

Ewolucja v 6(uy) Vo &(uL) Vu S(Hy) Vu (1))

4C1 0.33 0.00029 0.08 0.00040 - - - -

7C1 0.40 0.00042 0.10 0.00057 - - - -
4M3a 0.80 0.00049% 0.08 0.00070 0.300 0.0157 0.030 0.028
6M3a 0.80 0.000717 0.08 0.00092 0.250 0.023" 0.025 0.033
10M3a 0.80 0.000917 0.09 0.00102 0.075 0.042 0.015 0.051
12M3a 0.80 0.000947 0.09 0.00120 0.015 0.032 0.003 0.035

Wartosci indeksowane ,,p” sa blgdami potencjatléw do ktérych obliczania postuzono sie:
<exp(-Bpgr.) >, = <exp(—PPog,) >, <exp(~PPor.)>,, | <exp(-Pogz,)>,, (3.13)

przy czym wzor ten stosowany byl oddzielnie do kazdego pomiaru. Indeksy v, i v, oznaczaja
efektywne czgstosci probkowania dla ktérych liczone byly srednie, a @', jest potencjatem
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oddziatywania czastki probnej z czastkami znajdujacymi sig w odleglosci zawartej migdzy a i b.
Przyblizenie 3.13 znaczaco skraca czas obliczania potencjatlu. Poczatkowe testy wykazywaly, ze
przy wystarczajaco duzych v,, w typowych warunkach symulacji btad (3.13) jest zupelnie
zaniedbywalny. Dokladna analiza pokazala jednak, ze blisko punktu krytycznego (3.13)
prowadzi do nieistniejacych w rzeczywistosci korelacji pomigdzy chwilowymi wartosciami
niektérych parametrow stanu. W rezultacie z metody tej skorzystano tylko do przeprowadzenia
testu przedstawionego w Tabeli 3.4.

Metoda Widoma jest powszechnie znana i najlepszym potwierdzeniem jej skutecznosci jest
pelna zgodnos¢ z réwnaniem Gibbsa-Duhema wynikéw wszystkich (poza w pelni
uzasadnionymi przypadkami z Tabeli 3.7) ewolucji. W celu ostatecznego przetestowania
uzywanej metody przez wigksza czg¢$¢ ewolucji SM2 obliczano dodatkowo funkcje rozkladu
energii oddzialywania z otoczeniem czastek: probnych - f(u) oraz rzeczywistych - g(u).

Pozwolilo to wyznaczy¢ potencjaly chemiczne w oparciu o0***:

kTIn[f(u;)/g(w;)] = u; - ;" - kTIn(px;) (3.14)
Rysunek 3.1
= 21
I
=
S’ -4 A
2
T 61
=
= s
£
-10
12 -
-14 -
-16
'18 -I.. T T T T 1 T L
-34 -32 -30 -28 -26 -24 -22 -20 -18
Up/kT

Porownanie metody Widoma (prosta) i relacji 3.14 (punkty) dla p,,
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Test ten wykazal pelng zgodnos¢ obu metod. Jako przyklad, Rysunek 3.1 przedstawia
warto$ci In[f(u;)/g(u;)] (punkty) w funkcji u/kT dla duzo trudniejszego do zmierzenia potencjatu
ciezkiego skladnika (i = H). Linia prosta odpowiada obliczonej metoda Widoma wartosci
iy kT — In(px;) = —16.88(25).

Wz6ér 3.10 jest Scisty w granicy termodynamicznej. Dla nieduzych N, AF przy AN = 1 nie jest
dokladnie réwna JF/ON. Smit i Frenkel® (SF) zaproponowali wzér umozliwiajacy obliczenie
odpowiedniej poprawki w oparciu o (0p/0p);. Uzytecznos¢ wzoru SF w naszej sytuacji jest
jednak niepewna. Zgodnie z praca SF poprawkg wyprowadzono zakladajac, ze dominujacy
wplyw do [h(r)rdr (h(r) - radialna funkcja korelacyjna'?) pochodzi od korelacji krétkiego
zasiggu. Zalozenie to jest tym gorzej spelnione im blizej jestesmy obszaru krytycznego a bardzo
blisko lub wewnatrz obszaru staje si¢ zupelnie nieprawdziwe.

3.4 WYZNACZANIE MOMENTU OSIAGANIA ROWNOWAGI. SZACOWANIE
BLEDOW.

Standartowa metoda szacowania blgdéw' w dynamice molekularnej opiera si¢ na zalozeniu,
ze catkowity czas ewolucji (t.) jest na tyle dlugi aby po podzieleniu go na przedzialy, wartosci
$rednie liczone po tych przedzialach mozna bylo traktowac jako statystycznie niezalezne. Jezeli
jest to spelnione to wartosci te podlegaja rozkladowi Gaussa a wigc liczac dyspersj¢ mozemy
oszacowaé wariancjg a co za tym idzie blad wartosci sredniej obliczonej z calej ewolucji.
Metode oparta na tym rozumowaniu polegajaca na oszacowaniu blgdow poprzez wyznaczenie
tzw. wspoétczynnika nieefektywnosci (inefficiency coeficient) przedstawili Fincham, Quirke i
Tildesley*. Gléwnym problemem takiego postepowania jest fakt, ze aby nasze rozumowanie
bylo prawdziwe t, musi by¢ na tyle duze aby stany przez ktére przeszed! ewoluujacy uklad byly
wystarczajaco reprezentatywne. Bedzie to mozliwe tylko wtedy gdy czas ten jest wielokrotnie
dhuzszy od skali czasowej proceséw zachodzacych w badanym osrodku. Gdy czas ten staje si¢
poréwnywalny metoda wspotczynnika nieefektywnosci moze przestaé by¢ zbiezna lub co gorsze
zaowocowac zla (przewaznie zbyt mala) wartoscig blgdu. Przyczyng braku zbieznosci moze byé
jednak réwniez fakt rozpoczgcia pomiaréw zanim uklad osiagnal rownowagg. Proponowana
ponizej procedura poza oszacowaniem bigdu umozliwia okreslenie momentu dojscia uktadu do
réwnowagi. Pozwala réwniez zorientowac sig w dlugosci skali czasowej proceséw zachodzacych
w cieczy a co za tym idzie okresli¢ wiarygodno$é oszacowanej wartosci bledu.

W pierwszym etapie procedury po podzielenia czasu pomiaru (t,) (poczatkowo réwnego
catkowitemu czasowi ewolucji - t.) na n, réwnych czgsci oblicza sig (z (3.15)) srednie
odchylenie standardowe odniesione do wyimaginowanego podzialu t,, na cz¢sci jednostkowe.

RMSD,(X) = ;1— t 2 (<X >, - <X >, ) (3.15)

D i=1
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gdzie <X>,, oznacza $rednig wielkosci X w przedziale od a-(t,/np) do b-(t,/np). Nastgpnie t,,
ulega skréceniu poprzez odrzucenie pewnej poczatkowej czgsci ewolucji o dlugosci t, i RMSD,
liczone jest ponownie. Cala operacja powtarzana jest wielokrotnie dla coraz wigkszych wartosci
tp az do momentu gdy t,, staje si¢ zbyt male by zapewnié sensowng reprezentatywnosé ,,prébki”.
Po czym calg procedurg powtarza sig dla innych wartosci n,. W rezultacie otrzymuje sig¢
przebiegi wartosci RMSD, w funkcji t, dla réznych nj (takie jak na Rys. 5.6 — 5.10, str. 85 - 88).
Moment gdy wartosci te staja si¢ w przyblizeniu stale (czyli niezalezne od t,,) i sobie réwne jest
momentem dojscia uktadu do réwnowagi a ustalona wartos§¢ RMSD, (oznaczana dalej jako
<RMSD,>) jest przyblizong wartoscig pierwiastka z wariancji liczonej wzgledem jednostkowych
przedziatléw czasu. W konsekwencji blad wartosci sredniej obliczanej w stanie réwnowagi

otrzymuje sig z:

< RMSD, (X) >

ot — Ty

5(X) = (3.16)

gdzie t, jest wyznaczonym czasem dojscia uktadu do réwnowagi. W pracy tej, symbol §(X)
oznacza¢ bedzie blad X obliczony ta metoda.

Gdy wartosci RMSD, liczone dla réznych nj, ustalaja sig lecz nie na tym samym poziomie nie
musi to oznacza¢ braku réwnowagi. Mozliwe jest réowniez, ze uklad doszedi do réwnowagi lecz
pobierane ,,prébki” (o dtugosci t,/ny, kazda) nie sa w pelni niezalezne. Dzieje sie tak np. wtedy
gdy w ukladzie zachodzi jaki$ rownowagowy proces o skali czasowej wigkszej od t,/n,. O
istnieniu takiego procesu swiadczy¢ moga rowniez same przebiegi RMSD, w szczegdlnosci
sytuacja gdy po okresie ustalenia wartosci RMSD, zaczynaja male¢. Oznacza to zazwyczaj, ze
(t, — tp)/n, stalo sig zbyt male a wigc poréwnywalne ze skala danego procesu. Wzrost t, musi
zawsze w koncu doprowadzié¢ do sytuacji, ze RMSD, zacznie malec lecz generalnie im pézniej
to nastapi i im bardziej zblizone sg do siebie przebiegi RMSD, dla réznych nj, tym oszacowana
warto$¢ blgdu powinna by¢ blizsza rzeczywistej.

Do opracowywania wynikéw przeprowadzonych symulacji uzywano dwdéch wartosci ny: 10
oraz 20. Poza prezentowang metoda analizowano dodatkowo czasowg ewolucjg¢ wartosci
chwilowych: potencjaléw chemicznych, cisnienia (przy NVT) lub gestosci (NpT) oraz energii
potencjalnej uktadu. Wartos¢ <U> nie miala co prawda wplywu na obliczane pdzniej parametry
réwnowagi ciecz - para lecz jej ewolucja dawata czgsto wigeej informacji na temat osiagania
réwnowagi niz ewolucje innych mierzonych wielkosci. Wyznaczone wartosci t,, przedstawione
sa w ostatniej kolumnie tabeli gtéwnych. W przypadku wszystkich symulacji pierwsze 480 — 640
krok6éw czasowych bylo odrzucane a priori. Nie jest to uwzglgdnione w t_.. Dla czgsci ewolucji
serii M1 — M4 t_ bylo z gory przyjmowane za 0. W takich sytuacjach t_, nie jest przedstawiane a
warto$é t, jest indeksowana przez ,,n”.
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Metoda okreslania t_ poprzez analiz¢ zmian czasowych (3.15) zwana bgdzie metoda statej
wariancji lub metoda CV (constant variance).

3.5 OKRESLANIE PARAMETROW ROWNOWAGI CIECZ-PARA

Posiadanie odpowiedniego ,,aparatu” umozliwiajacego okreslenie parametréw réwnowagi
ciecz - para (VLE) bylo potrzebne do wyznaczenia ,,polozenia” punktu krytycznego. Znajomosé
parametréw VLE, a przede wszystkim cisnienia (p,,), byla przydatna réwniez w przypadku
symulacji mieszanin. Przebieg p, (x;;) dostarczal informacji na temat stabilnosci cieczy jak i
fizyczno$ci samych symulacji (cisnienie cieczy powinno by¢ wigksze od p,,). Jest kilka metod
wyznaczania parametréw VLE*'**. W naszych symulacjach punkty stanu cieczy nie musiaty (a
w seriach M3 i M4 wrgcz nie mogly ze wzgledu (5.1) ktére wymaga p = const.) by¢ dokladnie w
punkcie VLE. W rezultacie wartosci parametréw VLE wyznaczane byly po zakoficzeniu
symulacji. Aby przyspieszy¢ czas obliczen, dla wigkszosci punktow stanu cieczy czystej oraz
wszystkich mieszanin, parametry gazu obliczano z réwnania stanu typu wirialnego. Pomyst
uzycia réwnania stanu gazu do obliczania parametrow VLE wykorzystywany by! juz od dawna i
to zaréwno w przypadku symulacji Monte Carlo* jak i MD**"*¥, Metoda ktéra poshuzono sie¢ w
tej pracy zostala opracowana jednak w sposob catkowicie niezalezny. Wykorzystanie réwnania
stanu spowodowalo, ze symulacje fazy gazowej ograniczone zostaly do kilku dlugich ewolucji
przeprowadzonych w okolicy VLECP oraz serii krotkich ewolucji testowych.

Symulacje mieszanin prowadzone byly w obszarze w ktorym najwigksza wartos¢ utamka
molowego cigzkiego skladnika w fazie gazowej (y,;) bedacej w réwnowadze z ciecza nigdy nie
przekraczala 5-10 (w obszarze fizycznym). Pozwolilo to na zalozenie, ze caly wpltyw domieszki
na obliczane parametry gazu (p®, y,®, p,® w funkcji p®, T, y,) mozna ograniczy¢: i) dla p,® do
czlonu kTlIn(yy) ii) dla p® i u, ® do cztonéw liniowych w y,,.. Otrzymane, w rezultacie, réwnanie
stanu typu wirialnego przyjeto wigc postac:

P(OLT, y) = KTP'L + S 00D + 02 (D) (6] (.17)
M, ) = KT(p (- 3) + (V3D + 3 - DRD) (D] G19)
MR, yi) = KTOn(pPy,) + 3oV (D) (o)™ (.19)

n=2

gdzie: n,, n, liczby uzytych wspélczynnikow.
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Przedstawiony powyzej rownanie stanu: (3.17) — (3.19) oznaczane bgdzie dalej przez RST.
Pierwsze cztery pary uzytych w nim wspétczynnikéw (¥,°, V,' dlan =2 - 5) to obliczone
numerycznie wspdiczynniki wirialne® opisujace oddzialywanie czastek lekkich (¥,°), lub
pojedynczej czastki cigzkiej z lekkimi (¥,'). Pozostale stale dobrane zostaly na podstawie
symulacji czystego gazu. Wartosci drugich i trzecich wspétczynnikéw wirialnych zostaty
obliczone poprzez catkowanie numeryczne trzypunktowa metoda Simpsona®. Wyzsze
wspétezynniki*~*® obliczono metoda Monte Carlo. Calkowanie dokonywane bylo w dwéch
oddzielnych obszarach z ktorych pierwszy ograniczal si¢ do wielowymiarowej kuli o promieniu
2.2c. Oba obszary podziclone zostaty na bardzo duzg liczbg przedzialéw (maksymalnie 524288).
Czgstotliwos¢ losowania w przedziale byla wprost proporcjonalna do kwadratu btedu
obliczonego z dyspersji dotychczasowych wartosci. Obliczanie piatego wspéiczynnika dla
mieszanin bylo ulatwione gdyz w wyniku duzej réznicy w parametrach L-J miedzy czastka
cigzka a lekkimi w calce pojawit si¢ czton dominujacy. Aby skuteczniej obliczyé piaty
wspélczynnik dla uktadu monosktadnikowego catkg dodatkowo podzielono na czesci w
zaleznosci od ilosci wymiaréw. Calkowanie metoda Simpsona jak i metoda Monte Carlo
przetestowano poprzez obliczenie wspétczynnikéw dla czystego ptynu L-J z Rc—. Otrzymane
wyniki byly w pelni zgodne z danymi literaturowymi***'. Zgodnoéé obliczonych tak
wspblczynnikow z rzeczywistoscia dodatkowo potwierdzita bardzo mata warto$é poprawki
cisnienia pochodzacej od stalych dobieranych z bezposrednich symulacji. Dla czystego gazu o
gestosci p® ~ 0.2 wynosita ona okolo 4-10*. Obliczone wspélczynniki wirialne dla czystego gazu
prezentuje Tabela 3.5 a wspélczynniki ¥,' (zar6wno obliczone jak i dobrane) dla kT = 1.270
Tabela 3.6.

Dobér statych ¥,°(T) nie byt sprawa prosta gdyz cz¢$¢ obszaru w ktérym mialo pracowaé
réwnanie stanu znajdowala si¢ bardzo blisko punktu krytycznego. W rezultacie symulacje
potrzebne do wyznaczenia stalych trzeba bylo przeprowadzié tak aby jak najbardziej zblizy¢ sig
do VLECP gwarantujac jednoczesnie fizyczno$¢ wyniku. Symulacje oraz problem doboru
stalych omdéwione zostang w Rozdziale 4. Rezultat okazal sig¢ dos¢ zaskakujacy. Poczatkowo
planowane bylo uzycie trzech statych: V°, V,°, ¥;°. Okazalo sig jednak, ze najlepsze wyniki dalo
uzycie tylko jedne;j stalej — V,°, pozostale (V5,°, ¥;’) przyjmujac za zero. Przyjeta ostatecznie
wartosc tej stalej zalezata tylko od temperatury i wynosita:

(3.20)

6 =

o _ |—475 dlakT=1.270
—-5.25 dlakT<1.250

Wplyw dobieranych statych ¥,' na obliczane parametry VLE byt maty. Dotyczy to zwlaszcza
P., na ktére ze wzgl¢du na bardzo mate yy, stale te nie mialy prawie zadnego wptywu. Pozwolilo
to wyznaczyé ich wartosci na podstawie wynikéw p,; otrzymanych z serii symulacji czystego
gazu (Tabela COb — str. 105) w warunkach w ktérych co najmniej cz¢$é otrzymywanych
rezultatéw zalezala od N. Uzyte ostatecznie w tej pracy zaleznosci p,; (p) moga wiec byé
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obarczone pewnym dodatkowym bigdem ale jego wplyw na wyniki VLE jest z pewnoscia
znacznie mniejszy od bledow wynikajacych z symulacji cieczy.

TABELA 3.5
kT V,(T) V,(T) VAT V()

1.1250  -4.131675(1)  2.52054(1)  2.973(19) -1.8*
1.1500  -3.969127(1) 2.56399(1)  3.160(14) 0.42(10)
1.1750  -3.815301(1) 2.59187(1) 3.282(8) 1.61(9)
1.1875  -3.741445(1)  2.60095(1)  3.303(8)  1.70*
12000  -3.669521(1) 2.60723(1) 3.322(6) 1.78(5)
12125  -3.599457(1) 2.61100(1) 3.323(5)  1.84(5)
1.2250  -3.531182(1) 2.61253(1)  3.302(4)  1.86(5)
12375  -3.464628(1) 2.61205(1) 3.283(4)  1.81(4)
12500  -3.399734(1)  2.60978(1) 3.246(4) 1.73(4)
12700  -3.299204(1)  2.60290(1)  3.170(3)  1.58(3)

Wartosci zaznaczone * obliczono z interpolacji.

TABELA 3.6
Typ1 Typ III Typ IV TypII

v,) -16.4736(1) -20.9848(1) -22.5903(1) -26.7615(1)
A 3.124(1) -.730(1) -2.524(1) 1.349(1)
A 11.00(12) 10.94(12)  10.75(15)  11.93(13)
v, 44.(7) 111.(10) 146.(11) 73.(10)
A 490. 980. 1225. —~1350.
v, -1360. ~2720. ~3400. 11000.

Bezposrednie przetestowanie rownania stanu (w funkcji x,,) byto niemozliwe gdyz ze
wzgledu na bliskie sasiedztwo punktu krytycznego w wyniku ograniczonej liczby czastek w
obszarze tym pojawia si¢ niefizyczna zalezno$é® od N. RST przetestowano wigc posrednio majac
nadziejg, ze réznice parametréw dwoch punktow stanu o zblizonym stopniu niefizycznosci bgda
z grubsza fizyczne co pozwoli chociaz oszacowa¢é rzeczywisty wpltyw domieszek. Wyniki
przedstawia Tabela 3.7 Prezentowane w niej wielkosci Ap i Ap sg zdefiniowane jako:
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Ap = p(pS,T’ 0) - p(pB,T’ YH) (3‘21)

Ap = p(p%, T, 0) — 4 (0% T, y,) + kTln(y,) (3.22)

a ich indeksy (patrz Tabela 3.7) oznaczaja: i) exp — réznice migdzy odpowiadajacymi sobie
wartosciami z Tabeli: C0, COb i MO str. 103, 105) ii) mod — wyniki obliczone z RST. Wielkosé
Ap™* nie zostala w Tabeli 3.7 przedstawiona. Zgodnie z réwnaniem Gibbsa-Duhema®? (G-D) jak
iz (3.17), (3.18) przy prezentowanej dokladnosci jest ona identyczna z p®Ap, ™. Symbol * przy
wartosciach w ostatniej kolumnie oznacza, ze , w fazie czystej uzyte do obliczenia Ap,™
interpolowano liniowo z wartosci dla ggstosci sasiednich. Indeks nad wartosciami ulamka
molowego moéwi o rodzaju domieszki (zgodnym z Tabela 3.1)

TABELA 3.7
Pt yu(%) Ap™® PPAW  pPAp ™Y Apy~P/kT
0.195 0.040% .00072(9) .00041(21) .00069  .13(6)
0.225 0.040M .00040(20) .00077(32) .00080  .26(14)
0.240 0.073'  .00076(23) .00124(60) .00123  .01(6)
0.255 0.040™ .00060(23) .00175(60) .00088  .11°(14)
0.270 0.073™ .00148(27) .00143(63) .00167  .06(13)
0.285 0.040™ .00115(27) .00134(48) .00096  .13°(14)
0.300 0.101™ .00218(24) .00175(70) .00256  .10(12)

Patrzac w Tabelg 3.7 tatwo zauwazy¢ duzy rozrzut otrzymanych wartosci Ap™ i Ay, ™.
Wigkszos¢ z nich znaczaco odchyla sig od réwnania G-D. Poza duzymi bledami i mozliwymi
problemami z osiaganiem réwnowagi (patrz takze Rozdzial 4) moze by¢ to spowodowane nie
do konica wyeliminowana zaleznoscia od N. Domieszka cigzkich czasteczek powoduje, ze
mieszaniny sg ,,blizej” punktu krytycznego niz odpowiadajace im substancje czyste. W rezultacie
wartosci Ap™ i Ay, mozna traktowac tylko jako bardzo grube jakosciowe oszacowanie
wplywu domieszki. Wyliczane z modelu pfAp, ™ sa jakosciowo zgodne z wynikami symulacji.
Nie widaé zadnego systematycznego odchylenia. Nawet jezeli réznice miedzy p*Ap, ™ i Ap™
czy ptAp, ™ przekraczaja blad to zawsze towarzyszy temu co najmniej réwnie silne odchylanie
si¢ wynikéw otrzymanych z symulacji od réwnania G-D. Duzo wigc wskazuje na to, ze wartosci
Ap, ™ obliczane z majacych podstawy teoretyczne (3.17), (3.18) s blizsze rzeczywistosci niz
rezultaty symulacji. Wielkosci domieszek (y,) z Tabeli 3.7 srednio kilka razy przekraczaja
wielkosci otrzymywane w wyniku obliczanych pézniej rownowag ciecz-para. Tak wigc
ograniczenie si¢ dla (3.17) i (3.18) tylko do czlonéw liniowych w yy, jest w pelni uzasadnione.

42



Zalozenie, ze p, — kTIn(yy) nie zalezy od yy jest spelnione troche gorzej. Przyblizenie to ma
znaczacy wplyw tylko na ustalang wartos¢ y,. Wartos¢ ta jest na tyle mala, Ze pominigcie zmian
Ky o wielkosci rzgdu Ap,™® (Tabela 3.7) ma znacznie mniejszy wplyw na cisnienie rownowagi
ciecz-para niz inne blgdy (np.: parametréow cieczy).

RST pozwalalo wyznaczy¢é dowolne parametry gazu lecz symulowana ciecz nie znajdowala
si¢ zazwyczaj dokladnie w punkcie réwnowagi z para. Aby wyznaczyé wigc parametry VLE
jako lokalnego rownania stanu cieczy uzywano rownania G-D ktére w przypadku uktadow
binarnych w stalej temperaturze mozna zapisa¢:

%dp = x dul + x4, (3.23)

Aby powyzsze rownanie stalo si¢ uzyteczne trzeba zaniedbaé zaréwno zmiany p jak i py. O ile
zmiany ggstosci w przypadku cieczy sa zazwyczaj rzeczywiscie pomijalnie mate to zaniedbanie
czlonu x,dy, nie jest oczywiste gdyz warto$¢ xy dochodzila czasami do kilkunastu %. Jak
pokazaly jednak symulacje nawet przy catkiem duzych zmianach parametréw cieczy zmiany py
przy ustalonym skladzie nie przekraczaty bigdu pomiarowego. Biorac wigc pod uwage, ze w
przeprowadzonych symulacjach mieszanin precyzyjna znajomo$¢ parametréw réwnowagi ciecz-
para nie byla konieczna uzyto przyblizenia:

Ap = px,Au; (3.24)

Oczywistym warunkiem takiego znajdowania parametréw VLE jest aby punkt stanu w
ktérym symulowana jest ciecz nie byl zbyt odlegly od réwnowagi z para. Trzeba wigc znaé
przyblizone parametry VLE przed rozpoczgciem gléwnych symulacji. Gdy w danej serii znany
byt cho¢ jeden punkt rownowagi nastgpne mozna bylo oszacowac z ekstrapolacji. Aby taki punkt
znalez¢ postugiwano sig¢ zmodyfikowana metoda q-NpT. Modyfikacja ta polegala na zastapieniu
w (2.28) stalego parametru P przez p*(i,’, w,) — rozwiazanie uktadu réwnan 3.17 - 3.19 w
ktérym zastapiono p,® i p,® obliczanymi na biezaco wartosciami potencjatéw cieczy: p,'i py.

Metoda ta wydaje sig by¢ dosé skuteczng metoda symulacji cieczy bedacej w rownowadze z
gazem opisywanym przez rownanie stanu. Dla tego tez, poczatkowo, zamierzano uzy¢ jej do
przeprowadzenia czgsci glownych symulacji. Niestety problemy jakie napotkano w obszarach
krytycznych udaremnity ten zamiar. Gléwnym problemem byly wynikajace z fluktuacji p,
fluktuacje P. Wplyw fluktuacji wynikajacych ze statystycznego sposobu znajdywania ;' jak i
przypadkowych fluktuacji cieczy mozna dos¢ latwo zredukowa¢ zastgpujac wartosci chwilowe
u, ich wartosciami uérednianymi po jakims (nie zbyt dtugim) czasie. Niestety, zabieg ten
zawodzi gdy symulowany uklad znajduje sig blisko punktu krytycznego. Fluktuacje krytyczne
powoduja pojawienie si¢ dodatkowej niestabilnosci zwiazanej z wymuszaniem cisnienia.
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Wigkszos¢ symulacji prezentowanych w tej pracy wykonywanych bylo w obszarach w ktérych
procesy krytyczne odgrywaly bardzo wazna rolg. W tych warunkach duzo bezpieczniej bylo
prowadzi¢ symulacje uzywajac metod bardziej stabilnych.

W symulacjach ukladéw jednoskladnikowych prowadzonych bardzo blisko VLECP
uwzglednienie zmian gestosci cieczy okazalo sig konieczne. W obszarze tym w stosunku do
cieczy jak i niektorych punktow gazowych uzyto rownania stanu w postaci:

Ap = <(%)T>PAp (3.25)

gdzie <>, jest wartoscig srednig w obszarze migdzy punktem symulacji a VLE obliczona dla
zmiennej ,,a” (w wypadku (3.25) dla cisnienia). Zauwazmy, ze ze wzglgdu na réwnanie G-D dla
dowolnej wielkosci X:

(X), = (X), + O((p-Pp.,)") (3.26)

W konsekwencji, przyblizenie 3.24 w przypadku symulacji w okolicy punktu krytycznego
poprawiono zgodnie z (3.25) do:

Ap = Au [p + §<(%’)>Ap] + 0((4p)") (3.27)

Obliczone parametry VLE przedstawione sg, razem z innymi wynikami symulacji cieczy, w
koficowych kolumnach Tabeli C1 i M1 — M4. Dla ukladéw monoskiadnikowych s3 to: p,,, p*, p'
(indeks ,,I” oznacza ciecz) a dla mieszanin: p,,, p%, yy. W odréznieniu od innych wynikéw
symulacji, parametry VLE prezentowane sg bez blgdow.
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4. SYMULACIJE W OKOLICY PUNKTU KRYTYCZNEGO CIECZY

Prowadzenie symulacji w poblizu punktu krytycznego napotyka na podstawowe ograniczenie
wynikajace z mozliwosci technicznych komputerow. Liczba czastek obejmowana typowa
fluktuacja krytyczng’ szybko rosnie ze zblizaniem si¢ do VLECP. W rezultacie warunek aby N
bylo od tej liczby duzo wigksze staje si¢ w pewnym momencie niemozliwy do spelnienia.
Dlatego tez dotychczasowe prace dotyczace symulacji w okolicy VLECP koncentrujg sig
gléwnie na mozliwosci obejscia tego problemu poprzez wykorzystanie teorii FSS*. Dos¢ liczne
prace*** pokazywaly mozliwos§¢ wykorzystania tej teorii do oszacowania parametréw VLECP
lecz pewien przelom nastgpit dopiero gdy Bruce i Wilding>® przedstawili rezultaty prac nad FSS
field mixing. Opierajac si¢ na nich Wilding’ przedstawil metode ktéra umozliwita mu dosé
precyzyjne (na gruncie tej teorii) wyznaczenie parametréw termodynamicznych punktu
krytycznego (temperatury — T, ci$nienia — p¢ i ggstosci — p.) oraz wykladnikéw krytycznych’
ukladu czastek L-J (dla R = 2.50) w granicy termodynamiczne;j.

Parametry VLECP mozna oszacowac réwniez poprzez ekstrapolacjg z wynikéw otrzymanych
za pomoca symulacji bezposrednich lecz pod warunkiem, ze zagwarantujemy fizycznosé (tzn.
zgodno$é z wynikiem dla N — o) wszystkich punktéw stanu uwzglednionych w obliczeniach®.
Warunek fizycznosci jest réwniez absolutnie konieczny jezeli chcemy uzyskaé jakie$ informacje
dodatkowe np. o przestrzennym rozkladzie czasteczek czy skalach czasowych proceséw
zachodzacych w osrodku rzeczywistym. Lecz tego typu informacji moga dostarczy¢ nam tylko
symulacje bezposrednie.

Jednym z celéw tej czesci pracy bylo wyznaczenie temperatury krytycznej i stalych
potrzebnych do poprawienia réwnania stanu. Bylo to potrzebne do symulacji mieszanin ktorej
wyniki oméwione sa w Rozdziale 5. W oparciu o wyniki tej czgsci mozna bylo réwniez
wyznaczy¢ pozostale parametry krytyczne (pc, pc). Ale zasadniczym celem symulacji w okolicy
VLECP bylo sprawdzenie mozliwosci przeprowadzania bezposrednich symulacji w tym
obszarze tak aby otrzymywane wyniki byly w pelni fizyczne. Uzyte do tego celu komputery
mialy, jak na dzien dzisiejszy, dos¢ nieduze mozliwosci obliczeniowe. Zaréwno pamigé
(maksymalne N = 64000) jak i predkosé obliczeniowa (okoto 6-10° podstawowych dzialan
algebraicznych na sekundg, co pozwalato dla typowej cieczy przy N = 64000 na wykonywanie
okoto 110 krokéw/h) sg wielkosciami matymi w poréwnaniu do mozliwosci dzisiejszych
superkomputerow.

Przy okazji przeprowadzanych symulacji przetestowano mozliwo$é obliczania (6p/0p);
poprzez catkowanie otrzymywanej z symulacji funkcji korelacyjnej. Wyniki okazaty sig
zadziwiajaco dokladne a same zachowanie sig h(r) pozwolilo na lepsze poznanie proceséw
zachodzacych w rozpatrywanych uktadach.
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4.1 GEOWNE PROBLEMY SYMULACIJI

Zgodnie z klasycznym przyblizeniem Ornsteina-Zernike’a’ asymptotyczna postaé funkcji
korelacyjnej h(r) = g(r) - 1 (g(r) — radialna dwuczastkowa funkcja rozkladu'?) w okolicy punktu
krytycznego mozna zapisa¢:

h(r) = -(i—°exp(—r/.f ) 4.1)

9,56

gdzie: C,, £ stale. Zgodnie z prawami wykladniczymi™~" stala £ zwana zasiegiem korelacji

zachowuje si¢ wzdluz linii VLE jak:

£ = EAT™™ 4.2)
gdzie:
AT = |1 - T/T,| 4.3)

E,” — stala, a v.’ — odpowiedni wykladnik krytyczny.

Aby rezultaty symulacji mozna bylo utozsamiac¢ z wynikami otrzymywanymi w granicy
termodynamicznej dlugos¢ krawedzi pudia w ktorym przeprowadzane sa symulacje (L) powinna
by¢ co najmniej kilka razy wigksza od wymiaru typowej fluktuacji. (4.1) wynika z zachowania
sie, dla czestosci | ¢ | = ¢ — 0, transformaty Fouriera tzw. funkcji korelacyjnej gestosé-gestosé
(the density-density correlation function’: G(r-r’) = pd(r-r’) + p*h(r-r’)). Z postaci tej
transformaty (bedacej jednoczesnie czynnikiem struktury®'?):

1
G o€ — 4.4
@ = G 4

wynika, ze prawdopodobienstwo pojawienia si¢ fluktuacji odpowiadajacej fali o dlugosci

A = 21t/q staje si¢ bardzo male dopiero gdy A >> 2nE. Teoretycznie rzecz biorac nalezaloby wigc
tak prowadzi¢ symulacje aby L >> E. W praktyce jest to jednak nierealne. Na szczgscie (4.4)
pokazuje, ze prawdopodobienistwo pojawienia si¢ fluktuacji odpowiadajacej g < 1/€ jest nieduze.
Moze sie wigc okazaé, ze wystarczy zadanie aby L bylo tylko ,pare” razy wigksze od 2n&.
Jedyne co na razie mozna powiedzieé to to, ze to ,,par¢” raczej nie moze byé mniejsze od 2.
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4.1.1 PROBLEM SKALI CZASOWEJ

Bliskie sasiedztwo punktu krytycznego powodowalo, ze skala czasowa procesow
zachodzacych w symulowanych ukladach byla bardzo dtuga’. Przejawem tego byly miedzy
innymi duze wartosci t,, dla ukladow bliskich VLECP (Tabele CO, C1). Wartos¢ ta okreslana
byla za pomoca metody stalej wariancji z Rozdzialu 3.4. Tylko dla 3 i 5C0, t,, wyznaczono w
inny sposéb. Szczegblny przypadek ewolucji SCO bgdzie oddzielnie oméwiony w dalszej czgsci.
Warto$¢ t,, dla 3CO okreslono na podstawie analizy zmian h(r) obrazujacych zmiany struktury
symulowanego ukladu. Analiza ta jakkolwiek dos¢ pracochtonna data ciekawe rezultaty.
Poréwnanie przebiegéw chwilowych wartosci Au (4.5) oraz hy(r,) (4.6) przy r, = 9.0 dla uktadu
3C0 pokazuje Rys. 4.1.

Au = 100(U - <U>)/N (4.5)
h,(r,) = ]n.h(r)rzdr (4.6)
Rysunek 4.1
5

Przebieg h, i Au w funkcji t dla 3C0. Linie poziome - srednie po t > tas
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Patrzac na Rys. 4.1 latwo zauwazy¢, ze zgodnie z przebiegiem energii (dolna krzywa)
wartos¢ t,, nie powinna przekracza¢ 200. Potwierdzit to w pelni przebieg RMSD,(U) na
podstawie ktérego wyznaczono czas dochodzenia do réwnowagi na 185.6 (wartosci t,,
otrzymywane na podstawie RMSD,(t,) dla p lub p byly jeszcze mniejsze). Réznica miedzy ta
wartoscia a t,, z Tabeli CO wynosi ponad 120. W przedziale tym nastapita znaczaca zmiana
struktury cieczy. Poza pokazanym na Rys. 4.1 wzrostem h, podniosta si¢ rowniez wartos¢ £,
Wartos¢ ta w przedziale 185.6 <t < 307.2 byla mniej wigcej stata i réowna okolo 3.0 podczas gdy
najmniejsza z obliczonych dla nastgpnych przedzialéw czasu (kazdy o dtugosci 40.) wynosita
3.25 a srednia dlat > t, data £ = 3.47(23). Jednoczesnie jednak zmiany § i h, spowodowaty
tylko minimalne, statystycznie zupelnie niezauwazalne, zmiany U, p, 1. Przedstawione w Tabeli
CO wartosci p i u'/kT s3 mniejsze od obliczonych przy zalozeniu t, = 185.6 o zaledwie (w
kolejnosci) 2-107 i 1-10* a wynikajaca z nich zmiana p,, wynosi 2-10°.

Przyktad 3CO0 pokazuje, ze jest mozliwe, ze cz¢$¢ z przedstawionych w Tabelach C0O, C1
wartosci t,, jest mniejsza niz wartosci rzeczywiste. Sytuacjg dodatkowo pogarsza fakt, ze na
skutek wysokich fluktuacji w fazie rownowagowej w miarg doktadne okreslenie wartosci t,, w
sposob zgodny z interpretacja z czgsci 3.4 bylo czgsto bardzo trudne. Szczegdlnie wyraznie
problem ten pojawil si¢ w symulacjach cieczy w ktérych relatywny wplyw proceséw
krytycznych jest w tej odleglosci od VLECP stabszy (przez co mniej widoczny) niz w gazach. W
praktyce w odniesieniu do podstawowych wielkosci mierzonych (p i p°) nie powinno mieé to
na szczgscie duzego znaczenia. Nawet jezeli uwzglednimy cz¢s¢ pomiaréw przeprowadzonych
zanim uklad osiagnat pelng réwnowagg to fakt, ze warto$¢ t,, wynika z metody CV oznacza, ze
ewentualne odchylenie od wynikéw w pelni rownowagowych bedzie statystycznie pomijalne.
Oczywiscie czasy ewolucji powinny by¢ jak najwigksze aby ewentualny wkiad od pomiaréw
wykonywanych w nieréwnowadze byl maly. Aby dodatkowo zmniejszy¢ prawdopodobiefistwo
zafalszowania wynikéw dokladnie przeanalizowano wplyw ewentualnego wzrostu t,, na
obliczane pi u’ dla 1~ 7C0i 1 - 9C1. Poza silng niestabilnoscia 5C0 i 2, 7C1 (patrz dalej) nie
stwierdzono zadnej tendencji do zmiany mierzonych wielkosci. Nawet w gazach w ktérych
dochodzeniu do réwnowagi towarzyszylo zawsze silne obnizanie ci$nienia tendencjatadlat>t,
stawala si¢ niezauwazalna. Poniewaz ewolucja 4C1 odgrywata do$¢ wazna rolg (czesé 4.4.4) jej
wyniki zaprezentowano w dwéch wariantach. W pierwszym, oznaczonym 4Cl, t,, wyznaczono
metoda CV, w drugim (4C1°) t, dobrano tak aby otrzymane wyniki VLE byly w najlepszej
konsystencji z wynikami dla kT < 1.250 pod warunkiem t_ < 512. Réznice migdzy wynikami
4C1 i 4°Cl sa male a jak sig okaze w czgsci 4.4.4 specjalny doboér t,, dla 4’C1 bardzo niewiele
poprawil konsystencj¢. Zbyt mata wartos¢ t,, moglaby mie¢ wplyw na wyznaczane z przebiegu
h(r) wartosci € i (8p/0p); lecz w poza 3, SCO i oméwiona dalej 8C1 pomiary h(r) rozpoczynaty
sig¢ zawsze po tak duzym czasie, ze uwzglgdnienie stanéw nier6wnowagowych bylo praktycznie
niemozliwe. Zreszta, zmiany h(r) z czasem byly zawsze analizowane w celu oszacowania
bledéw wigc ewentualny stan nieréwnowagi powinien by¢ zauwazony.

Wartosci t,, dla 5,8C1 wynosza zero. Poza przedstawionymi powyzej problemami z
wyznaczaniem t_, moze by¢ to wynikiem warunkéw poczatkowych. W celu skrécenia czasu
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symulacji ewolucje 5, 6, 8C1 startowaly z zaburzonych (poprzez zmiane gestosci i wykonanie
240 — 320 krokéw przy kT =~ 2.5) danych rownowagowych otrzymanych z 4C1.

Zblizanie si¢ do VLECP prowadzi do szybkiego wzrostu’ skali czasowej proceséw
zachodzacych w ukladzie. Ale w naszym wypadku jeszcze wigkszy wplyw na t3 skal¢ mialo zbyt
mate L/E. Obrazuja to ewolucje 2, 3C1 (AT = 0.08, biorac & z 4C1 L/E ~ 9.3). Skutkiem duzo za
matego L/E fluktuacje uktadu 2C1 charakteryzowaly sig nie tylko bardzo duzym czasem trwania
ale i amplituda. W konsekwencji odroznienie fazy dochodzenia do réwnowagi od naturalnej
wielkoskalowej fluktuacji stato si¢ praktycznie niemozliwe. W celu lepszej prezentacji ewolucjg
2C1 rozbito wigc na dwie fazy: a, b. Faza 2aCl zasadniczo rézni si¢ od typowego dochodzenia
do rownowagi. Najlepiej $wiadczy o tym fakt, ze wartosci bledow p czy p obliczonych w tej
fazie bardzo niewiele odbiegaja (uwzgledniajac inne t,) od bledéw 2bCl. , Klopoty” ewolucji
2C1 zupelnie nie dotyczyly 3C1. W tym wypadku t,, = 0 wynika z metody CV i w pelni
odpowiada spokojnemu przebiegowi tej ewolucji. Przebieg 2C1 stawia jednak pod znakiem
zapytania reprezentatywnos¢ punktoéw w przestrzeni fazowej przez ktére przebiegata ewolucja
3C1. Zbyt maty w poréwnaniu do 2C1 blad cisnienia sugeruje pewna nadstabilos¢ 3C1.

Rysunek 4.2
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Wartosci chwilowe cisnienia w funkcji t dla 7C1.
Linia pozioma - srednia po t > teq
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Ewolucje 2, 3C1 przeprowadzono bardzo blisko VLECP. Ale bardzo podobny przebieg do 2C1
miala ewolucja 7C1 (L/E =~ 11.6) ktorej AT = 0.028. Pokazuje to Rys. 4.2 ktdry przedstawia
ewolucjg czasowq cisnienia tego ukladu. Jak widaé¢ z Rys. 4.2 skutek uzycia zbyt matego L/§
moze by¢ bardzo silnie odczuwalny nawet gdy AT nie jest specjalnie male. Przebieg ten stawia
pod znakiem zapytania sens prowadzenia symulacji w tych warunkach przy N = 16384 i
jednoczesnie pokazuje, ze wiarygodnos¢ wynikéw ewolucji 2, 3C1 przeprowadzanych duzo
blizej VLECP niz 7C1 jest bardzo niska — praktycznie zerowa.

Przejawem gigantycznej skali czasowej s3 réwniez , klopoty” z przeprowadzona najblizej
punktu krytycznego ewolucja 5C0. W celu skrocenia czasu symulacji ewolucja ta wystartowata z
danych koficowych 3C0. Nie wiadomo na ile (i czy w ogdle) zmniejszylo to t,, lecz niestety
bardzo utrudnilo wyznaczenie jego wartosci. Analiza ewolucji h, analogiczna do Rys. 4.1 data
bardzo malo gdyz wartosci poczatkowe byly nienaturalnie duze ze wzglgdu na warunki
poczatkowe (uklad ,,pamigtal” stan 3C0). Zbyt mate L/ a moze i nietypowe warunki
poczatkowe spowodowaly, ze do czasu t # 150.0 na skutek silnych odchylen h(r) od (4.1) € bylo
praktycznie niemierzalne. Dla poréwnania w przypadku 3C0 analogiczny pomiar polegajacy na
sredniowaniu h(r) po czasie okoto 40.0 stawal si¢ mozliwy juz od t = 40.0 (tzn. na pierwszym
przedziale czasu zaznaczonym na Rys. 4.1 — oczywiscie otrzymywana warto$é £ byla zanizona).
W dalszym etapie ewolucji do czasu t = 342.4 (przyjgtego pézniej za t. ) pomiar & byt juz
mozliwy lecz otrzymywane wyniki byly znaczaco mniejsze od oczekiwanej wartosci (4.13).
Dopiero po t > t, nastapil skokowy wzrost £. Przez okres czasu okolo 130.0 uklad znajdowat sig
w stanie ktory ,,przypominat stan rownowagi”. Sredniowanie po tym okresie dato & i (8p/dp);
bardzo bliskie przewidywanym (4.13), (4.14). Stanowi temu towarzyszylo silne (jak na gaz)
obnizenie si¢ cisnienia. Srednia po przedziale data p = 0.11359. Pézniej uklad wrécit do stanu
poprzedniego utrzymujac do konca ewolucji wartosci €, h, i cisnienia na poziomie z okresu t <
t,- Jak wida¢ z tego opisu skala czasowa w wypadku 5C0 byla por6wnywalna z catym czasem
ewolucji. Przyjecie wige za t,, czasu rozpoczgcia sig ,,stanu przypominajacego réwnowagg™ bylo
doé¢ arbitralne. Nie znajac oczekiwanych wartosci £ i (Op/0p); mozna by réwnie dobrze przyjaé
za t,, moment gdy & stalo si¢ mierzalne (a wigc zachowanie sig ukladu wystarczajaco fizyczne).
W naszym wypadku przyj¢liSmy za t,, warto$¢ z Tabeli CO m. in. dla tego, ze maksymalizowalo
to ostateczne wyniki £ i (Op/Op);. W ten sposéb wyeliminowana zostata mozliwosé, ze wartosci
te (jak si¢ p6zniej okazalo zbyt male) zostaly zanizone na skutek za malego t,.

Przedstawiony opis przebiegu ewolucji 5CO pokazuje, ze jest mozliwe iz uklad ten w ogéle
nie osiagnal réwnowagi. Biorac pod uwagg fakt, ze ,,stan przypominajacy réwnowage’ zostat
jednak osiagniety bardziej prawdopodobne jest, ze ten ,,skokowy” charakter ewolucji jest po
prostu sposobem realizacji hipotezy ergodycznej przez uklady o zbyt matych rozmiarach.
Bardzo silne zaburzenia przebiegu h(r) obserwowane w poczatkowym etapie ewolucji 5CO
mogly mieé bezposredni zwiazek ze zbyt matymi rozmiarami pudta. Zaréwno transformata
Fouriera jak i charakterystyczne silne zafalowanie w asymptotycznym przebiegu h(r) pokazaly
istnienie na tym etapie wysokiej nadwyzki fluktuacji odpowiadajacych dlugosciom fali bliskim
L/3. Jezeli rzeczywiscie byl to efekt ,typu rezonans” to o ile zainicjowaé go mogly warunki
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poczatkowe to podtrzymywany mog! by¢ tylko przez odpowiednio mate L (w potaczeniu z PWB
ktére ,,domykaja” pierscien korelacji). Wzrost L musialby spowodowa¢ albo wydtuzenie fali
przez co, zgodnie z (4.4), pojawienie si¢ jej byloby znacznie mniej prawdopodobne lub tez
podniesienie rz¢du do L/4 lub wigcej. W tym drugim przypadku fluktuacje szybko przesztyby w
losowe ze wzglgdu na spadek wzajemnych korelacji.

4.1.2 EFEKT GLOBALNEJ FLUKTUACII

Mate rozmiary symulowanych uktadéw powodowaly efekt nazwany przez nas globalng
fluktuacja ktorej przejawem byly chwilowe przesunigcia przebiegéw h dla duzych r czasami do
zludzenia przypominajace efekt przewidywany w wypadku rozwarstwienia (Dodatek A). Jedna z
mozliwych przyczyn takich przesuni¢¢ wydaja sig by¢ wielkoskalowe fluktuacje obejmujace
swym zasi¢giem praktycznie caly uklad. Glownym skutkiem tego efektu bylo pojawianie si¢ w
przebiegu h(r) charakterystycznego ,,ogona”. Powyzej pewnego r eksponencjalny zanik h(r)
zalamywat si¢ ulegajac gwaltownemu spowolnieniu. Duzo wskazuje na to, ze efekt ten jest
naturalng faza realizowania przez maty uklad hipotezy ergodycznej gdyz w gazach sredniowanie
po odpowiednio dtugim czasie zawsze w konicu powodowalo znikniecie ,,ogona”. Gorzej bylo
niestety w cieczy gdzie ,,ogon” mial tendencje do utrwalania si¢. Skrajnym przypadkiem byla
ewolucja 8C1 w ktorej stan taki, z niewielkimi przerwami, istnial przez caty czas ewolucji.

Rysunek 4.3

0.0024 -
h(r)

0.0020 -

0.0016 -

0.0012

0.0008 -

0.0004 -

0.0000 + Y

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 r

Asymptotyczny przebieg h(r) dla 8C1
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Rys. 4.3 pokazuje asymptotyczny przebieg h(r) dla 8C1 otrzymany ze wszystkich pomiaréw.
Charakterystyczne dla tego przebiegu jest to, ze ,,ogon” rozciaga si¢ prawie do r = L/2 (na Rys.
4.3 jest to koniec skali). W pozostatych ewolucjach ,,ogon” o takim zasiggu pojawiat sig tylko
czasami i to przez do$é krotki czas. Usrednianie po odpowiednio diugim czasie zawsze
powodowalo co najmniej znaczne skrécenie ,,ogona”. W ostatecznym rozrachunku wyrazne
wyplaszczenie przebiegu h(r) pojawilo sig poza 8C1 tylko dla 5C1 lecz zakres efektu byt
znacznie mniejszy (9.0 — 12.0). W przypadku pozostatych ewolucji cieczy efekt globalnej
fluktuacji powodowat tylko, ze zazwyczaj od r = 8.0 — 9.0 nastgpowalo wyrazne spowolnienie
tempa zaniku funkcji korelacyjnej.

Jest mato prawdopodobne aby jedyna przyczyna takiego przebiegu h jak na Rys. 4.3 byta
gigantyczna fluktuacja ggstosci. Przeczy temu przede wszystkim sam ksztalt ,,ogona”, ktéry
biorac pod uwagg, ze spelnianie (A.2) w calym zakresie r jest zupelnie niemozliwe jest
stanowczo zbyt plaski. Analiza przebiegéw h wynikajacych z pojedynczych pomiaréw pokazatla,
ze efekt przedstawiony na Rys. 4.3 moze by¢ zwiazany ze zlozeniem fluktuacji o zasadniczo
réznych dlugosciach. Czgs¢ przebiegéw h(r) charakteryzowala si¢ wyraznym asymptotycznym
zafalowaniem z wtérnym maksimum w okolicy 0.4L. Latwo zauwazyc, ze taki przebieg h,
oznaczajacy istnienie duzej nadwyzki fluktuacji o A bliskim L/3, wyraznie podnosi ,,ogon”. W
polaczeniu z wielkoskalowg fluktuacja moze powodowa¢ to efekt wyplaszczenia. Jednoczesnie
jednak w duzej ilosci przejrzanych chwilowych przebiegéw funkcja korelacyjna byla bardzo
podobna do Rys. 4.3. Oznacza to, ze jezeli efekt ten jest rzeczywiscie rezultatem zlozenia
fluktuacji o istotnie réznych rozmiarach to musialy one wyst¢gpowac réowniez jednoczesnie.
Dokladniejsz analizg uniemozliwia brak punktu odniesienia. Bardzo wazna informacja byloby
posiadanie np. przebiegu h(r) bardziej zgodnego z rzeczywistoscia a jedynym sposobem na
uzyskanie takiej informacji sa symulacje z wigkszym N.

Stosunek L/E dla 8C1 jest bliski 20. W takiej sytuacji mozliwos¢ powstania tak niefizycznego
przebiegu h(r) jest niepokojaca. Jezeli nasza interpretacja jest stuszna to efekt ten jest przejawem
nadwyzki wielkoskalowych drgan spowodowanej zbyt matym L. Wartos¢ asymptotycznej
nadwyzki h jest jednak bardzo mata (10*) a wplyw zaistnialego efektu na parametry 8C1
praktycznie niezauwazalny. Otrzymane w wyniku tej ewolucji parametry VLE s3 w pelni
konsystentne z rezultatami pozostatych symulacji. Na uwagg zasluguje réwniez bardzo spokojny
przebieg tej ewolucji czego przejawem sa m. in. bardzo mate fluktuacje hy(r, = 8) (h(r) zaczgto
mierzy¢ juz po czasie t = 32.0). Niski poziom tych fluktuacji i brak widocznej tendencji do ich
zmiany pokazuja, ze trochg¢ niefizyczny stan z Rys. 4.3 moze by¢ bardzo trwaly. Jego negatywne
skutki sa jednak znacznie mniejsze niz spowodowanej zbyt maltym N gigantycznej niestabilnosci
w przeprowadzonej w tym samym punkcie stanu ewolucji 7C1 (Rys. 4.2).

42 WYZNACZANIE (8p/dp);

Zasieg korelacji szybko spada wraz z oddalaniem si¢ po izotermie od granicy faz. Dlatego tez
prowadzenie symulacji w pewnej odleglosci od tej granicy znacznie podnosi wiarygodnosé
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otrzymywanych wynikow (rosnie L/E). W takiej sytuacji znajomosé (Op/0p), moze by¢ bardzo

przydatna np. do ekstrapolowania wynikéw w celu wyznaczenia parametréw VLE.

4.2.1 ASPEKTY TECHNICZNE

Standartowa metoda obliczania pochodnych w dynamice molekulamne;j jest korzystanie z

odpowiednich wzoréw' wiazacych pochodne z fluktuacjami mierzonych wielkoséci w danym
zespole. W przypadku zespotu kanonicznego (NVT) aby wyznaczy¢ interesujaca nas pochodng

mozna skorzystaé z':

_ %) = p + [<Dg> — = (<¢? > - <¢>)OV)

gdzie: ¢ (2.27), D¢ (2.60). Blisko VLECP formula ta jest jednak bezuzyteczna gdyz prawa

4.7

strona (4.7) (w tym obszarze bliska 0) powstaje w wyniku odejmowania bardzo bliskich sobie
wielkosci. W konsekwencji blad odwrotnosci (4.7) staje si¢ zupelnie nie do przyjecia. Dlatego

tez do obliczania (0p/0p); wykorzystano wlasnosé'” h(r):

Nieduze rozmiary pudla w ktorym prowadzone sg symulacje powoduja, ze aby (4.8)
stalo si¢ uzyteczne h trzeba ekstrapolowa¢ do . W tym celu postuzono sig (4.1) state C,
oraz £ wyznaczajac na podstawie przebiegu funkcji korelacyjne;j. Jako przyklad Rysunek
4.4 przedstawia In(r-h(r)) (punkty) w funkcji r dla 3C0. Wartosci £ oraz C, wyznaczano
bezposrednio z wykresu (takiego jak Rys. 4.4, gdzie przedstawiona prosta ma réwnanie
y = In(C,) — 1/€). W celu kontroli otrzymana krzywa typu (4.1) poréwnywano nastepnie z
przebiegiem h(r). Calkg z (4.8) liczono dodajac do numerycznie obliczonego h(r,) (4.6),
wynikajacy z analitycznego catkowania (4.1) czlon: C&(r,+&)exp(-1y/E). Zar,
przyjmowano takie r dla ktérego In(r-h(r)) zaczynat odchyla¢ sie od liniowosci
(zazwyczaj 1, ~ 8). Pewien problem stanowilo wyznaczenie, szczegélnie dla cieczy,
wartosci €. O ile w gazie zakres liniowosci In(r-h) rozpoczynat si¢ juz od r ~ 3.5 (do
okolo 7 - 10) to w cieczy dodatkowe maksima i minima na krzywej h(r) powodowaly, ze
In(r-h) stawal si¢ mniej wigcej liniowy nie wezesniej niz dla r = 5.5. Rowniez rozrzut
samych punktéw do ktérych dopasowywano prosta byt na skutek znacznie mniejszych
wartosci h duzo wigkszy w cieczy niz w gazie. Efekt globalnej fluktuacji dodatkowo
skracatl jeszcze zakres r na podstawie ktérego obliczano €. W konsekwencji poza
wartoscia £ dla 4C1 w pozostatych przypadkach cieczy wartosci te sg tylko do$é grubym
oszacowaniem. Ich bl¢dy to oszacowane (na oko) bi¢dy samego wyznaczania £. W
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przypadku 4C1 i ewolucji gazowych w miarg przyzwoita doktadnos¢ wyznaczania &
pozwalala oszacowaé wartosci dla kilku przedzialéw czasu i w konsekwencji oszacowaé
blad. Ilos¢ przedzialéw byla bardzo mata (3 lub 4) aby zminimalizowac¢ biad
wyznaczania ,,chwilowej” wartosci € a przede wszystkim zapewni¢ choé czgsciowa
niezalezno$¢ ,,pomiaréw”. Dzielac na analogiczne przedziaty pomiar h, obliczano
,,chwilowe” wartosci (8p/0p), co pozwolilo oszacowaé blad réwniez tej wielkosci. W
obliczeniach uwzgl¢dniono matg liczebnos¢ probki korzystajac z poprawek wynikajacych
z rozkladu Studenta®’. Poniewaz blgdéw pochodnych dla cieczy (poza 4C1) nie dalo sie
obliczy¢ bezposrednio, oszacowano je jako sumg prostg biedu h, (obliczonego z
podzielenia na przedziaty) i bledu czlonu analitycznego (wynikajacego z bledu £). Jest to
grube oszacowanie lecz skutek tego nie powinien by¢ wielki. Ze wzgledu na mate
wartosci C; i dos¢ duze r, (w cieczy nigdy nie mniejsze niz 8.0) dominujgcy wplyw na
blad pochodnej miat dla cieczy btad hy(r,).

Rysunek 4.4

-2.0 1

In(rh(r))

2.5 1

-3.0 4

-3.5 1

-4.0 -

4.5 A

In(rh(r)) dla 3CO0. Prosta odpowiada przebiegowi h zgodnemu z (4.1)

Model zgodnie z ktérym ekstrapolowano funkcj¢ korelacyjna jest modelem uproszczonym.
Nowsze teorie® zastgpuja w (4.1) czynnik r' przez r"*™. Wyznaczana eksperymentalnie wartosé
1 jest bardzo mala (typowa: 0.10(5)**). W naszym wypadku wyznaczenie tej wielkosci bylo
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zupelnie poza zasi¢giem dokladnosci. Sporzadzone dodatkowo wykresy In(h-r'*") dla 3C0
dawaly taki sam zakres liniowej zaleznosci dla n = -0.15, -0.05, 0.05. Minimalne pogorszenie
nastepowalo dla n = 0.15 ale réwnie dobrze mogt by¢ to skutek zmiany skali. Wzrost n
powoduje wzrost £ (o okolo 2.5% ze wzrostem 1 o 0.05) a przy mniej ostrym nachyleniu duzo
lepiej wida¢ wszystkie odchylenia od liniowosci wynikajace np. z wptywu rozmiaréw pudla
(takie jak zaczynajace si¢ przy r = 9 odchylenie na Rys. 4.4). Nalezy roéwniez pamigtac, ze 3C0
znajduje si¢ w pewnej odleglosci od VLECP. W rezultacie zaréwno 1 moze rozni¢ si¢ od
wartosci z bezposredniego sasiedztwa punktu krytycznego jak i sam przebieg h(r) moze
odbiegaé od przewidywan teoretycznych. Ostatecznie we wszystkich obliczeniach przyjgto

1 = 0. Ewentualny wplyw tego zalozenia na obliczane wartosci (Op/0p); jest znacznie mniejszy
od oszacowanych bledow.

4.2.2 WYNIKI

Obliczone wartosci C,, &, L/E oraz (0p/0p); (4.8) przedstawiaja Tabele COa (gaz — str. 103) i
Cla (ciecz — str. 104). W fazie cieklej wartosci te wyznaczono tylko dla kT > 1.2125. Dla
nizszych temperatur kolumna (0p/0p); przedstawia w tej Tabeli pochodne obliczone na
podstawie (4.7). Nastgpna kolumna (w obu Tabelach) przedstawia czas mierzenia dane;j
pochodnej (t,). W przypadku (4.7) jest to t, — t;, ale dla (4.8) jest to wielkos¢ zazwyczaj duzo
mniejsza. Czas rozpoczecia pomiaréw (0p/0Op); byt zawsze réwny t, — t,. Jak wigc widaé,
szczegblnie w wypadku punktow bliskich VLECP, byl on bardzo duzy. W ostatniej kolumnie
Tabeli COa przedstawiono odpowiadajacg danemu punktowi stanu (Op/0p), obliczong z RST
(indeks mod). Ostatnia kolumna Tabeli Cla przedstawia <(0p/0p)> uzyte zgodnie z (3.25),
(3.27) do obliczenia parametréw VLE. Oszacowanie tej wielkosci dla kT = 1.250 przedstawione
jest w czgsci 4.4.3. Dla 5C1 za wielkos¢ ta przyjgto srednig arytmetyczna z <(0p/0p)>
obliczonych z réznic cisnien oraz potencjalow dla 5, 6C1. Korzystajac przy tym (dla
potencjaléw chemicznych) z:

<(Op/Op)> ~ <(Op/OW>I<p> 4.9)

W pozostatych punktach stanu cieczy za <(0p/Op);> przyjgto warto$¢ pochodnej w punkcie VLE
ktdra przeliczono z otrzymanych z RST pochodnych dla gazu korzystajac z:

(30" )" = (0p%) 4.10
”(apl‘”(apl @10

gdzie indeks eq oznacza stan rownowagi ciecz-para. Powyzszy zwiazek jest przyblizeniem tym
lepszym im bardziej zblizymy si¢ do VLECP. Wynika on z prawa wykladniczego zgodnie z
ktérym**®:
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)" :
(—p) = CAT™ +... (4.11)
OH )

gdzie C — stala niezalezna od stanu skupienia a y.’ odpowiedni wyk}adnik krytyczny.
Zauwazmy, ze policzona z (4.10) i RST <(0p/0p)> jest dla bardzo bliskich VLE ewolucji
6 — 9C1 przyblizonym testem pochodnych otrzymanych z (4.8).

Stosowanie (4.10) byloby w przypadku bardziej rzeczywistego ptynu w interesujacym nas
zakresie T do§¢ grubym przyblizeniem. Np. w przypadku CO,* juz dla AT = 0.05 pochodna dla
cieczy jest o okoto 40% wigksza niz wynikajaca z (4.10). W przypadku ptynu L-J wcale tak byé
nie musi. Zbyt plytka jama potencjalu powoduje, ze ciecz L-J jest bardziej ,,miekka” niz ciecze
rzeczywiste. W rezultacie wlasnosci gazu i cieczy s sobie duzo blizsze i np. stosunek gestosci
gazu do cieczy w VLE z Tabeli C1 dla kT = 1.125 jest o 33% wyzszy niz dla analogicznego AT
dla CO,%. Duzy zakres stosowalnosci (4.10) dla L-J potwierdzaja wyniki (4.7) (Tabela Cla). Sa
one jednak niepewne. Nawet dla kT = 1.125 odejmowanie w drugim czlonie (4.7) powodowatlo
utratg 90% dokladnosci. W rezultacie blgdy obliczone dla kT = 1.125, 1.175 moga by¢
niedoszacowane (sa one dziwnie mate w poréwnaniu do bigdu dla kT = 1.150). Nie ma to jednak
wigkszego znaczenia. Réznice p,, — p (Tabela C1) s3 na tyle male, ze skutek nawet grubego
bledu (4.10) bylby znaczaco mniejszy niz skutek samych bledéw p czy u'.

Patrzac w Tabelg COa latwo zauwazy¢, ze poza 5CO pochodne obliczane z (4.8) sa w
wysokim stopniu zgodne z wartosciami otrzymanymi z RST. W pelni zgodna (w zakresie bledu)
jest rowniez Srednia arytmetyczna z (Op/0p); dla 6, 7C0 z pochodna obliczona z réznicy cisnien
jak i, po skorzystaniu z (4.9), z potencjalow tych punktéw stanu. Co prawda analogiczna
operacja dla 3, 4C0 daje wigksze odchylenia ale wyniki p i u” dla 4CO s ze wzgledu na nieduze
L/E bardzo niepewne. Wyniki SCO s3 zupelnie zle (co zaraz pokazemy) zapewne ze wzglgdu na
zbyt male L/E. Tak wigc, odrzucajac 5CO0, otrzymane rezultaty pokazuja zaréwno skutecznosé
obliczania (Op/0p): z (4.8) (przy wystarczajacym L/E) jak i wysoka uzytecznos¢ réwnania stanu
typu wirialnego.

Prezentowane w Tabeli COa (Op/Op); jak 1 zwiazane z nig £ sa dla 5C0 ewidentnie za mate.
Poniewaz punkt stanu 5CO jest bardzo bliski VLE mozna to pokazaé korzystajac z (4.2), (4.11)
oraz wyznaczonej dalej kT, (4.26).

Obliczmy najpierw £,’. Poniewaz wyniki dla gazu s3 duzo bardziej wiarygodne niz dla cieczy
wartos¢ ta oszacujemy jako Srednig arytmetyczng z rezultatow 1, 2C0 przyjmujac v’ = 0.6
(wynik Wilding’a® dla R=2.5). Otrzymuje sie:

&’ =0.27(2) 4.12)
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Blad (4.12) obliczono z ,rozrzutu” £,’ (z rozkladu Studenta®”) i blgdu kT.. Korzystajac teraz z
(4.2), (4.26) otrzymuje si¢ dla kT = 1.250 i vo’ = 0.6:

E~4.9 (4.13)

czyli znaczaco wigcej niz wynik 5CO z Tabeli COa. Zauwazmy, ze (4.13) jest trochg wigksze od
wyniku ekstrapolacji liniowej z 3, 4C0 (do p® = 0.213): £ = 4.7. Jest to w pelni zgodne z nasza
intuicja i pokazuje konsystencj¢ otrzymanych wartosci £ dla 1 — 4CO0.

Aby wykorzystaé (4.11) przyjeto’, zgodnie z zalozonym juz vo’ = 0.6in=0:y.’ =2y’ =
1.20. W rezultacie korzystajac z 1, 2C0 otrzymuje sig, ze (0p/0p), dla 5CO wynosi (w
kolejnosci): 22.3, 20.1. Druga z wartosci jest prawdopodobnie zanizona. Wynika to z faktu, ze
gestos¢ VLE dla gazu w kT = 1.2375 jest zapewne o okolo 0.002 wigksza od 0.18 (patrz wyniki
VLE dla 5, 6C1). Réznica gestosci jest mala ale (p/0p);™** zmienia si¢ w tym obszarze az o 0.6.
Uwzglednienie takiej poprawki powoduje, ze (0p/0p); dla kT = 1.250 wzrasta do 21.7. Réwnie
duzy wplyw na wyniki (na poziomie kilku %) ma blad kT (4.26). W rezultacie przyjgto:

ot )" =222 4.14
(ap) 2 (4.14)

T

Zauwazmy, ze analogicznie jak dla (4.13) sensownos¢ (4.14) potwierdza to, ze jest wigksza (lecz
nie za duzo) od otrzymanego z ekstrapolacji liniowej z 3, 4CO0: (Op/Op); = 18.6. Potwierdzeniem
sensownosci (4.14) jest wynik z RST (Tabela C0a) a przede wszystkim (4.24) otrzymany ze

skalowanego réwnania stanu®**.

(4.12) pozwala nam poréwna¢ wartosé¢ £’ dla ptynu L-J (dokladniej dla (3.1)) z wynikami dla
gazow rzeczywistych. Przyjmujac w tym celu §,” ~ £/2 (co jest zgodne z tréjwymiarowym
modelem Isinga jak i niektérymi danymi eksperymentalnymi*®) otrzymujemy, dla standartowego
dla potencjatu L-J odniesienia do argonu (o ~ 3.4A)"%:

£, ~ 1.84A (4.15)

Jest to wynik bardzo bliski wartosci eksperymentalnej dla argonu: &, = 1.7(2)A%. Mimo tej
wysokiej zgodnosci nalezy podkreslié, ze (4.12) moze by¢ obarczona blgdem znacznie
przekraczajacym prezentowany. Wynika to nie tylko z bardzo malej prébki (zaledwie dwie
wartosci £) ale i z do$¢ przyblizonego charakteru (4.2) dla tak duzych AT.
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Poréwnanie wynikéw z Tabeli COa i Cla pokazuje, ze wzglgdne biedy (Op/Op), sa dla obu
stanow podobne. Mimo to wiarygodnos$¢ pochodnych obliczonych dla cieczy jest duzo mniejsza
niz dla gazu. Jedna z przyczyn jest fakt, ze w wypadku cieczy sama wartos¢ h, jest znacznie
mniejsza (mniejsza lewa strona (4.8) przy jednoczes$nie wigkszym p). Podnosi to ewentualne
konsekwencje jakiegos$ (nawet niewielkiego) bledu systematycznego wynikajacego ze zbyt
matych rozmiaréw ukladu. Rowniez L/E jest w naszym wypadku mniejsze dla cieczy niz dla
gazu co zwigksza prawdopodobienstwo takiego efektu.

Zgodnie z (4.2), (4.10) dla bardzo malych AT wartosci € 1 p(Op/Op); dla cieczy i gazu w stanie
réwnowagi powinny by¢ bardzo bliskie. W naszym wypadku AT nie s3 az tak mate, wigc
zwiazki te spelnione s3 tylko w przyblizeniu. Mimo to nadwyzki £ a szczegélnie (ze wzgledu na
mniejszy blad) (Gp/Op); dla 6, 7, 8C1 wzglgdem ich gazowych odpowiednikéw czy tez wartosci
otrzymanych z RST (ostatnia kolumna Tabeli Cla) wydaja si¢ by¢ zbyt duze. Mozliwe, ze
odpowiedzialny jest za to efekt globalnej fluktuacji powodujacy nie tylko powstanie ,,ogona” ale
i wzrost samych wartosci h dla mniejszych r. Jezeli tak to, przyjmujac ze efekt ten jest wynikiem
nadwyzki wielkoskalowych fluktuacji, mozna sprobowa¢ skorygowac uzyskane rezultaty
wykorzystujac analogie do wplywu rozwarstwienia opisanego w Dodatku A. Przeskalowanie
(przez analogig do (A.4), (A.5)) g(r) dla 8C1 przy zalozeniu (zgodnie z Rys. 4.3) f, ~ 10™
powoduje znaczaca poprawg obliczanych wartosci (§ = 2.40, (Op/Op); = 2.45). Analogiczna
operacja ,,polepsza” réwniez rezultaty 6, 7C1. Sprawa nie jest jednak tak prosta gdyz
zastosowanie tej procedury do 5C1 pogarsza wyniki. Wartos¢ srednia (Op/dp), otrzymana z tak
poprawionych wynikéw 5, 6Cl1 staje si¢ znaczaco mniejsza od pochodnej obliczonej z réznic p
czy | tych punktéw stanu. Podczas gdy bez poprawek (a wiec z zapewne zawyzona (Op/dp); dla
6C1) byla z ta pochodna w pelni zgodna.

4.3 WSTEPNA ANALIZA WPLYWU LICZBY CZASTEK

Wplyw liczby czastek na wyniki symulacji najlepiej wida¢ na przyktadzie ewolucji 0CO i
0, 1C1. W tym wypadku mate L (biorac € z 3C0 i 4C1 otrzymujemy: L/E = 3.5 dla 0C01i 2.5, 3.9
dla 0, 1C1) obcina wigkszos¢ fluktuacji gestosci mozliwych do pojawienia si¢ w tych warunkach
termodynamicznych. Rezultat tej silnie niefizycznej sytuacji jest w pelni zgodny z Dodatkiem B
w ktérym pokazano, ze cisnienie ukladu o zbyt matych rozmiarach powinno byé¢ w przypadku
cieczy zanizone a gazu zawyzone w stosunku do cisnienia ukladu rzeczywistego o tych samych
p, T. Efekt spadku cisnienia z N jest w wypadku 0CO czy 0, 1C1 bardzo wyrazny. Bardzo male
rozmiary ukladéw dzialaja tu wrecz stabilizujaco przez co niestabilnosc taka jak np. dla 2C1 jest
praktycznie niemozliwa. Przypadkowy charakter tego efektu jest wigc wykluczony.

Otrzymane wyniki obrazuja jednak pojawienie si¢ innego zagadnienia. Ggstosci energii
swobodnej (F/N) (obliczanej z (B.2)) ukladow matych (0CO i 0, 1C1) sa mniejsze (!) niz ich
duzych odpowiednikow (3C0 i 4C1). W przypadku 1C1 mozna to wytlumaczy¢ niezgodnoscia
na poziomie wyrazow nizszego rz¢du w N w migdzy réznymi zespotami (Dodatek C). W
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przypadku obu ewolucji ,,zerowych” przyczyna musi by¢ jednak inna gdyz symulacje te (jako
jedyne) przeprowadzono korzystajac z (C.2) a nie (2.15). Roéznice F/N przekraczaja kilka razy
oszacowane biedy lecz odniesienie tego efektu do liczby czastek pokazuje, ze jego skala jest
bardzo mata. F/N dla 0C0 i 0C1 jest mniejsze od F/N ich duzych odpowiednikéw o zaledwie
okoto 1/N (przy N = 343). Pewna tendencja do zanizania F (B.2) ze spadkiem N pojawia si¢
réowniez dla innych uktadow dla kT = 1.250. Efekt ten (rowniez po uwzglednieniu (C.8)) mozna
zaobserwowac dla 3, 4C1 oraz 3, 4C0 1 3, 5CO. Dla 1, 4C1 i 2, 4C1 kierunek jest odwrotny
(wigc zgodny z fizycznymi oczekiwaniami) lecz niefizyczne odchylenia w pozostatych parach sg
znacznie silniejsze. W sumie jednak, poza 0CO i 0C1, caly efekt jest na poziomie szacowanych
bledéw. Gdyby wigc nie uklady ,,0” nalezato by uznaé go za przypadkowy szczegélnie jezeli
wezmiemy pod uwagg duza niestabilnos¢ obszaru.

Wplyw wyrazéw nizszego rzgdu w N na potencjaty termodynamiczne matych uktadéw silnie
narasta ze zblizaniem si¢ do VLECP. W rezultacie, biorac pod uwage bardzo malj skalg, efekt
tego typu nie jest niczym dziwnym (patrz dyskusja w Dodatku B). Uwzglednienie poprawki
wynikajacej ze wzoru SF* powoduje znaczacy wzrost tego efektu. Np. uzycie wzoru SF do 0C0O
1 0C1 (pochodne z 3C0 i 4C1 — co moze by¢ bardzo grubym przyblizeniem) daje dodatkowe
obnizenie F/N o okolo 8/N i 4/N (w kolejnosci). Jest to parg razy wigcej niz skala
dotychczasowa lecz nadal na tyle malo, ze nie dyskwalifikuje wzoru SF.

Wazrost cisnienia cieczy wraz z N powinien dac sig¢ zaobserwowac réwniez w wypadku
ukladéw bardziej fizycznych. Porownanie wynikéw 2b, 3 i 4C1 pokazuje jednak efekt doktadnie
odwrotny. Szczeg6lnie wyraznie wida¢ to w przypadku 3C1 ktérego cisnienie jest o ponad 3
laczne bledy wigksze od 4Cl1. Jest to bardzo duze odchylenie lecz musimy pamigtaé o bardzo
niskiej wiarygodnosci 3C1. W rezultacie szczegélnie biad cisnienia dla 3C1 jest z pewnoscia
nieprawdziwy. W czgsci 4.4.4 pokazemy, ze cisnienie 4C1 jest prawie na pewno znaczaco
zanizone. Tak wigc nadwyzka cisnienia 3C1 wzglgdem ukladu z N — o jest zapewne duzo
mniejsza niz to wynika z poréwnania z 4C1. Silny wzrost cisnienia towarzyszy za to wzrostowi
N dla kT = 1.225 (7, 8C1). Jest jednak malo prawdopodobne by rzeczywisty wptyw N na p byt
dla AT = 0.028 az tak duzy. Przeczy temu skala efektu wynikajaca z poréwnania 0, 1C1 z2 —
4C1. Poza oszacowanymi blgdami cisnien trzeba w wypadku kT = 1.225 uwzglednié duza
niepewnos¢ rezultatéw 7C1 wynikajaca z samego przebiegu tej ewolucji (Rys. 4.2).

Patrzac na Rys. 4.2 latwo zauwazy¢, ze po czasie t = 700.0 ci$nienie ukladu ustala si¢ na
poziomie znaczaco wyzszym niz w poprzednim przedziale czasu. W pelni analogiczna sytuacja
nastgpuje dla 2C1. Wzrost p jest w przypadku cieczy kierunkiem ,,pozadanym”. Jest wiec
teoretycznie mozliwe, ze w przypadku tych ewolucji fazy obnizonego cisnienia sg w
rzeczywistosci fazami dochodzenia do réwnowagi po ktorej uklad osiaga cisnienie duzo blizsze
cisnieniu przy N — . Bardziej prawdopodobne wydaje si¢ jednak, ze skokowe zmiany
ci$nienia (jak i innych parametréw) s3 przejawem ,,normalnej” niestabilnosci. Niestety jedynym
sposobem odpowiedzi na to pytanie byloby znaczne przedtuzenie czasu obliczen. Z punktu
widzenia tej pracy nie jest to jednak konieczne gdyz nawet jezeli faza obnizonego cisnienia w 2 i
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7C1 jest rzeczywiscie faza dochodzenia do rownowagi to jej gigantyczna skala czasowa na
pewno jest wynikiem zbyt malego L/E. W rezultacie oznacza to, ze bez wzglgdu na przyczyng
stosunek L do £ w przypadku tych ewolucji jest po prostu za maly. Za hipoteza ,,normalnej”
niestabilnoéci przemawia ,,nadstabilna” ewolucja 3C1. Przebieg jej sugeruje wrecz mozliwosé
pojawienia si¢ dla zbyt malego L/E efektu zaleznosci wynikéw od warunkéw poczatkowych.

Zbyt malg wartos¢ L/E poza 0CO miaty w gazie 4 i 5CO. Skutkiem tego oba uklady maja
lekko zawyzone cisnienie wzglgdem 3CO. Efekt ten mozna zauwazy¢ poréwnujac roéznice
cis$nien miedzy 3 i 4CO0 oraz 3 i SCO z wynikami otrzymanymi na podstawie pochodnych (dla
5C0 (4.23)). Roznice s jednak na tyle male, ze biorac pod uwagg duzg niestabilnos¢ obszaru w
zasadzie mieszcza si¢ w zakresie blgdu. Znacznie wyrazniejszym potwierdzeniem rozwazan z
Dodatku B jest to, ze dochodzeniu do réwnowagi ukladow 1, 2, 3, 4, 6CO towarzyszy! silny
spadek cisnienia a 5C0 bedac w stanie w ktorym ,,przypominat stan réwnowagi” miat wyraznie
obnizone cisnienie.

4.4 OKRESLENIE PARAMETROW VLE

4.4.1 UZUPELENIENIE ROWNANIA STANU

W celu wyznaczenia parametréw VLE dla wszystkich punktéw stanu gazu z kT < 1.2125
uzyto RST ((3.17), (3.18)). Stale V,° potrzebne do poprawienia réwnania stanu wyznaczono na
podstawie wynikéw 1-3C0. Ostatecznie catkowicie wystarczajace okazalo sig przyjecie w tym
obszarze tylko jednej statej: ¥V," = -5.25 (a wige ¥;° = V;° = 0). Skutecznos¢ takiego zalozenia
pokazuja przedstawione w Tabeli C0: A, i A,. Sg to réznice migdzy wartoSciami cisnien (A,)
oraz potencjaléw (A,) otrzymanych z symulacji i RST dzielone przez blad wyniku symulacji.

Stale V. uzywane w obliczeniach parametréow VLE dla mieszanin (Rozdziat 5.) okreslono na
podstawie wynikow 6, 7C0. Wynikéw pozostatych symulacji gazu dla kT = 1.27 ze wzglgdu na
zbyt male N w ogoéle nie wzigto pod uwagg. Jako dodatkowe warunki przy dobieraniu statych
zazadano by: 1) zachowanie si¢ poprawki w funkc;ji p dla p < 0.195 nie réznito sig bardzo od
tego dla kT < 1.2125 2) stala stojaca przy najwyzszej potedze p byla ujemna (powoduje to
prawidlowe zachowanie poprawki dla p > 0.2075). Przy takich zalozeniach okazalo sig, ze
réwniez i w tym wypadku jedynym sensownym rozwiazaniem bylo uzycie tylko jednej stalej
V" = -4.75. Skutki ewentualnego bledu popelnianego w wyniku ekstrapolacji tak poprawionym
réwnaniem do gestosci znaczaco wigkszych od 0.2075 (7C0) s w naszym wypadku zupelnie
nieistotne. Stanowczo za duze sa tylko niektére p® z serii M4 lecz jest to obszar niefizyczny. W
pozostatych przypadkach p® nie s az tak duze a blgdy samych symulacji cieczy powoduja, ze
otrzymywane parametry VLE moglyby by¢ i tak traktowane tylko jako grube przyblizenie.
Patrzac w Tabele CO wida¢ jednak, ze dla 6CO (najbardziej wiarygodna symulacja gazu dla kT =
1.270) A, i A, nie s w pelni zaniedbywalne. Wnikajacy z nich blad p,, wynosi, dla warunkéw
termodynamicznych zblizonych do 6CO, okolo 1.5-10™. Nie jest to warto$¢ specjalnie duza ale
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np. w prezentowanych tutaj symulacjach w okolicy VLECP powinna by¢ juz brana pod uwagg.
Blgdy parametrow cieczy w symulacjach mieszanin byly jednak wigksze. Typowy blad p,,
wynikajacy z blgdow parametrow cieczy wynosit dla warunkéw odpowiadajacych 6CO okolo
5-10*. Tak wigc dokladnosé tak poprawionego réwnania stanu powinna byé absolutnie
wystarczajaca.

4.4.2 OKRESLENIE CISNIENIA ROWNOWAGI DLA kT > 1.225

Roéwnania stanu nie zastosowano dla kT > 1.225. Wynikajace z réwnania stanu krzywe p(p)
czy w(p) dobrze opisywaly rzeczywistos¢ (co najlepiej wida¢ po pochodnych) lecz na skutek
réznych znakow A, i A, (Tabela CO) nastgpowato niewielkie ,,przesunigcie” wartosci energii
swobodnej. W konsekwencji obliczane z RST wartosci p,, obarczone bylyby dodatkowym
bledem. W rezultacie w temperaturach dla ktorych przeprowadzono symulacje gazu (kT 2
1.225) do obliczania p,, zastosowano metodg oparta na (3.25), (3.27). Przy okazji pozwolilo to
na lepsza kontrolg blgdow ktéra przy uzyciu réwnania stanu bylaby utrudniona. Blad wynikajacy
z ewentualnego uzycia RST bylby jednak nieduzy. Wartosci p,, otrzymywane z RST byly
wieksze od wynikajacych z opisanej ponizej procedury o: 1.1-10*, 6:10%, 5.10°°, w kolejnosci dla
kT = 1.250, 1.2375, 1.225. Wyniki te pokazuja, ze blad wynikajacy z uzycia RST dla kT <
1.2125 jest zupehie nieistotny.

Uklad réwnan na cisnienie i potencjat VLE (p,,, K.,) dla gazu (parametry — p®, p®, p®) i cieczy
(parametry — p', p', ') nie bedacych ze soba w réwnowadze mozna w ogélnosci zapisaé:

Py =P +<p' >, Au' =p® +<pt>, Ayt (4.16)
Hy = p o+ Au' = ub o+ Aut “4.17)
gdzie indeks ,,u” jak w (3.25). Z (4.16), (4.17) latwo otrzymaé:

P -p +<p >, (W - 4)

= ¥ o+ 8 4.18
Pg =P +<p">, <P, —<p>, (4.18)
Wstawiajac wigc do (4.18) (zgodnie z (3.27)):
1/(op'
<p'>=p += (—p—) ¢ - P) (4.19)
2\\ op ), .
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gdzie indeks ,,f” oznacza dang faze (1 lub g), otrzymujemy réwnanie na Peq-

Wplyw <(0p/0p)> na p,, jest wielkoscia nizszego rzgdu w (p — p,,). Dzigki temu wartos¢ p,,
mozna ustali¢ na podstawie ewolucji ktora odpowiada punktowi stanu nawet dosé odleglemu od
VLE (co pozwala postuzy¢ sig wynikami o wigkszym L/E). Np. zmiana obliczonego z 3CO0 p,,
spowodowana wzrostem <(dp/dp);> o 1.0 wynosila dla gazu 8-10°° a dla cieczy -2-10°%. Jest to
znacznie mniej niz wynikajacy z tacznego bigdu 3CO biad p,, (4.20) wynoszacy okoto 1.3-10™.
Relacjeg przedstawiajaca wplyw lacznego bledu symulacji danej fazy (wynikajacego z bledéw pfi
p) na blad p,, otrzymuje sig bezposrednio z (4.18) zaniedbujac zmiany <p> jako wyzszego
rz¢du w p - p... W konsekwencji dostajemy:

<p™>

. — (&) + (<p >au))"? (4.20)
<p>—<pt>

&)eq=

gdzie 8 oznacza blad danej wielkosci a indeks ,,f-1 fazg przeciwna do f.
4.4.3 OBLICZENIE <(3p/dp)> DLA kT = 1.250

Parametry VLE dla kT = 1.250 analizowane w cz¢sci 4.4.4 wyznaczono na podstawie
wynikéw 3CO0 i 4C1. Poniewaz ci$nienia tych punktéw stanu znaczaco réznily sig od p,, dobre
oszacowanie <(dp/0p)> dla kT = 1.250 bylo niezbgdne dla dokladnego wyznaczenia gestosci
cieczy i gazu bedacych w réwnowadze.

Zwiazek 4.10 wiaze ze soba wartosci pochodnych w obu fazach. Aby to wykorzysta¢
zauwazmy, ze w naszym wypadku, stosunek (0p/0p) dla 3CO do (Op/0p); dla 4C1 jest bardzo
bliski stosunkowi ggstosci cieczy i gazu w VLE (a wigc z (4.10) i pochodnych). Przebieg
pochodnych jest w obu fazach bardzo podobny. Jest to funkcja wklgsta monotonicznie
narastajaca wraz ze zblizaniem si¢ do VLE. W konsekwenc;ji stosunek warto$ci $rednich tych
pochodnych powinien by¢ bardzo bliski stosunkowi $rednich geometrycznych z wartosci na
krancach przedzialéw. A wigc:

GGG ENENE]

gdzie indeks ,,0” oznacza poczatek przedzialu (w naszym wypadku 3C0, 4C1).

Teraz dzigki (4.21), (4.10) wystarczy juz tylko oszacowaé <(Op/0Op)> w gazie. Warto$¢ ta
mozemy obliczy¢ np. z RST lub tez na podstawie (Op/Op), dla 3, 4CO korzystajac z:
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j'f(x)dx = [(1 - &)f@) + (1 + &)AC))(b — a)/2 + O((b - a)*) (4.22)

gdzie @ = (b - c)/(c — a) (tu a = 0.8). Oba sposoby daja bardzo podobny wynik:

%"\ = s, 4.23
(%)) 2

Postuzenie sig (4.22) dalo dobry rezultat. Nie jest to niczym dziwnym gdyz (p/dp),*™ otrzymana
z ekstrapolacji linowe;j z 3, 4C0 nie jest duzo mniejsza od (4.14). Pominigte wigc w (4.22)
czlony wyzszego rzgdu nie moga by¢ duze.

Do ostatecznego sprawdzenia (4.23) wykorzystano skalowane rownanie stanu Schofield’a i
wspOlpracownikéw w wersji opracowanej dla cieczy przez Chapela i Rowlinsona*®. Wersja z
ktérej korzystano byla wersja dla dwutlenku wegla®. Ksztalt czasteczki CO, nie jest co prawda
kulisty ale charakter oddzialywan migdzyczasteczkowych (r™®) jest zgodny z naszym modelem.
W konsekwenc;ji tak blisko punktu krytycznego réznice w zachowaniu si¢ obu substancji, a
szczegdlnie fazy gazowej, powinny by¢ niewielkie. W celu dokonania poréwnania jako punkty
odniesienia przyjgto: stosunek T/T oraz warto$¢ (Op/dp); dla (p — p.,)/pc takiego jak dla 3CO.
W rezultacie dla biorac T¢ z (4.26) i p. z (4.31) otrzymano w fazie gazowe;j:

(Op/Op)™ = 21.0, <(Bp/dp)>=15.1 (4.24)

Poréwnanie (4.24) z (4.23) pokazuje wysoka zgodnos¢ wynikow. W przypadku (4.22) biorac
pod uwagg blgdy (0p/0Op); jest to zapewne trochg przypadkowe lecz w przypadku RST swiadczy
o zadziwiajacej skutecznosci (bliskie s3 rowniez pochodne w VLE). Dane dla CO, potwierdzity
jednoczesnie stusznosé (4.21). Blad wzglgdny obliczonej w ten sposéb wartosci $redniej wynosit
1.4% mimo, ze stosunki pochodnych w réznych fazach na krancach przedzialéw réznily sig od
siebie bardziej niz w naszym przypadku (np.: stosunek ggstosci w punkcie VLE wynosit 2.18).

4.4.4 WYZNACZANIE PARAMETROW PUNKTU KRYTYCZNEGO I DYSKUSJA
WYNIKOW

Wartosci parametréw VLE prezentuje Tabela C1. Postuzyly one do wyznaczenia parametréw

krytycznych (kTc, pc, pc) symulowanego ptynu. Procedura wyznaczania tych wielkosci
pozwolila jednoczesnie na dalsza weryfikacjg¢ wiarygodnosci poszczegdlnych punktéw stanu.

63



W przedstawionej ponizej analizie nie uwzglgdniono wynikéw VLE dla 2, 3C1. Co prawda
faza 2bC1 dala ,lepsze” wyniki nawet od 4C1 ale wyniki 2aCl jak i 3C1 s3 zupehie absurdalne.
Potwierdza to, ze prowadzenie bezposrednich symulacji w tych warunkach przy tak matym N

nie ma sensu.

Rysunek 4.5
A
& 0335 -
0.
+
=1
S (3,330 -
0.325 4
0.320 4
1.12 1.14 1.16 118 1.20 1.22 1.24 1.26

KT

Rysunek 4.5 przedstawia przebieg $redniej gestosci: (p' + p®)/2 (punkty) w funkcji kT. Prosta
przedstawiona na Rys. 4.5 otrzymano z dopasowania metoda najmniejszych kwadratéw do
punktéw dla kT < 1.20. Jako wag uzyto kwadratéw zaznaczonych na Rysunku bledéw ktére
obliczono metoda rézniczki zupelnej z wartosci z Tabeli C0, C1. Dla parametréw gazu branych

z RST za bledy przyjeto 8(p) i 8(i) 1CO mnozone przez (p®/0.16)° (0.16 = p# dla 1C0). Liniowa
zaleznosci p' + p® wynika ze standartowego (przy wykladniku krytycznym a. = 0) réwnania®
opisujacego zachowanie si¢ obu ggstosci VLE ponizej VLECP:

p' = p. £ BAT* + B,AT (4.25)

gdzie: B,, B, — stale, B. — wykladnik krytyczny a znak przy B, zalezy od fazy (+ ciecz, - gaz).



Punkty zaznaczone na Rys. 4.5 niewypelnionymi kétkami odpowiadajg 6 i 7C1 majacymi w
danej parze mniejsze L/E. Punkty te oraz punkt odpowiadajacy 4C1 leza dos¢ wyraznie powyzej
prostej. Trzeba jednak przyznac, ze biorac pod uwagg zaznaczone blgdy tylko punkt dla 7C1
(najmniejsze L/E) odchyla si¢ w sposob znaczacy. W wypadku 4C1 trzeba jeszcze wzigé pod
uwagg zalozenie a,= 0. W rezultacie odchylenie tego punktu od rzeczywistej krzywej
(p' + p®)/2 moze byé jeszcze mniejsze. Prawdopodobiefistwo tego, ze efekt ten jest przypadkowy
znacznie obniza jednak fakt, ze odchylaja sig trzy punkty odpowiadajace ewolucjom o
najmniejszym L/E.

Co najmniej jedna z ggstosci VLE dla kT = 1.250 dos¢ wyraznie nie zgadza si¢ z
pozostatymi. Tlustruje to Rysunek 4.6 przedstawiajacy In(p' — p?¥) w funkcji In(AT) dla:

kT, = 1.2600(6) (4.26)

Rysunek 4.6

-0.6

-0.8 1

In(p'- p°)

-1.0 1

-1.2 4

-1.4

-1.6

-

In(AT)

Prosta zaznaczona na Rys. 4.6 ma wspéiczynnik kierunkowy:

Bc = 0.3457 (4.27)

65



Wartoéci In(p' — pf) dla kT = 1.250 odpowiada na Rys. 4.6 pierwszy punkt z lewej strony u dotu.
Odchylenie od prostej przekracza 2.5 razy wartos¢ bigdu rowna dla tego punktu promieniowi
okrggu ktérym jest zaznaczony. Blgdy dla pozostalych punktow sa duzo mniejsze.

Wartosci (4.26), (4.27) przyjgto na podstawie serii minimalizacji (4.28) ze wzgledu na B, B,
kT przeprowadzonych bez uwzglegdniania wynikéw dla kT = 1.250:

1
2=

—2.(p} - P} ~B[I-T/T.1*)*/ o] (4.28)
A

gdzie o; obliczone na podstawie Tabeli C0, C1 bledy p' - p®. W sumie wykonano dwie serie
minimalizacji. Pierwsza bez uwzglgdniania ggstosci VLE dla kT = 1.250 i druga z
uwzglednieniem. W obu seriach kolejnych minimalizacji dokonywano zmniejszajac liczbe
punktéw (,,n” w (4.28)) poprzez kolejne odrzucanie punktu odpowiadajacego najnizszej
temperaturze. Uzyskane w ten sposéb wyniki minimalizacji (4.28) w funkcji zakresu temperatur
przedstawia Tabela 4.1. Kolumny 2 — 4 odpowiadaja serii pierwszej (bez kT = 1.250)a 5 —7
serii drugiej. Kolumna pierwsza przedstawia najnizsza warto$¢ kT uwzgl¢dniana przy danej
minimalizacji (kT,,)-

Tabela 4.1
kT, kTc Bc Xz kTc Bc X2

1.1250 1.2600 0.3457 0.325 1.2608 0.3498 0.945
1.1500 1.2601 0.3465 0.366 1.2611 0.3527 0.857
1.1750 1.2608 0.3529 0.180 1.2618 0.3594 0.362
1.1875 1.2607 0.3521 0.224 1.2620 0.3617 0.387
1.2000 1.2605 0.3494 0.282 1.2621 0.3639 0.451
1.2125 1.2588 0.3310 0.160 1.2622 0.3654 0.593

Analiza warto$ci z Tabeli 4.1 w pelni potwierdza niedopasowanie parametréw VLE dla
kT = 1.250 do pozostatych punktéw. Wartosci %* dla serii drugiej sa wyraznie wigksze niz dla
pierwszej mimo, ze o; (z (4.28)) dla kT =1.250 byla blisko dwa razy wigksza niz maksymalna z
pozostatych. Zaréwno kT, jak i B z serii drugiej rosna wraz z kT, a osiagane pod koniec
wartosci B s3 z pewnoscia za duze. Nic nie wskazuje na to aby B dla ptynu L-J zasadniczo
roznila si¢ od wartosci dla tréjwymiarowego modelu Isinga (B = 0.326%) i jakkolwiek pewna
nadwyzka 3. uzyskiwanego z minimalizacji jest uzasadniona to warto$¢ 0.365 jest zbyt duza.
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Rysunki 4.5, 4.6 oraz wyniki z Tabeli 4.1 pokazuja, ze co najmniej jedna z ggstosci VLE dla
kT = 1.250 nie pasuje do pozostalych. Uwzgledniajac jednak male wartosci %* z Tabeli 4.1 jest
teoretycznie mozliwe, ze przyczyna tego jest silne odchylenie przypadkowe. Aby to sprawdzié
oszacujmy wartosci jakie powinny przyjmowaé p' i p® dla kT = 1.250 aby idealnie spelniaé
rownania prostych na Rys. 4.5, 4.6. Wartosciom (4.26), (4.27) odpowiada B, = 1.1186. Zgodnie
z (4.25) powinno wigc zachodzié p' - p® ~ 0.210. Jednoczesnie z Rys. 4.5 wynika: (p' + p#)/2 ~
0.319. Tak wigc ggstosci VLE dla kT = 1.250 idealnie konsystentne z pozostalymi wynikami to:

p'~0.424, p*~0214 (4.29)

Gléwnym ,,winowajca’ niekonsystencji gestosci VLE dla kT = 1.250 jest prawie na pewno
4C1. Wynika to z duzo wigkszych blgdow jak i przede wszystkim mniejszego L/E niz 3CO.
Przyjmujac takie zalozenie, analiza otrzymanych wynikéw pokazuje, ze jedynym sensownym
wytlumaczeniem tak duzych réznic migdzy (4.29) i wynikami dla 4C1 jest gruby blad tej
ewolucji powodujacy znaczne zanizenie p i u’ dla p = 0.44. Nawet do$¢ silne odchylenie tylko
jednej ze zmiennych niewiele zmienia co najlepiej widaé po wynikach 4C1°. Dopiero
skorelowana zmiana polegajaca na silnym wzroscie ci$nienia przy malej zmianie energii
swobodnej radykalnie poprawia sytuacjg¢. Obrazuja to rezultaty 2C1b. Wynikajace z nich
gestoéci VLE sa duzo blizsze (4.29) niz otrzymane z 4C1. Cze$é ,,winy” za kiepskie wyniki VLE
dla kT = 1.250 moga réwniez ponosi¢ ewentualne blgdy <(0p/dp)>. Dokladniejsza analiza
pokazuje jednak, ze ze wzglgdu na (4.10) radykalna poprawa sytuacji tylko przy pomocy
,poprawienia” pochodnych jest niemozliwa. Np. zmiany (4.23) moga powodowaé tylko
skorelowane (co do kierunku) zmiany ggstosci VLE. Reasumujac, jest bardzo mato
prawdopodobne by przyczyna niezgodnosci rezultatow 4C1 z (4.29) bylo odchylenie
przypadkowe chyba, ze wartosci oszacowanych blgdow sa silnie zanizone na skutek
niestabilnosci obszaru w ktorym przebiegala ewolucja.

Nalezy zauwazy¢, ze obliczenie parametréw VLE w oparciu o wyniki 4 lub 5C0 zamiast 3CO
dodatkowo pogarsza konsystencjg. W wyniku tej operacji otrzymuje sig: p' = 0.4295, 0.4298 i
p*=0.2119, 0.2131 (w kolejnosci dla 4, 5C0). Do obliczenia przedstawionych ggstosci za

<(0p/0Op)> w gazie przyjeto: dla 4CO srednia arytmetyczna z (4.14) i pochodnej z Tabeli COa a
dla 5C0 (4.14).

Zgodnie z Dodatkiem B zanizone cisnienie 4C1 nalezy zinterpretowaé jako efekt zbyt matych
rozmiaréw ukladu. Réznica migdzy ,,dobrym” ci$nieniem 2C1b i ,,ztym” dla 4C1 wydaje si¢
jednak za duza jak na N = 64000 (poréwnaj ze skala efektu dla 0, 1 i 4C1). Nalezy jednak wziaé
jeszcze pod uwagg bledy przypadkowe (pochodne, 3C0) jak i mozliwosé, ze znaczny wzrost t,
poprawi rezultaty. Fakt, ze 4C1’ praktycznie nie poprawia konsystencji powoduje, ze jest to
malo prawdopodobne lecz 2 i 7C1 pokazuja, ze teoretycznie taka mozliwos¢ istnieje. Co prawda
L/E dla 4C1 jest wigksze niz dla 2 i 7C1 lecz szczeg6lnie w stosunku do 7C1 réznica nie jest
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bardzo duza a 4C1 jest blizszy VLECP wigc efekty krytyczne sg relatywnie silniejsze. Z punktu
widzenia tej pracy jest to sytuacja doktadnie analogiczna do tej dla 2 i 7C1 omawianej w czesci
4.3. Bez wzglgdu na przyczyng N = 64000 jest w punkcie stanu 4C1 po prostu za mate.

Biorac pod uwagg tylko réznicg gestosci VLE punkt stanu 7C1 jest w pelni konsystentny z
pozostalymi. Trzeba jednak zauwazy¢, ze moze by¢ to przypadek. Pokazuje to Rys. 4.5 jak i
wartos¢ p,, ktora rézni sig od wyniku 8C1 o prawie caly zakres bledu réznicy p,, (zgodnie z
(4.20) blad ten wynosi .00024).

Minimalizowana w (4.28) relacja migdzy p' — p® a AT spelniona jest dla do$é¢ duzego zakresu
temperatur™®. Wyniki do§wiadczalne pokazuja jednak, ze przejscie do obszaréw bardzo bliskich
VLECP powoduje niewielkie obnizenie'* wartoéci B wzgl¢dem otrzymywanej z minimalizacji
bez uwzglednienia tego obszaru. Jezeli tak to w sytuacji takiej jak nasza wartos¢ kT otrzymana
z minimalizacji z jednoczesnym doborem . powinna byc¢ blizsza rzeczywistej niz uzyskana w
wyniku przyj¢cia znanej (np. z innego zrédla) wartosci B, wynikajacej z AT — 0. Gdy nie
mozna wigc podejs¢ odpowiednio blisko do punktu krytycznego, wartos¢ kT nalezy wyznaczaé
z minimalizacji typu (4.28) w oparciu o mozliwie duzg ilo$¢ punktéw (aby zminimalizowaé
blad) mimo, ze otrzymana przy okazji B bgdzie zapewne zawyzona. Zbyt duzy zakres AT moze
jednak spowodowa¢ pojawienie sig systematycznego btgdu. Dlatego tez nalezy sprawdzaé
stabilnos¢ otrzymywanej wartosci kT np. poprzez badanie jak zachowuje si¢ ze zmiana kT ..
W naszym wypadku za kT przyjeliSmy (4.26) czyli wartos¢ obliczong z pelnego zakresu kT bez
uwzgledniania kT = 1.250. Biorac pod uwagg blad (4.26) wartos¢ ta jest w niezlej zgodnosci z
pozostalymi dla tej serii (Tabela 4.1). Odchylenie dla kT, = 1.2125 jest co prawda dwa razy
wigksze od blgdu lecz sama warto$¢ kT, = 1.2588 jest wysoce watpliwa gdyz wynika z zaledwie
5 punktéw. Wyznaczona jednoczesnie (4.27) miata tylko znaczenie pomocnicze a jej wartosé
jest prawie na pewno zawyzona. Blad kT (4.26) jest blgdem realnym oszacowanym na
podstawie zmian kT, wynikajacych z zaburzania w (4.27) p' — p® o wartos¢ ich bledu (o).
Nalezy zauwazy¢, ze w wyniku przyjgcia (dla serii pierwszej) wartosci B z modelu Isinga
(B~0.326) otrzymywalo si¢ % ~ 8.43 (kT = 1.2565).

Korzystajac z (4.26) wyznaczono rowniez wartosci p¢ (4.30) i pe (4.31).
pc=0.3170(6) (4.30)
Pc~0.1193 (4.31)

(4.30) uzyskano z dopasowania metoda najmniejszych kwadratéw prostej analogicznej do
przedstawionej na Rys. 4.5 z ta tylko réznica, ze teraz nie uwzglg¢dniono tylko 4 i 7C1.
Prezentowany blad oszacowano analogicznie do blgdu (4.26). Nalezy jednak zauwazy¢, ze
(4.30) moze by¢ trochg za male gdyz (4.25) zaklada a.= 0. Aby obliczy¢ (4.31) wartosci p,,
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skorelowano postulujac zalezno$¢ od temperatury w postaci p_(T) = aT? + bT + c. Jako wag
uzyto bledéw wynikajacych ze ztozenia (4.20) dla obu faz. Przewidywana przez teorig zaleznos¢
P.,(T) w okolicy punktu krytycznego jest trochg bardziej ztozona™ ale ograniczenie sig tylko do
krzywej drugiego rzgdu powinno by¢, uwzglgdniajac nie zbyt duza dokladnos¢, wystarczajacym
przyblizeniem. Otrzymana krzywa p_(T) pozwolila na ekstrapolacjg ci$nienia do temperatury
(4.26). Ze wzgledu na przyblizony charakter zaleznosci p,_ (T) oszacowano poprawke postugujac
sie do tego danymi eksperymentalnymi dla CO,*’. Analogiczna ekstrapolacja z przedziatu
temperatur odpowiadajagcemu naszemu: 1.125 < kT < 1.2375 powodowala dla CO, wzglgdne
zanizenie rzeczywistej wartosci p. 0 0.0052. Zakladajac, ze taki sam blad popelniany jesti w

naszym wypadku otrzymano (4.31).

W celu sprawdzenia otrzymanych wartosci kT (4.26) 1 p¢ (4.30) poréwnano je z rezultatami
z innych prac’®#*¢!. Poréwnanie bylo utrudnione gdyz parametry krytyczne zaleza od R jak i
sposobu zszycia potencjatu®. O ile zaleznoéé ta w przypadku p jest bardzo staba to wpltyw R
na kT jest silny. Aby go zniwelowaé zalozono (jak Panagiatopoulos®), ze stosunek T, do
temperatury Boyle’a® (T}) nie zalezy od R.. Postugujac si¢ tym przyblizeniem zredukowano
wyniki wszystkich prac do T, odpowiadajacej potencjatowi (3.1) (kT = 3.29455(1)). Tak
przeliczone temperatury krytyczne (kT") oraz ggstosci (nie zmienione) przedstawia Tabela 4.2

Tabela 4.2
n, R Pc kT2 Literatura
1 250 0.3197(4) 1.2593(3) 7
2 200 032(1) 1.240(6) 8
3250 033(1) 1.247(8) 8
4 500 032(1)  1.249(5) 8
5 o 0.304(6) 1.26903) 61
6 oo 0.314 1.263 48

Powyzsza Tabela pokazuje, ze wyznaczona w tej pracy warto$¢ p. (4.30) jest w dobre;j
zgodnosci z wynikami innych autorow. Zgodnos¢ ta w stosunku do kT, (4.26) wydaje si¢ by¢
znacznie gorsza lecz z rozrzutu wynikow z Tabeli 4.2 fatwo zauwazy¢, ze co najmniej czgs¢
przedstawionych wartosci kT musi byé obarczona bledami znacznie przekraczajacymi
prezentowane. Np. do otrzymania wynikéw dla R. = 5.0 dysponowano zaledwie czterema
punktami (obarczonymi bigdami nieporéwnywalnie wigkszymi niz w tej pracy) z ktorych jeden
miat duzo za mate L/E. Tylko niewiele lepiej bylo w przypadku pozostatych wynikéw (n, 2, 3) z
tej pracy. W takich warunkach biad obliczonej z ekstrapolacji kT moze by¢ bardzo duzy co
potwierdzit zreszta w swej pracy sam autor przy omawianiu wynikéw n, 2 — 4. Rowniez czg$¢
punktow stanu wzigtych pod uwagg przy n, 5, 6 miala duzo za male L/§. We wszystkich pracach
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w ktérych parametry wyznaczono z prostej ekstrapolacji (n,: 2 — 6) postugiwano si¢ zbyt mala
(naszym zdaniem) warto$cia 3 réwng albo 1/3 albo (w n, 6) wartosci z modelu Isinga. O ile
zbyt mate L/ powinno podnosi¢ kT (T rosnie ze spadkiem N) to zbyt mata 3, powoduje
obnizenie. W rezultacie oba efekty moga czgsciowo sig znosi¢. Zbyt mate L/E moze powodowaé
réwniez silng niestabilno$é. W rezultacie zupelnie nie jesteSmy w stanie ocenié ktéry z tych
efektéw miat dominujacy wplyw i na ktéry z wynikéw n, 2 — 6. Jedynie do n, 1 zastosowano
duzo bardziej precyzyjna metode oparta na teorii FSS field mixing. Otrzymana wartosé kT.” jest
tylko minimalnie rézna od (4.26). Trochg gorzej przedstawia si¢ zgodnos¢ p. lecz sadzac z
pozostalych wynikow p. maleje ze wzrostem R, wigc (4.30) powinno by¢ (i jest) trochg
mniejsze niz dla n, 1.

Reasumujac, nie ma jakichkolwiek podstaw do stwierdzenia, ze rzeczywista wartosé kT, dla
potencjatu 3.1 jest zasadniczo rézna od (4.26). Wrgcz przeciwnie poréwnanie z najbardziej
wartosciowym wynikiem n, 1 sugeruje, ze w zakresie oszacowanego biedu (4.26) jest w pelni
zgodna z rzeczywistoscia. Jakkolwick trzeba pamigtaé, ze zalozenie o niezaleznosci T/T; od R¢
jest tylko przyblizeniem. Otrzymana wartos¢ p. (4.30) powinna réwniez byé dos¢ bliska
rzeczywistej. Moze by¢ jednak trochg zanizona na skutek przyjgcia .= 0.

4.5 PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionych rezultatow mozna zaryzykowaé stwierdzenie, ze aby
symulacje bezposrednie w okolicy VLECP dawaly sensowne wyniki stosunek L/E nie powinien
w zasadzie by¢é mniejszy od 20. Wniosek taki wynika przede wszystkim z nie najlepszych
rezultatéw 4C1 (L/E = 14.0) przy jednoczesnie znacznej poprawie i to zaréwno stabilnosci jak i
uzyskanych wartosci srednich w skutek wzrostu L/€ z 11.6 (7C1) do 18.2 (8C1). Bardzo wysoki
wzrost stabilnosci wraz z L/ wida¢ réwniez porownujac SCO z 3C0. Ewolucja 3C0 daje rowniez
lepsze wyniki VLE niz 4, 5C0. Zupelnie niezle wyniki daja 5, 6C1 mimo, ze np. L/§ dla 6C1 to
zaledwie 15.2. Wartos¢ £ dla 6Cl1 jest jednak dos¢ niepewna (pordwnanie z gazem sugeruje, ze
co najmniej o 10% za duza) a poza tym musimy wzia¢ pod uwagg czynnik przypadkowy. Trzeba
jednak podkresli¢, ze proponowany warunek L/E 2 20 jest przyblizony. W przeprowadzonych
symulacjach udalo sie ,,doj$¢” tylko do obszaru w ktérym efekty krytyczne jakkolwiek bardzo
wazne nie sa (szczeg6lnie w cieczy) jeszcze absolutnie dominujace. W rezultacie moze sig
okazaé, ze w obszarach duzo blizszych VLECP warunek ten moze by¢ niewystarczajacy.

Jak duzy jest wplyw przypadku pokazuja rowniez dobre wyniki § i (0p/0p), dla 4CO w
poréwnaniu do zupetnie ztych dla 5C0. Przy czym, obie ewolucje przeprowadzono w bardzo
zblizonych warunkach termodynamicznych przy praktycznie tym samym L/E. Sam przebieg
ewolucji 5CO sugeruje jednak, ze pewien wklad w , klopoty” mogly wnie$¢ warunki poczatkowe.
Pokazuje to, ze w warunkach tak duzej niestabilnosci odstapienie od standartowych warunkéw
poczatkowych moze mie¢ bardzo nieprzyjemne skutki. Zauwazmy, ze w przypadku 5CO
niemozliwos¢ stwierdzenia ktory ze stanow jest na pewno nieréwnowagowy spowodowata w
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pewnym sensie utratg kontroli nad ewolucja. Jedyne co wyréznia stan ,,podejrzany” o
nierbwnowagg to nietypowe zachowanie si¢ h(r) (odchylenie od (4.1)) a i to tylko przez pewien
czas. W przypadku standartowych warunkéw poczatkowych stan nieréwnowagi i to widoczny
we wszystkich parametrach mamy zawsze ,,pod r¢ka” jest nim stan poczatkowy.

Wielka wartos¢ t, dla 3C0 pokazuje, ze gléwnym problemem przed jakim stana ewentualne
przyszle symulacje moze by¢ nie N lecz czas ewolucji. Co najmniej cz¢$¢ winy za tak duze t,,
dla 3C0 ponosi¢ mogga jednak wciaz trochg za male rozmiary ukladu. Osiaganie rownowagi w
poblizu VLECP polega na ,,budowaniu” struktury ptynu charakteryzujace;j si¢ fluktuacjami
gestosci odpowiadajacym bardzo ré6znym dlugosciom fali. Najwigcej czasu zajmuje oczywiscie
,budowanie” fluktuacji o bardzo duzych rozmiarach a im mniejszy uklad tym proces ten ulega
silniejszym zakldceniom. Moze sig wigc okazaé, ze rzeczywisty, niczym nie zaktdcany (a wigc
krétszy) proces osiagania rownowagi bedzie mozliwy dopiero dla L/E znaczaco wiekszych niz
20. Potwierdzeniem tego przypuszczenia jest wysoce niestabilna ewolucja 5CO0. Silne skokowe
zmiany struktury uktadu (np. zmiany £) pokazuja na pojawianie si¢ korelacji obejmujacych
swym zasiggiem praktycznie caly uklad. Jest to ewidentny przejaw ingerencji rozmiaréw uktadu
w czas tworzenia si¢ i Zycia danej struktury. Stosunek L/E dla SCO wynosi prawie 14. Jest wigc
praktycznie niemozliwe aby wszelkie tego typu klopoty zupelnie zanikty juz dla L/ = 20. Tak
wigc w przypadku posiadania odpowiednich mozliwosci nalezaloby postugiwaé sig liczba
czastek na tyle duza aby L/E bylo nawet znaczaco wigksze od 20.

W omawianym Rozdziale przetestowano mozliwos¢ obliczania (6p/0p); z (4.8). Wyniki
okazaly sig¢ bardzo zadawalajace. Jedyna powazna wada tej metody jest bardzo dlugi czas
pomiaru h(r). Pojedynczy pelny (do r = L/2) pomiar h dla cieczy przy N = 64000 trwat godzing
czyli tyle samo czasu co okolo 110 krokéw. Z drugiej strony sama znajomos¢ h(r) jest w
zasadzie niezbedna. Nawet jezeli nie interesuje nas pochodna to musimy poznaé £ nie mowiac o
tym, ze przebieg h(r) daje nam réwniez informacje o tym co si¢ dzieje w badanym osrodku (np.
okreslenie t;). W przeprowadzanych symulacjach dokonywano zawsze pelnych pomiaréw. Do
wyznaczenia § czy h, nie jest to jednak konieczne. Ograniczenie sig tylko do r/§ < 4 — 5 powinno
by¢ zupelnie wystarczajace. W takiej sytuacji odpowiednio zoptymalizowany (podziatem na
klatki — czgs$¢ 3.2) pomiar h bgdzie trwac znacznie krdce;.

Zaskakujaco dobre rezultaty dalo uzycie réwnania stanu opartego o szereg wirialny. Na
szczegoblne podkreslenie zastuguje dobre odtworzenie przebiegu p(p) w gazie dla kT = 1.250
(AT ~ .008) w oparciu o jedng stala wyznaczona na podstawie punktu (3C0) znajdujacego sie
dos¢ daleko od VLE.

W przeprowadzonych symulacjach udalo si¢ skutecznie podejs¢ do punktu krytycznego
zaledwie na odleglo$é AT ~ 0.02 gdyz ze wszystkich ewolucji dla kT = 1.250 tylko rezultaty
3CO0 o ggstosci znaczaco mniejszej od VLE mozna uznaé za wiarygodne. Perspektywy
znacznego poprawienia tego wyniku (do np. AT = 107?) sa na dzien dzisiejszy do§é mizerne.
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Hipoteza skalowania proceséw dynamicznych (dynamic scaling hypothesis®) przewiduje, ze
czgstos¢ charakterystyczna o (€,9) odpowiadajaca fluktuacjom przestrzennym o dlugosci fali
A = 2n/q zachowuje si¢ w okolicy VLECP jak:

®,(¢,q) < AT (4.32)

Jakkolwiek (4.32) jest pewnym ,,poszerzeniem” przyblizenia hydrodynamicznego® ktére w
interesujacym nas zakresie ¢ jest nieprawdziwe to jakosciowo wzér ten wydaje sig¢ dos¢ dobrze
opisywac sytuacjg. (4.32) jest bliskie stwierdzeniu, ze skala czasowa zmian danej struktury jest
wprost proporcjonalna do jej objetosci (tzn. @, < g°) co wydaje si¢ sensowne. Niestety nawet
przyjecie tej drugiej (Yagodniejszej) wersji oznacza, ze ilos¢ obliczen gwarantujgcych otrzymanie
fizycznych wynikéw powinna narastac ze zblizaniem si¢ do VLECP jak £° oc AT™®". Oznacza to,
przyjmujac v = 0.6, ze do przeprowadzenia symulacji w punkcie VLE dla AT =107 z L/ ~ 20
w skali czasu odpowiadajacej t = 100 dla kT = 1.225 trzeba wykonaé okoto 5-10* razy wiece;j
prostych dziatan algebraicznych niz dla calej ewolucji 6C1. Jest to ilo§¢ zapewne jeszcze nie
osiagalna. Jakkolwiek pelne obliczenia dla AT = 5.107 ktére, biorac pod uwage £,’ (4.12) oraz
t,, dla 3C0, wymagatyby N ~ 10°i t, = 2 - 3.10° s3 juz mozliwe.

Wszystkie symulacje przedstawione w tym rozdziale przeprowadzono metodg NVT. Moze
sig jednak okaza¢, ze w przypadku uzycia metody NpT negatywny wplyw zbyt matego L/E na
otrzymywane wartosci srednie bgdzie mniejszy. Dopuszczenie fluktuacji V moze ulatwié
wypelnianie przestrzeni fazowej poprzez przyspieszenie przechodzenia z jednego stanu do
drugiego (przez co unikniemy sytuacji takiej jak na Rys. 4.2). Jest to jednak czysta spekulacja
gdyz mozna bez problemu wyobrazié¢ sobie sytuacje gdy silne fluktuacje struktury wewngtrznej
prowadzi¢ bgda do utrwalenia si¢ zbyt duzych odchylen V i sytuacja z Rys. 4.2 powtdrzy sie
tyle, ze dla objgtosci a nie cisnienia (a ze wzglgdu na prawa wykladnicze informacja o ggstosci
ukladu jest wazniejsza niz o cisnieniu). Nalezy rowniez wziaé pod uwagg, ze w przypadku
uzycia metody NpT moga pojawi¢ si¢ pewne klopoty z doborem Q (w ukladzie pojawia si¢
dodatkowa skala czasowa!). Jedynym sposobem uzyskania odpowiedzi na te pytania byloby
przeprowadzenie co najmniej kilku dodatkowych symulacji NpT i to nie krétszych niz
wykonane obliczenia. Przy czym test taki dalby wynik tylko wtedy gdyby réznica w zachowaniu
sig¢ ukladéw NpT i NVT byla wyrazna lub nie byloby jej wcale. W przeciwnym wypadku
rozstrzygnigcie ktora metoda jest bardziej skuteczna wymagaloby znacznie wigkszego nakladu
czasu niz przeprowadzone symulacje.

Szansa na to aby symulacje NpT radykalnie poprawily sytuacjg jest jednak dosé niewielka.
Warunek L/E 2 20 oznacza, ze wymiar pudia powinien by¢ dtuzszy niz trzy diugosci fali
odpowiadajacej czgstosci 1/€. Z fizycznego punktu widzenia wydaje sig to calkiem sensowne.
Warunek ten mozna zinterpretowaé jako zadanie obnizenia korelacji migdzy fluktuacjami
odpowiadajacymi A = 2nE (patrz efekt ,,typu rezonans” dla 5CO — str. 50, 51). Nalezy réwniez
pamigtaé o tym, ze jednym z gléwnych celéw takich symulacji jest badanie struktury danego
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osrodka (np. wyznaczenie £). Oznacza to koniecznos¢ jak najlepszego odtworzenia warunkow
panujacych w ukladzie rzeczywistym. Ewentualna poprawa ergodycznosci samych symulacji

w wyniku zmiany metody, wcale nie musi oznacza¢, ze uzyskiwane rezultaty bgda blizsze
otrzymywanym przy N — co. Wynika to z faktu, ze taka poprawa poprzez np. ostabienie (w
wyniku drgan V) korelacji o zasiggu rzgdu L jest procesem sztucznym. W rzeczywistosci jedyna
gwarancja wysokiej fizycznosci wynikow jest przyjgcie L/E tak duzego aby korelacje te staty sie
zaniedbywalne (co, powinno spowodowac¢ brak zasadniczych réznic w ergodycznosci obu
metod).
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5. SYMULACIJE MIESZANIN

Celem symulacji mieszanin bylo zbadanie zachowania si¢ ukladéw symulowanych dynamika
molekularng w obszarze w ktérym przy N — oo uklad rozwarstwia sig lub tez jest bardzo bliski
rozwarstwienia. Przy czym interesowala nas sytuacja w ktorej symulowany uklad jest na tyle
duzy, ze wyraznie ,,odczuwa’ juz skutki znajdowania si¢ w tym obszarze. Symulacje
przeprowadzono w temperaturze bardzo bliskiej VLECP lzejszego skladnika przy niewielkich
domieszkach cigzkich czastek. Sa to warunki termodynamiczne charakterystyczne dla
powstawania luki mieszania w tzw. mieszaninach typu IV i V'*. Co prawda luka ta pojawia sig
tylko dla cigzkich sktadnikéw o ksztattach znacznie rézniacych sig od kuli lecz powszechnie
uwaza si¢'’, ze warunkiem koniecznym rozwarstwienia jest znaczna réznica w parametrach
krytycznych skladnikéw. Oznacza to, ze gléwna zapewne przyczyna efektu jest réznica w
rozmiarach a przede wszystkim ,sile” oddzialywan migdzyczasteczkowych. Potwierdza to
jednoplynowy model Van der Waals’a'® ktéry przewiduje powstanie tego typu luki mieszalnosci
o ile tylko skladniki wystarczajaco réznia si¢ parametrem energetycznym.

Realizacja postawionego celu wymagala znalezienia samego obszaru niemieszalnosci. W
dotychczasowych symulacjach luki mieszania dla ptynu L-J gléwnie zajmowano si¢®*
wplywem na rozwarstwienie parametru oddzialywania binarnego' €, (przy naszych
oznaczeniach ;) ktory mnozy prawg strong (3.3a). Przyjgcie przez nas regul (3.3) (a wige
€. = 1) oznacza wigc probg znalezienia, w przedstawionych powyzej warunkach
termodynamicznych, rozwarstwienia wynikajacego z samych réznic mi¢gdzy parametrami
L-J bez zadnych dodatkowych zatozen.

Standartowym kryterium stabilnosci cieczy w warunkach stalego cisnienia i temperatury jest
nieujemno$¢ drugiej pochodnej funkeji Gibbsa po skladzie® lecz w naszym przypadku duzo
wygodniej, ze wzgledu na spore bledy p;; , bylo uzyé réwnowaznego mu dla uktadéw binarnych
warunku®’:

(g:‘—:)m <0 (5.1)

Nalezy przy tym zauwazyd¢, ze o ile dla N — o jakiekolwiek odchylenie od (5.1) powoduje
automatyczne rozwarstwienie to aby przewidzie¢ rzeczywiste rozwarstwienie na podstawie
zachowania sig¢ ukladéw o matym N nalezy jeszcze uwzglednié blad pomiaru p, jak i fakt, ze
wraz ze wzrostem N jego wartosci moga ulega¢ zmianom. Dlatego tez w przypadku symulacji,
jezeli nie dysponujemy dodatkowymi przestankami, nalezy przyjaé, ze warunek 5.1 powinien
by¢ niespelniony dos$¢ wyraznie.
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Symulacje mieszanin cieczy przeprowadzone zostaly w pigciu seriach. Wszystkie, dla tej
samej temperatury kT = 1.270. Cztery gléwne serie (M1 - M4) przeprowadzono dla duzych
ilosci czastek (N > 10976). Piata seria, dodatkowa (M3A), odtwarzala warunki serii M3 dla N =
1372. Pierwsze parametry ci¢zkich czasteczek (seria M1 - Typ I z Tabeli 3.1) obliczono na
podstawie wlasnosci krytycznych typowych cieczy czystych w ktérych mieszaninie pojawia sie
modelowana luka mieszania. Parametr €, dla serii M1 jest rGwny stosunkowi temperatur a,
Oun Objetosci krytycznych n-heksanu do metanu®. Parametry uzyte do symulacji pozostatych
serii przyjete zostaly arbitralnie. Przedstawia je Tabela 3.1.

5.1 OGOLNE REZULTATY SYMULACIJI

Wyniki pigciu serii prezentuja zamieszczone na koficu pracy Tabele M1-M4 (str.: 106 - 108).
Poza standardowo mierzonymi parametrami cieczy i wyznaczonymi parametrami VLE kazda z
nich przedstawia z',;;— 1 (5.2) — warto$é nadmiarowa zredukowanej liczby koordynacyjnej
cigzkiego sktadnika wprowadzong w celu ilosciowego okreslenia stopnia wzajemne;j
koncentracji cigzkich czastek:

3 Reopy

= ®oy I h,g, (Dr’dr (5:2)

-
T — 1

gdzie hy, jest funkcja korelacyjna cigzka czastka — cigzka czastka. Komentarza wymagaja
jeszcze dwa oznaczenia z Tabeli M1 — M4: i) brak wartosci t,, i indeks ,,n” nad t, oznacza, ze t_,
przyjeto a priori za zero; jezeli jednoczesnie zamiast blgdu gestosci jest (n) to co najmniej czgsé
pomiaru dokonywana byla w stanie nierdwnowagi (czgs¢ 5.3.2) ii) liczba jako indeks nad
wartoscia p; to wyrazony w procentach stosunek czasu pomiaru tego potencjatu do t, (brak
indeksu to 100%).

5.1.1 WSTEPNA ANALIZA WPLYWU BLEDOW I WARUNKOW SYMULACJI NA
WYNIKL

Wiyniki serii M1 w pelni potwierdzaja mozliwos¢ zaniedbania zmian p,;" (przy stalym x;) co
jest warunkiem koniecznym (3.24). Jest to wyraznie widoczne w przypadku ewolucji 8 i 13M1
przeprowadzonych specjalnie w celu przetestowania tego zatozenia. Réznice mig¢dzy ci$nieniami
tych ukladow a innymi dla tego samego sktadu s bardzo duze lecz odchylenia w wartosciach
Wy maja charakter zupelnie przypadkowy i sa mniejsze od szacowanych bledéw. Co prawda
bledy te (8(py ) sa dosé duze (szczegélnie dla serii: M2 i M4) ale ich wptyw na P., jest zupelnie
zaniedbywalny. Najwyzsze zmiany p,, spowodowane zmiana p; o 8(u, ) nastepowaty dla
ewolucji serii M4 w obszarze niefizycznego odchylenia p_.. Ale i tam nie przekraczaty one
5.-10"°.(w obszarach fizycznych byly o rzad wielko$ci mniejsze). Wplyw 8(u;") na bledy y, byt
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znacznie silniejszy. Wzgledna zmiang y,; mozna przyblizy¢ przez exp(8(uy )/kT). Dlatego tez
podawane wartosci yy nalezy traktowac jako dos¢ grube oszacowanie.

Przedstawione wyniki obliczania p,; dla serii M2 sa przykladem klopotéw na jakie natrafia
metoda czastki probnej gdy rozmiary testowanego skladnika sg bardzo duze (w tym wypadku
Oy = 2.0). Zupehnie ekstremalnym przypadkiem jest ewolucja 5SM2 gdzie okoto 80% wartosci
<exp(-@y'/kT)> jest rezultatem jednego ,,wlozenia” czastki (catkowita ilo$é ,,wlozen” wynosila
okolo 3.3-10%). W przypadku innych punktéw stanu nie jest az tak zle ale przeglad wartosci
8(uy ) z Tabeli M2-M4 wyraznie pokazuje, ze w niektérych warunkach uzyteczno$é metody
Widoma staje sig watpliwa. W naszej sytuacji nie ma to duzego znaczenia gdyz dokladna
informacja o potencjale cigzkiego skladnika nie jest, zgodnie z (5.1), konieczna.

Przedstawione ktopoty metody Widom’a wynikaja z bardzo malego prawdopodobiefistwa
znalezienia odpowiednio duzej ,,dziury” do ktérej moze zmiescié sie czastka prébna przy
jednoczesnie gigantycznym zysku gdy taka operacja si¢ uda. Nalezy zauwazyé, ze skutkiem tego
moze byé zanizanie <exp(-@,'/kT)> (a wigc zawyzanie ;) otrzymywanej w wyniku zbyt
krétkiej jak na wartos¢ tego prawdopodobienstwa ewolucji.

Sprawdzenie spéjnosci otrzymywanych rezultatdéw wymaga zauwazenia faktu, iz ze wzgledu
na duze bledy L, wartodé testu uzywajacego réwnania G-D w wersji (3.23) jest w stosunku do
ukladéw o tym samym x; niewielka. Jednak fakt bardzo stabego wptywu zmian ggstosci czy
ci$nienia na p; powoduje, ze przy ustalonym skladzie, punkty stanu powinny z nieztym
przyblizeniem spetniaé (3.24). W konsekwencji, biorac pod uwage bardzo maty wplyw y, na
P., konsystencjg wynikéw w obrgbie tego samego sktadu mozna przetestowaé poréwnujac
réznice otrzymywanych wartosci p,, z blgdem obliczonym z (4.20). Eatwo zauwazy¢, ze
zdecydowana wigkszo$¢ tych roznic dla serii M1 i ewolucji 3, 4 oraz 7, 8M2 jest nie wigksza od
lacznych bledow wynikajacych z (4.20).

Ewolucje 3, 7, 9, 10, 12, 14, 15M1 sa kontynuacja poprzednich przeprowadzonych dla tych
samych N, x. Tabela M1 przedstawia ich wyniki w kolejnosci prowadzenia symulacji. Pozwala
to oceni¢ skalg czasowa proceséw zachodzacych w badanych cieczach. Analizujac wyniki serii
M1 latwo zauwazyé, ze np. wartosci zy,; — 1 dla 1, 2, 5SM1 s3 ewidentnie za male. Tak wiec
najprawdopodobniej uklady te nie osiagnely jeszcze pelnej rownowagi. Ewolucje serii M1
przeprowadzono dla bardzo réznych wartoscei t,. Czg$¢ z nich byla tak mata, ze wyznaczanie t,,
mijalo sig z celem (stad przyj¢te a priori t., = 0). Konsystencja otrzymanych wynikéw mimo
skali czasowej poréwnywalnej z czasami wigkszosci ewolucji pokazuje, ze wplyw struktury
cieczy na obliczane wartosci p czy ;" byl stosunkowo niewielki. Potwierdza to réwniez
zgodno$¢ wynikow 3M2 z wynikami bardzo dlugiej ewolucji 4M2. W przypadku ewolucji
indeksowanych przez ,,n” na skutek bardzo matych t, jak i mozliwego uwzglednienia stanéw
nierownowagowych prezentowane blgdy sa tylko grubym oszacowaniem.
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Dwie nastgpne serie M3 i M4 przeprowadzone zostaly w warunkach bardzo bliskich lub
wrecz wewnatrz obszaru rozwarstwienia. Skala czasowa proceséw zachodzgcych w badanych
uktadach byla tak dluga ze np.: w wigkszosci uktadow serii M4 nie bylo szans na okreslenie
momentu dojscia do rownowagi. W konsekwencji, co najmniej znaczaca czgs¢ z pomiaréw
dokonywana byla zanim uktady osiagngly réwnowage. Mimo to wyniki prezentowane w Tabeli
M4 s3 uzyteczne. Jak pokazane zostanie w Rozdziale 5.4, sa wazkie przestanki by sadzié, ze w
przypadku symulacji NpT wyznaczane potencjaly chemiczne bardzo stabo zaleza od tego czy
badany uklad osiagnat juz rownowagg czy nie. Pozwala to na w miarg doktadne zbadanie
stabilnosci (ze wzgledu na (5.1)) rozpatrywanych mieszanin.

Analizujac wyniki symulacji trzeba wzia¢ pod uwagg, ze cze$¢ mieszanin znajduje sig blisko
VLECP. Zmniejszajac zawartos¢ cigzkiego skladnika przy kT = 1.270 zblizamy si¢ do lezacego
na tej izotermie VLECP odpowiedniej mieszaniny. Aby wyznaczy¢ sktad mieszaniny ktore;j
temperatura krytyczna (kT.™) rowna jest 1.270 uzyto jednoplynowego przyblizenia Van der
Waalsa®. Zgodnie z tym przyblizeniem skiad takiej mieszaniny (x;°) mozna wyznaczy¢ z:

™ T A=-x5) +2x5(1-x5) € ooy + (X5)? €1y O

5.4
T T ARG + 21— x40 + (X6 O e

Podstawiajac teraz kT, = 1.270 oraz kT, z (4.26) latwo obliczyé ze warto$é x;;° wynosi okolo
0.003 dla serii M1 oraz 0.002 dla pozostatych. Réwnania 5.4 mozna réwniez uzy¢ do
oszacowania kT,™ dla poszczegdlnych sktadéw. Obliczona w ten sposéb AT (4.3) moze byé
traktowana jako miara wptywu efektow krytycznych na ewolucje o danym x,. Najmniejszymi
wartosciami AT charakteryzowaly sig¢ ewolucje: 1M1 oraz 1, 2M2. Wartosci te wynosily (w
kolejnosci) 0.018, 0.005, 0.015. Jak wigc wida¢ szczegélnie wiarygodnosé 1M2 jest bardzo
niska. Trzeba jednak podkreslié, ze w przypadku czastek znacznie réznigcych si¢ rozmiarami
model Van der Waalsa jest bardzo grubym przyblizeniem. W rezultacie wartosci AT ktore
otrzymuje si¢ w wyniku odejmowania dwdch bliskich sobie wielkosci moga byé traktowane
tylko jako oszacowanie jakosciowe.

5.1.2 KRZYWE PREZNOSCI PARY. OKRESLENIE OBSZARU ROZWARSTWIENIA

Rysunek 5.1 pokazuje obliczone wartosci p,, w funkcji xy dla serii M1, M2, M3, M4. W
przypadku wigcej niz jednej wartosci p,, dla danego x;; prezentowane punkty sa $rednimi
wazonymi odwrotnosciami kwadratéow (4.20).
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Rysunek 5.1
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Cisnienie VLE w funkcji skladu dla serii: M1 (puste kolka),
M2 (pelne trojkaty), M3 (pelne kolka), M4 (puste trojkaty)

Patrzac na Rysunek 5.1 tatwo zauwazy¢ tendencjg: spadek € czy tez wzrost o,y oddalaja
uklad od rozwarstwienia. Krzywa p_ (x;) dla serii M3 jest typowa dla ukladéw rzeczywistych
rozwarstwiajacych si¢ lub bedacych bardzo blisko rozwarstwienia. Przy przejsciu z N — o
rozwarstwienie dla parametréw tej serii zapewne nie pojawi sie. Pokazuja to wartosci |, z
Tabeli M3 ktdre, w zakresie szacowanych bledow, spelniaja (5.1). Rzeczywiste rozwarstwienie
jest za to praktycznie pewne dla serii M4. W tym wypadku niefizyczne (sprzeczne z (5.1))
odchylenie i, (patrz Tabela M4) jest tak silne, ze dla trzech wartosci x,; znalezienie parametréw
VLE bylo w ogdle niemozliwe (stad brak punktow na Rysunku 5.1 dla 0.04 < x, < 0.11 z serii
M4).

W miarg doktadne wyznaczenie zakresu x, dla ktérego nastgpuje rzeczywiste rozwarstwienie
jest ze wzgledu na mate N niemozliwe. Znaczne zwigkszenie liczby czastek doprowadzi do
zmian wartosci potencjaléw w obszarze niefizycznego odchylania co w konsekwencji moze
znaczaco ograniczy¢ rozmiary luki. Tak wigc, posiadane wyniki pozwalaja tylko oszacowac
rozmiary maksymalne (w xy). Drugim problemem jest niska wiarygodnos¢ wynikéw dla bardzo
matych x,; spowodowana sasiedztwem VLECP. W rezultacie nawet rozmiary maksymalne
mozna oszacowac tylko w spos6b bardzo przyblizony.
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Dla bardzo matych x, wartosci p,~ ukladéw serii M3 i M4 powinny byé prawie identyczne.
Postugujac sig przebiegiem 1, "(x) dla serii M4 uzupelnionym o 1, 2M3 mozna oszacowaé dolna
granicg luki mieszania na mniej niz 0.01 i gérna (z réwnosci potencjaléw) na trochg ponizej
0.14. Zakres niemieszalnosci cieczy jest wigc dos¢ duzy. Jezeli przejscie z N — o znaczaco nie
zmniejszy tego obszaru to minimalna wartos¢ €, dla ktérej w danych p, T, oy, nastgpuje
rozwarstwienie (€,,;,) powinna by¢ znaczaco mniejsza niz 3.80 (seria M4). Przeprowadzona
dalej analiza struktury i proceséw zachodzacych w cieczy pokazuje, ze nie mozna wykluczyé
nawet tego, ze €, jest mniejsze niz odpowiadajace serii M3 €, = 3.50.

5.1.3 WPLYW LICZBY CZASTEK NA OGOLNE WYNIKI SYMULACIL

Poréwnanie wynikow serii M3 i M3 A nie pokazuje zadnych réznic jakosciowych
wynikajacych z réznych ilosci czastek. Obie serie pokazujg istnienie obszaru w ktérym badana
ciecz jest bardzo bliska rozwarstwienia. Charakterystyczne wyplaszczenie przebiegu p,° w
funkcji sktadu obejmuje w obu seriach prawie taki sam zakres x. Jest to fakt istotny gdyz
pokazuje, ze badanie stabilnosci cieczy mozna prowadzi¢ za pomocg stosunkowo matych
wartosci N. W tym wypadku jest to o tyle dziwne, ze szczegdlnie dla matych x liczba czastek
cigzkiego skladnika (Nx;) w serii M3A jest ze statystycznego punktu widzenia na pewno zbyt
mala. Nalezy jednak pamigtac, ze potencjat oddziatywan migdzyczasteczkowych jest sferycznie
symetryczny. W rezultacie struktura symulowanej cieczy nie jest specjalnie zlozona nawet w
obszarze rozwarstwienia. Zbyt plytka jama potencjalu L-J powoduje jednoczesnie, ze wartosci
u.” w ogole dosé stabo zaleza od struktury cieczy. W wypadku uzycia bardziej realistycznego
potencjatu (np. uwzgledniajacego ksztalt n-heksanu) obie zaleznosci bylyby silniejsze i mogtoby
sie okaza¢, ze liczba czastek uzyta w serii M3A jest zbyt mala nawet do zaobserwowania
termodynamicznych przejawéw (5.1) niestabilnosci cieczy.

Roznice ilosciowe migdzy wynikami serii M3 i M3A s3 zgodne z przewidywaniami z
Dodatku B. W obszarze bliskim rozwarstwienia uklady z N =1372 maja wyraznie wyzsza
gesto$é niz uklady serii M3 nie oznaczone przez ,,n” (tylko te wyniki sa w pelni rownowagowe).
Skala tego efektu jest wigksza niz w przypadku symulacji w okolicach VLECP. Uzywajac
standartowego dla symulacji NpT wzoru 5.5 oszacowalismy, ze réznicy gestosci miedzy 4M3A i
6M3 odpowiada réznica cisnien okolo 0.010 czyli kilka razy wigcej niz dla 11 4C1.

(%) - —T:T(<V2 >— <V >?) (5.5)

Aby sprawdzi¢ jaki wplyw na otrzymywane parametry stanu moga mieé relatywnie bardzo
duze w tym wypadku fluktuacje objgtosci (w symulacjach NpT), przeprowadzono dodatkowa
symulacj¢ metoda q-NVT dla N = 1372. Ewolucja uktadu o ggstosci identycznej 4M3A data dla
t, = 6400.0:
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p=0.1213(10) p,"/kT =-2.7334(15) p, /kT =-18.88(3) (5.6)

co jest w pelni rownowazne wynikom 4M3A. Wplyw fluktuacji objgtosci na obliczane wartosci
srednie jest wigc zupelnie zaniedbywalny. Wynik (5.6) jest przykladem pelnej zgodnosci

zupehnie ztych wynikéw otrzymywanych dwoma istotnie réznymi metodami. Pokazuje to, ze w
przypadku duzo za matego N wybor metody symulacji nie ma specjalnego wplywu na rezultaty.

Zaréwno (5.6) jak i cala seri¢ M3A przeprowadzono poshugujac sig (2.15), (2.22). W
rezultacie, analogicznie do 1Cl1, nastgpilo pozorne obnizenie ggstosci wiasciwego potencjatu
termodynamicznego (dla M3A — funkcji Gibbsa obliczanej z ;). Uwzglednienie poprawek w
sposob podobny do przedstawionego w Dodatku C (<U>/N wynosi w tym wypadku: od -3.5 dla
xy = .01 do -7.3 dla x, = .13) spowodowalo, ze efekt ten znikl. Wzmocnit sie za to efekt
odwrotny czesciowo widoczny (8, IM3A) nawet bez poprawek. Uklady serii M3A o duzym x;;
zawyzaja warto$¢ gestosci funkcji Gibbsa. Kierunek efektu jest fizyczny wigc teoretycznie rzecz
biorac moze by¢ on realny. Moze by¢ to réwniez efekt wpltywu wyrazéw nizszego rzedu w N na
obliczane wartosci |, taki jak opisany przez Smit’a i Frenkel’a® (jestesmy daleko od obszaru
krytycznego). Moze by¢ to jednak skutek czysto statystycznych klopotow metody czastki
probnej (jak dla 5M2). Uzycie (2.22) do symulacji serii M3A powodowalo, ze rzeczywista
(analog (C.3)) wartos¢ wymuszanego cisnienia byla trochg wigksza od 0.1215. Silne fluktuacje
V spowodowaly (O(1) w (2.29)) jednoczesnie pewne obnizenie otrzymywanego ostatecznie p.
Sumaryczny efekt dawat nadwyzkg cidnienia nie wigksza niz 0.0005 co jest wartoscia zupelnie
nieistotng w poréwnaniu do réznicy ci$nien odpowiadajacej zaleznosci p od N.

5.2 STRUKTURA SYMULOWANYCH UKLADOW W OBSZARZE ROZWARSTWIENIA

Liczby czastek uzyte w seriach M1, M2, M3 i M4 byly wystarczajaco duze aby skutki
obszaru niemieszalnosci mozna bylo zaobserwowac nie tylko w zachowaniu sie ogélnych
parametrow termodynamicznych ale i w strukturze cieczy. Pierwszym przejawem tych efektow
s3 warto$ci zy;, - 1 prezentowane w Tabelach M1 — M4. Wielko$¢ ta jest miara korelacji miedzy
cigzkimi czastkami. W konsekwencji, w punktach stanu dalekich od obszaréw krytycznych
powinna by¢ bardzo bliska zeru. Jest tak dla serii M2. Jednoczesnie wartosci z,;, — 1 s3 istotnie
rézne od zera juz dla prawie calej serii M1. Pokazuje to, ze jak w ukladach rzeczywistych,
procesy agregacyjne zachodza nawet w cieczach ktorych parametry stanu sa do$é¢ odlegle od

krytycznych.

Nieregularnos¢ rozktadu cigzkich czasteczek w przypadku niektérych ewolucji serii M4 byla
tak silna, ze udalo sig ja zaobserwowac bezposrednio. W celu dokonania takiej obserwacji
rozpatrywany uklad dzielony byl na n* wyimaginowanych ,klatek” dobranych tak aby N/n®
wynosito 15 — 19. Poniewaz cig¢zkie czasteczki rzadko zmienialy swoje , klatki” wystarczylo
badac srednie ilosci czastek w klatkach zamiast ich wartosci chwilowych co bardzo ulatwiato
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analiz¢. Najwyrazniejsze efekty rozwarstwieniowe zaobserwowano w uktadzie 3M4 (x,; = 0.04).
Usrednienie po koncowych 7680 krokach ewolucji pokazalo, ze w centralnej czesci uktadu
pojawit sig obszar o wyraznej nadwyzce cigzkich skladnikéw. Jego przyblizone wymiary
wynosity 0.7x0.6x0.25-L* (10% catego obszaru) a srednia warto$é x,; = 0.11 a wiec prawie trzy
razy wigcej niz dla catego systemu. Posiadane dane pozwalaja z grubsza oszacowaé uzywang w
(A.6) y na okolo 0.38.

Silna nieregularnos¢ rozkladu cigzkich czastek najlatwiej mozna bylo stwierdzi¢ analizujac
przebieg funkcji korelacyjnej hy,(r). Jako przyktad funkcja ta dla omawianego powyzej uktadu
3M4 przedstawiona jest na ponizszym rysunku.

Rysunek 5.2

hyn(r)

-

Przebieg h,,,(1) dla 3M4

Patrzac na Rys. 5.2 tatwo zauwazy¢ wyrazne przesunigcie si¢ krzywej hy,(r) w gore bedace
przejawem pojawienie si¢ sktadowe;j stalej w jej asymptotycznym przebiegu. Jest to catkowicie
zgodne z przedstawionymi w Dodatku A teoretycznymi przewidywaniami dotyczacymi
rozwarstwiajacych si¢ uktadéw. Nadwyzka hy,; na koficu prezentowanego przedziatu (r = ROy
= 5.82) wynosita w przypadku 3M4 okolo 0.14. Przebiegi h;, (r) dla rozpatrywanych ukladéow
pokazaly, ze roznice catkowitej ggstosci obu faz byly bardzo matle. Dzieki temu obserwowane na
Rys. 5.2 przesunigcie mozna, postugujac sig (A.6), poréwnaé z wynikami oméwionych
poprzednio obserwacji bezposrednich. Biorac oszacowane z obserwacji y ~ 0.38, x;;' ~ 0.11 oraz
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wynikajace stad (dla x;; = 0.04) x,,° ~ 0.032 dostajemy f;, ~ 0.34. Jest to warto$¢ ponad
dwukrotnie za duza ale nie powinno nas to specjalnie dziwi¢ gdyz, abstrahujac juz od bardzo
duzego bl¢du wyznaczania (na oko) obszaréw zajmowanych przez obie fazy, (A.2) jest w tym
wypadku praktycznie niespetnione (dla 3M4 L = 27). W rezultacie otrzymana nadwyzka hy, jest
wielkoscia usredniona zaréwno po obszarach spelniajacych jak i nie spelniajacych (A.2).

Charakterystyczny efekt przesunigcia hy,(r) zostal obserwowany dla wszystkich uktadéw dla
ktérych zy, -1 > 0.01. Dla typowego dla serii M3 uktadu 7M3 (x;; = 0.05) hyy,(5.8) =~ 0.06 i
nawet dla 15M1 (xy = 0.06) hy;,(5.8) = 0.01. Podobny efekt, lecz znacznie stabszy, zachodzit
réowniez dla h,,,(r) (czastka lekka — czastka cigzka). W przeciwienstwie do ciezkich rozklad
przestrzenny lekkich czastek byt w pelni regularny. Bardzo niewielka asymptotyczng nadwyzke
hy, (r) zaobserwowano tylko dla ukladéw z x; < 0.01. Lecz jest to prawie na pewno rezultat
fluktuacji krytycznych zwiazanych z VLECP a nie wplyw , sasiedztwa’” obszaru rozwarstwienia.

Rysunek 5.3

Wplyw N na h,(r). Krzywe: gorna N = 16384, dolna N = 1372

Wplyw liczby czastek na strukturg cieczy najlepiej obrazuje Rysunek 5.3 ktéry poréwnuje
hy(r) dla 7M3 (x,; = 0.05, N = 16384 - gérna krzywa) oraz SM3a (xz = 0.05, N =1372 — dolna
krzywa). Funkcja rozktadu (1 + hyy(r)) dla N = 16384 wyglada jak przeskalowana funkcja dla
N = 1372. Skalowanie to nie jest co prawda idealne (w zakresie pierwszego piku f, ~ 0.14, dla:
1.9<r<3.5f,~0.11, dla: 3.8 <r < 5.5 f; = 0.08, dalej spada do 0.05) lecz, zgodnie z
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Dodatkiem A rdéznica migdzy strukturami obu cieczy jest oczywista. W uktadzie 7M3 doszlo do
wielkoskalowej agregacji cigzkich czastek przy stosunkowo niewielkiej zmianie lokalnej
struktury (stad mozliwo$é przeskalowania). Z faktu, ze dla SM3A guu(r = 4.0) ~ 1.0 wynika, ze
wielkoskalowy rozklad przestrzenny cigzkiego skladnika jest w tym ukladzie regularny. Jest to
oczywista konsekwencja rozmiaré6w pudta. Niemozliwe jest powstanie duzych, wiele razy
wigkszych od typowych odleglosci migdzyczasteczkowych, fluktuacji ggstosci w ukladzie SM3A
ktorego L =~ 13.4 (dla 7M3 L = 30.5).

Oddalanie si¢ od obszaru rozwarstwienia powodowato zanik réznic w strukturze cieczy
wynikajacych z r6znych N. W najdalej oddalonym punkcie stanu (15M3, IM3A) réznice w
przebiegu hy,(r) byly ledwo zauwazalne.

Roéznica migdzy strukturami 7M3 i SM3A jest bardzo duza. Przebieg gornej krzywej na
Rysunku 5.3 pokazuje zupelnie jednoznacznie, ze w 7M3 nastapila silna agregacja ciezkich
czasteczek. W nastgpnym rozdziale pokazane zostanie, ze struktury cieczy osiggnigte w wyniku
ewolucji 6, 7TM3 sa zapewne jeszcze odlegle od osiaganych przy N — . Wzrost N powinien
powodowa¢ dalszy silny wzrost rozmiaréw agregatéw i nie mozna wykluczy¢ nawet tego, ze w
rozwazanych punktach stanu w rzeczywistosci zachodzi pelne rozwarstwienie. Przebieg i, (x;)
nie daje na to odpowiedzi gdyz w zakresie posiadanej dokladnosci nie da si¢ definitywnie
rozstrzygnac (5.1). Nie daje sig¢ rowniez zauwazy¢ tendencji do zmniejszania si¢ zakresu
wyplaszczenia p, (x;;) wraz ze wzrostem N (poréwnanie M3 i M3A) co mogloby by¢
argumentem za brakiem rozwarstwienia. Trzeba jednak przyznaé, ze szczegdlnie blgdy M3A sa
na tyle duze, ze takie poréwnanie daloby rezultat tylko gdyby tendencja ta byla silna.

5.3 ROWNOWAGA W OBSZARZE ROZWARSTWIENIA

Jest rzecza oczywista, ze ze wzgledu na mala liczbg czastek w symulowanych uktadach nie
moze nastapi¢ normalne rozwarstwienie. W konsekwencji stan réwnowagi osiagany przez taki
uklad jest zazwyczaj dos¢ odlegly od rzeczywistosci. Mimo to, istotna jest informacja o tym czy
dany uk}ad osiagnat rownowagg czy nie. Osiagnigcie rOwnowagi pociaga za soba stabilnosé
wynikOw pozwalajac jednoczesnie na oszacowanie bledow. Droga prowadzaca do réwnowagi i
stabilnos¢ osiagnigtego ostatecznie stanu moze by¢ rowniez wazna wskazéwka przy ocenie
,»dystansu” jaki dzieli ten stan od osiaganego przy przejsciu do granicy termodynamiczne;.

5.3.1. OSIAGANIE ROWNOWAGI

Skala czasowa proceséw zachodzacych w rozpatrywanych uktadach byta bardzo diuga.
Jednym z tego przejawdw sa wartosci t,, prezentowane w Tabeli M3. Problemem symulacji nie
byt jednak tylko czas osiagania réwnowagi lecz réwniez niska stabilno$é stanu koncowego. Jako
przyklad ewolucje czasowe ukladow 6M3, 10M3 pokazuja Rysunki 5.4, 5.5 (ggstosé w funkcji
czasu) oraz 5.6, 5.7 (RMSD,(p) w funkcji ty dla n, = 10, 20).
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Rysunek 5.4
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Ewolucja p dla 6M3 (x,;=.04). Linia pozioma - <p> (Tabela M3)

Rysunek 5.5
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Ewolucja p dla 10M3 (x,,=.08). Linia pozioma - <p> (Tabela M3).

84



Rysunek 5.6
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Przebieg RMSD,(p) w funkciji t; dla 6M3 (x,=.04). D
Linia ciagla - n;=10, linia przerywana - n,=20.
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Rysunek 5.7
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Przebieg RMSD, (p) w funkiji t, dla 10M3 (x,=.08). tD

Linie jak Rys. 5.6

Jak wida¢ na prezentowanych przykladach po poczatkowym okresie silnego obnizania sig
warto$¢ p stabilizuje sig. Faza ta charakteryzuje si¢ jednak bardzo dluga skala czasowa (rzgdu
300 — 400) ktorej skutek w postaci dlugookresowych fluktuacji p jest szczegélnie wyraznie
widoczny w przypadku ewolucji 10M3 (zauwazmy, ze zakres czasu na Rys. 5.51 5.7 jest
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wigkszy niz na 5.4 i 5.6). Zar6wno nierbwnowagowg faz¢ poczatkows jak i dos¢ niestabilng
(ale zapewne rownowagowa) fazg dalszej ewolucji mozna wyraznie odrézni¢ na przebiegach
RMSD,(p) z Rys. 5.6, 5.7. Jednym z przejawow dlugiej skali czasowej proceséw zachodzacych
w ukladzie 10M3 jest pojawienie sig systematycznej nadwyzki w wartosciach RMSD, dla
réznych ny, (Rys. 5.7). Drugim, po poczatkowym silnym spadku, brak pelnej stabilizacji RMSD,
(powolne obnizanie si¢ wartosci poczawszy od tp = 1000). Przebieg RMSD, (p) dla 6M3 (Rys.
5.6) jest w fazie rownowagowej bardziej stabilny ale moze by¢ to czysty przypadek gdyz np. dla
nieprezentowanego tu 7M3 wpltyw n;, na RMSD, byl réwnie silny jak na Rys. 5.7.

Zwigkszenie zawartosci cigzkiego sktadnika (x,)) powodowalo oddalanie si¢ punktu stanu od
obszaru rozwarstwienia. Stabilnos¢ rownowagowej czgsci przebiegu RMSD, (p) wzrastala.
Spadata réwniez zaleznos¢ RMSD, (p) od nj,. Oba efekty wida¢ na Rysunku 5.8 pokazujacym
RMSD,(p) w funkcji t, dla 12M3 (x,; = .10).

Rysunek 5.8
0.006
RMSD,(p)
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0.002

0.000 T v — r - v
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Przebieg RMSD, (p) w funkcji t, dia 12M3 (x,=.10). D

Linie jak Rys. 5.6

Po poczatkowej nierownowagowej czgsci ewolucji (silny spadek RMSD, silniejszy niz na Rys.
5.6, 5.7) dalszy przebieg tej funkcji jest duzo spokojniejszy niz w przypadku 10M3 (Rys. 5.7).
Dalszy wzrost x; powodowat zniknigcie réwniez poczatkowej nierownowagowej fazy ewolucji.
Zgodnie z kryteriami statystycznymi uktady dla x;; > 0.12 byly w réwnowadze od poczatku
ewolucji. Duzo wskazuje wigc na to, ze 12M3 jest swoistym przypadkiem granicznym. Stan
osiagany w wyniku tej ewolucji jezeli nawet nie jest stanem rzeczywistym to jest mu bardzo
bliski. Argumentem przemawiajacym za tym jest wyzsza stabilno$¢ rownowagowej fazy
ewolucji w stosunku do 6, 10M3. Nalezy rowniez podkresli¢ wyrazniejsza niz dla poprzednich
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ewolucji roznicg migdzy faza nierownowagowa a rownowaga. Fakt, Zze w miarg rzeczywisty
obraz cieczy przy N = 16384 otrzymuje si¢ dopiero dla x;; = 0.10 oznacza, ze struktury ukladéw
6, TM3 (x; = 0.04, 0.05) sa jeszcze odlegte od rzeczywistych.

W przypadku uktadow serii M3A ewolucja byta w pelni zdeterminowana bardzo matym N.
Liczba czastek byla na tyle mala, ze uklady te nie byly w stanie nawet usilowacé osiagna¢ stanu
blizszego rzeczywistosci. W konsekwencji charakterystyczna dla serii M3 faza nier6wnowagowa
w serii M3A w ogole nie istniala. Z punktu widzenia analizy statystycznej wszystkie uklady serii
M3A byly w rownowadze od poczatku ewolucji. Nalezy tu podkresli¢ zasadnicza réznicg
mig¢dzy ukladami serii M3A i M3. Uklady z N = 16384 zmienily w trakcie ewolucji swoja
strukturg. Spowodowato to spadek gestosci i wymagato czasu (duze t.,). Koficowa struktura
uktadéw z N = 1372 byla duzo bardziej zblizona do stanu poczatkowego (przypadkowego). W
rezultacie nawet jezeli w uktadach tych wartos¢ t,, nie jest dokladnie zerem to fakt ten byl
statystycznie niezauwazalny.

5.3.2 POTENCJALY CHEMICZNE

Przedstawiona powyzej analiza dochodzenia ukladéw serii M3 do réwnowagi oparta byla
calkowicie na ewolucji czasowej ggstosci. Przyczyna tego jest fakt, ze w ewolucjach czasowych
potencjaléw chemicznych etap dochodzenia do réwnowagi w ogéle nie pojawit sig. Jako
przyktad RMSD, (i, ) w funkgji t, dla 6, 12M3 przedstawiaja Rysunki 5.9, 5.10.

Rysunek 5.9
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Przebieg RMSD, (u, /kT) w funkcji t; dla 6M3 (x,=.06).
Linie jak Rys. 5.6
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Rysunek 5.10
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Przebieg RMSD, (u /KT) w funkciji t, dla 12M3 (x,=.10). D
Linie jak Rys. 5.6

Patrzac na Rys. 5.9, 5.10 wida¢ brak jakiejkolwiek statystycznie zauwazalnej reakcji 4, na
silne obnizanie si¢ gestosci w poczatkowej fazie ewolucji. Przebiegi RMSD, (11, ) pokazuja, ze z
punktu widzenia analizy statystycznej ograniczonej tylko do zachowania sig potencjatéw
chemicznych oba rozpatrywane uklady s3 w rownowadze od poczatku ewolucji! Jest rzecza
oczywista, ze nie moze by¢ to wynik Scisly. Silne zmiany ggstosci cieczy (Rys. 5.4, 5.5) musza
choé w niewielkim stopniu by¢ odczuwane przez potencjaty chemiczne. Fakt, ze dla metody CV
zmiany te s3 niewykrywalne oznacza jednak, ze ich amplitudy sa duzo mniejsze od
przypadkowych blgdéw. Tak wigc popelnimy blad znaczaco mniejszy od szacowanej wartosci
8(1,") rozpoczynajac (a nawet i koniczac!) pomiary p;” zanim uklad osiagnie réwnowage.

Swoista wlasnos¢ potencjatéw chemicznych (zaréwno p, jak i ;) zostata w petni
potwierdzona we wszystkich ewolucjach NpT. W ani jednym przypadku przebieg RMSD, (i;")
nie dawat zadnych podstaw do stwierdzenia, ze badany uklad nie jest w rownowadze od
poczatku ewolucji mimo, ze zaleznos¢ RMSD,(p) od t;, byla niejednokrotnie daleka od
réwnowagowej. Korzystajac z przedstawionej wlasnosci potencjatlow chemicznych, w okoto
polowie przeprowadzonych symulacji wartosci ;" obliczono przyjmujac t,, a priori za zero. W
przypadku serii M3, 4 co najmniej cz¢$¢ tych ewolucji przebiegala w stanie silnej nierownowagi.
W rezultacie p w tych punktach stanu zostato tylko z grubsza oszacowane (stad (n) zamiast
bledu). Obliczano je tak jak i ;" przy zalozeniu t,, = 0. Biorac wigc pod uwagg spadek gestosci
cieczy w trakcie osiggania rownowagi podane wartosci p sg zapewne zawyzone.
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Wykorzystanie przedstawionej wiasnosci potencjatéw chemicznych umozliwilo w miarg
szybkie wyznaczenie zaleznosci p, (x;) zaréwno dla skladajacej sig z w wiekszosci bardzo
kroétkich ewolucji serii M2 jak i silnie nieréwnowagowe;j serii M4. W tym drugim przypadku
bylo to o tyle istotne, ze czas dochodzenia do réwnowagi ukladéw z ,,wnetrza luki” byt zapewne
jeszcze dtuzszy niz dla ukladoéw serii M3. Analiza przebiegu RMSD,(p) dla 5M4 (x, = 0.07)
analogiczna do analizy dlugich ewolucji serii M3 pokazala, ze prawdopodobna wartosé t,, (w
miarg¢ doktadne wyznaczenie t_, bylo niemozliwe ze wzglgdu na zbyt male t.) mogla w tym
wypadku przekracza¢ nawet 500.

54 PODSUMOWANIE

Zaprezentowane w tym rozdziale wyniki pokazuja wysoka celowos¢ analizowania
przebiegéw funkcji korelacyjnej w przypadku mieszanin. Funkcja ta jest duzo bardziej czula na
tendencje uktadu do rozwarstwiania sig niz wyniki zazwyczaj mierzonych wartosci srednich.
Jednym z przykladow jest tu seria M1. Nadwyzka w asymptotycznym przebiegu hy,(r) dla
ukladow tej serii jest wyrazna oznaka zblizania si¢ (wraz ze zmiang parametréw L-J) do obszaru
rozwarstwienia. Uzyskanie podobnej informacji bez analizowania przebiegu h(r) wymaga nie
tylko poréwnania wynikéw kilku symulacji ale réwniez posiadania punktu odniesienia
pozwalajacego nam te wyniki oceni¢. Np. sam przebieg p_ (x;) taki jak dla serii M1 z Rys. 5.1
nic nie méwi nam o tym czy tendencja do rozwarstwienia jest silna czy nie. Informacja tego typu
pojawia si¢ dopiero wtedy gdy taki przebieg jest wyraznie wyplaszczony.

Przedstawione wyniki wykazuja réwniez istnienie swoistej wlasnosci potencjatow
chemicznych polegajacej na bardzo stabej reakcji na fakt czy ukltad osiagnat rownowagg czy nie.
Pewne rezultaty uzyskane w Serii M1 dla uktadéw NVT $wiadcza o tym, Ze jest mozliwe iz
wlasno$é tego typu dotyczy nie tyle samych potencjaléw chemicznych co potencjatu
termodynamicznego wiasciwego dla danych zmiennych (w przypadku NVT jest to energia
swobodna). Cisnienia VLE otrzymywane z symulacji NVT (ktére w tym wypadku zalezg tylko
od F/N) réowniez bardzo stabo zaleza od faktu czy uklad osiagna réwnowagg czy nie. Efekt ten
wymaga ewentualnie dalszych badan. Nalezy jednak zauwazy¢, ze moze byc¢ to giéwnie rezultat
prostego modelu oddziatywan migdzyczasteczkowych.

Staba zaleznos¢ potencjalow chemicznych od stanu rownowagi ma swoje zalety ale rowniez i
wady. Z jednej strony ulatwia to wstgpna oceng stabilnosci danej mieszaniny lecz jednoczesnie
ze wzgledu na stosunkowo niska dokladno$é pomiaru p’; znacznie utrudnia przewidywanie w
oparciu o warunek typu (5.1) jak w danych warunkach zachowa sig uklad w granicy
termodynamicznej. W rezultacie wzrasta rola symulacji z duzg liczba czastek ktore jak
pokazaliSmy umozliwiaja zracznie lepsza oceng sytuacji.

Warunkiem koniecznym uzyskania dodatkowych informacji ptynacych z analizy funkcji
korelacyjnej czy funkcji rozktadu jest jednak koniecznos$é prowadzenia symulacji z duzym N.
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Jest to doséé , kosztowne”. Czas trwania obliczen ewolucji 12M3 byl niewiele tylko krétszy od
czasu jaki zajglo przeprowadzenie wszystkich symulacji serii M3A. Jest to niestety cena jaka
trzeba zaplacic za znaczne poprawienie fizycznosci uzyskiwanych rezultatéw. Dlatego tez jezeli
interesuje nas tylko pytanie czy w danych warunkach konkretna mieszanina rozwarstwia si¢ czy
nie najlepiej uzy¢ duzo mniej czasochlonnej i nie wymagajacej licznych ewolucji (takich jak w
serii M3A) GEMC?. Jezeli jednak jestesmy zainteresowani np. symulowaniem warunkéw
panujacych w cieczy stosunkowo bliskiej rozwarstwienia to jedyna metoda jest postuzenie sig
jak najwigkszym N. Przyktadem moze by¢ tu uklad metan — benzen. Uklad taki nie rozwarstwia
sie. Powinien by¢ jednak do$¢ bliski rozwarstwienia gdyz efekt tego typu pojawia si¢®” w duzej
ilo§ci mieszanin metanu z weglowodorami niewiele poza ksztattem rézniacymi si¢ od benzenu.
Nalezy zauwazy¢, ze wniosek o ,,bliskosci” rozwarstwienia wynika z naszych symulacji.
Wyznaczajac parametry L-J tak jak dla serii M1 otrzymuje sig, ze dla benzenu: €, = 2.949,
oux = 1.378. Zgodnie z Rys. 5.1 zaréwno wzrost €y, jak i spadek G, powinny zbliza¢ ukiad do
rozwarstwienia. Tak wigc w symulowanej mieszaninie o parametrach L-J typu benzen — metan
objawy tendencji do rozwarstwienia powinny by¢ duzo silniejsze niz w uktadach serii M1.
Przyklad ten pokazuje jednoczesnie jak duzy wplyw na rozwarstwienie ma ksztalt samych
skladnikéw. Przy zalozeniu pelnej kulistosci czasteczek model uktadu metan — benzen okazuje
si¢ by¢ blizszy rozwarstwienia niz odpowiednik uktadu metan — n-heksan (seria M1) podczas
gdy w rzeczywistej mieszaninie rozwarstwienie nastgpuje tylko w tym drugim.
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6. PODSUMOWANIE PRACY

1) W ramach niniejszej pracy zaprojektowano, wykonano i uruchomiono gtéwny program
obliczeniowy o wysokim stopniu optymalizacji oraz liczne programy pomocnicze. Program
glowny moze stuzy¢ do symulacji zaréwno cieczy prostych jak i mieszanin binarnych
(rozszerzenie do mieszanin wielosktadnikowych jest trywialne) dla dowolnego sferycznie
symetrycznego modelu oddziatywan krétkozasiggowych. Liczba czasteczek wchodzacych w
skiad symulowanego ukladu zalezy tylko od mozliwosci komputera a czas egzekucji programu
jest liniowa funkcja N.

2) Liczne symulacje przeprowadzone w warunkach wysokiej niestabilnosci badanych ptynow
wykazaly duzg uzytecznosé opracowanych metod g-NVT i g-NpT.

3) Opracowano metodg okreslania czasu dochodzenia uktadu do réwnowagi (metoda CV).
ktéra okazala sig szczegdlnie przydatna w obszarach bliskich krytycznym. Uzywana w tej
metodzie analiza zmian czasowych RMSD, pozwolita, poza wyznaczaniem t,, na lepsze
zobrazowanie przebiegu samej ewolucji. Analiza tego typu pokazala m.in. silny wplyw liczby
czastek na ewolucj¢ ukladu w obszarze krytycznym (réznica migdzy seria M3 i M3A) jak i
bardzo staba zaleznos¢ potencjaléw chemicznych obliczanych metoda czastki probnej od fazy
(réwnowaga czy brak) ewolucji ukladu NpT.

4) Wykazano wysoka uzytecznos$é réwnania stanu gazu typu wirialnego ((3.17) — (3.19)) do
opisu gazu w obszarach krytycznych zaréwno cieczy czystych jak i roztworéw granicznych
(przyblizenie liniowego wpltywu domieszki). Skutecznos¢ tego rownania w okolicy punktu
krytycznego cieczy okazala sig zadziwiajaco wysoka.

5) Opisano teoretycznie wplyw rozwarstwienia na asymptotyczny przebieg funkcji rozktadu
otrzymanej w wyniku usredniania po calym ukladzie (Dodatek A). Wynik zostal wykorzystany
do interpretacji przebiegdéw hy,(r) otrzymywanych z symulacji w obszarze rozwarstwienia jak i,
jakosciowo, w okolicy VLECP (efekt globalnej fluktuacji — czg¢s¢ 4.1.2).

6) Przewidziano teoretycznie (Dodatek B) i w pelni potwierdzono do§wiadczalnie (czgsci 4.3,
5.1.3) specyficzny (rézny w zaleznosci od stanu skupienia) wpltyw N przy stalym T na ci$nienie
(przy p = const.) lub ggstos¢ (przy p = const.) matych ukladow w obszarach niefizycznej
zaleznosci od N. Zaobserwowano niefizyczne obnizenie sig ggstosci encergii swobodnej bardzo
matych uktadow (N=343) blisko VLECP i przedyskutowano ewentualne przyczyny tego efektu
(Dodatek B).
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7) Wykonano duzg liczbg symulacji w okolicy punktu krytycznego cieczy dla r6znych N (od
343 do 64000). Pozwolilo to pozna¢ warunki ewentualnych dalszych symulacji tego typu i
problemy konieczne do przezwycigzenia (np. skala czasowa) oraz okresli¢ przyblizony warunek
fizycznosci otrzymywanych wynikow (L/E 2 20). Wyznaczono parametry krytyczne (kT, pe,
Pc) symulowanego ptynu.

8) Wyznaczono przebiegi h(r) dla uktadow w okolicy VLECP okreslajac na ich podstawie
zasieg korelacji £ i w konsekwencji (Op/0p);. Wyznaczono stala £,” dla potencjatu (5.1).

9) Wykonano pig¢ serii symulacji mieszanin binarnych. Przedstawiono specyficzne
zagadnienia symulacji i to zaréwno zwiazane z duzymi réznicami migdzy sktadnikami
(,,problemy” metody Widom) jak i duzym N (skala czasowa). Znaleziono obszar rozwarstwienia
okreslajac jego przyblizone rozmiary jak i warunki powstawania (jakosciowy wplyw €y 1 Oyy
na stabilnos$é mieszaniny, €, dla 6 = 1.552). Przeanalizowano wplyw N na ogdlne wyniki
termodynamiczne jak i strukturg symulowanego ptynu. Pokazalo to m.in. korzysci plynace z
symulacji poprzez uklady o duzym N.
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DODATEK A

DWUCZASTKOWA FUNKCJA ROZKLADU W OBSZARZE ROZWARSTWIENIA

Rozpatrzmy uklad makroskopowy skladajacy si¢ z dwoch niemieszajacych sie ze sobg
jednosktadnikowych cieczy: typu 1 o ilosci czasteczek N, i ggstosci p, oraz typu 2 o
odpowiednich parametrach N, i p,. Prawdopodobiefistwo znalezienia czasteczki i-tego rodzaju
(i=1,2) w odleglosci migdzy r a r + Ar od czasteczki tego samego rodzaju to (dla Ar — 0):

P,(r,Ar) = pg'(DAr (A.1)

gdzie g' to dwuczastkowa radialna funkcja rozkladu dla czastek typu ,,i” oraz zalozylismy, ze:

r << (N/p,)" (A.2)

Prawdopodobiefistwo znalezienia jakiejkolwiek czasteczki w odleglosci migdzy rar + Ar od
czasteczki dowolnego rodzaju wynosi wigc:

P(r, Ar) = A ’;‘) ! zzpz(r’ A1) (A3)
1 2

gdyz wklady do (A.3) od czasteczek rédznego rodzaju s3 ze wzglgdu na (A.2) zaniedbywalnie
male. W rezultacie zgodnie z (A.1) taczna dwuczastkowa funkcja rozktadu (g(r)) to:

g(r) = N,p, + szl)(Nlplg‘ (n) '*; N, p,8°(r) (A4)
AP, (N, + N;)

P atwo zauwazy¢, ze dla duzych r (zgodnych z (A.2)) laczna funkcja korelacyjna h(r) = g(r)a—l
znika tylko wtedy gdy gestosci obu cieczy sg sobie rowne. W przeciwnym wypadku jest zawsze
wigksza od zera gdyz, zgodnie z (A.4) dla gi(r) = 1 zachodzi:

N,N,(p, - p,)°
h(r) = f. = —1-2\ 2 A5
) pp, (N, + Nz)2 (4.5)
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W przypadku gdy funkcje rozkladu obu cieczy sa identyczne, z (A.4) i (A.5) wynika, ze

ich laczna funkcje rozktadu w zakresie (A.2) otrzymuje si¢ mnozac g'(r) przez 1+f,. W
rzeczywistosci g'(r) musza sie cho¢ trochg r6znié (chyba, ze jest to ta sama ciecz — wiec nie ma
rozwarstwienia) ale efekt zblizony do skalowania powinien zachodzi¢ rowniez gdy funkcje
rozkladu obu cieczy maja podobne przebiegi.

Powyzsze rozwazania dotyczyty (dla prostoty) dwoch cieczy réznigcych sie skladnikami lecz
fatwo uog6lnic je np. na ukiad w ktdrym zaszed! rzeczywisty rozpad na dwie fazy: ciekla i
gazowa lub dwie ciekle rézniace sig sktadami. W tym drugim wypadku aby otrzymac Iaczne g(r)
dla czasteczek danego rodzaju nalezy postuzy¢ sig (A.5) traktujac N, p; jako parametry danego
skladnika w i-tej fazie. Jezeli, jak w tej pracy, interesuje nas laczna funkcja g, (r) to gdy zmiang
gestosci faz towarzyszaca rozwarstwieniu mozna zaniedba¢ otrzymamy:

1 L2\2
_ r&xy zx‘n)2 (A.6)
A + ) xuxy

0

gdzie x;;' jest stezeniem cigzkiego skladnika w i-tej fazie a y stosunkiem calkowitej ilosci
cigzkich czastek w obu fazach.

Na koniec zauwazmy, ze tendencja do ,,podnoszenia si¢” h dla duzych r powinna réwniez
pojawi¢ si¢ w przypadku wielkoskalowych fluktuacji ggstosci w ukladzie monosktadnikowym.
Jakkolwiek w tym wypadku powyzszy opis moze by¢ traktowany tylko jakosciowo i to dla
odleglosci co najmniej kilka razy mniejszych od rozmiaru fluktuacji (odpowiednik (A.2)).
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DODATEK B

WPLYW LICZBY CZASTEK NA CISNIENIE 1 GESTOSC MALYCH UKEADOW

Odpowiednio blisko punktu krytycznego ggstos¢ energii swobodnej (F/N) malego uktadu
staje si¢ funkcja N. W duzej odlegtosci od tego punktu funkcja ta, oznaczana dalej przez f(N, p),
jest jednak praktycznie niezalezna od N i réwna f(, p). Oznaczajac gestosé takiego punktu
odniesienia przez p, mozemy napisa¢, ze przy ustalonej temperaturze:

fiN, p) - f{e0, p) = ~ [(p(N, p') = p(e, p'))d(1/p') (B.1)

Vpy

gdzie p(N, p’) oznacza cisnienie ukladu o ggstosci p’ skladajacego sig¢ z N czasteczek. Punktem
odniesienia dla gazu jest p, odpowiednio male a dla cieczy na tyle duze aby efekty krytyczne
byly pomijalne. Tak wigc z (B.1) wynika, ze aby uklad zachowywat si¢ fizycznie (tzn. f(N, p) >
f(o0, p)) w gazie p(N, p) powinno by¢ wyzsze a w cieczy nizsze od p(w, p). W pelni analogiczna
sytuacja zachodzi réwniez w przypadku uktadéw symulowanych metoda NpT. Poniewaz przy T
= const. dG = Vdp wigc analogiczny do (B.1) wzor na réznicg gestosci funkcji Gibbsa pokazuje,
ze przy tym samym ci$nieniu ukiad o zbyt malym N begdzie miat objgtos¢ w przypadku cieczy
mniejsza a gazu wigksza niz uklad z N — . Nalezy réwniez zauwazy¢, ze rozpatrywany tu
efekt powinien zachodzi¢ nie tylko w okolicy punktu krytycznego. W ogdlnosci efekt tego typu
powinien pojawiac si¢ w kazdym obszarze w ktérym zbyt mate rozmiary uktadu powoduja
niefizyczna zaleznos¢ danego potencjatu termodynamicznego od N a odpowiednia zmiana
parametréw termodynamicznych (np. wzrost cisnienia dla cieczy) powoduje ostabienie tej
zaleznosci. Sytuacja taka zachodzi np. w rozpatrywanym w Rozdziale 5 obszarze
rozwarstwienia.

Stusznos¢ powyzszych rozwazan opiera si¢ na zalozeniu, ze rownania termodynamiki
spelnione sa rowniez dla ukladow o matym N. W przypadku gdy w wyniku symulacji
otrzymujemy funkcje¢ rozkladu typu (1.7) czy (1.8) interesujace nas rOwnania beda zawsze $ciste
gdyz wynikaja z samej postaci tej funkcji (oczywiscie potencjat termodynamiczny definiujemy
poprzez sumg stanéw). Caty efekt jest jednak nizszego rzgdu w N co przy wszelkich
poréwnaniach wynikow otrzymywanych z symulacji trzeba bra¢ pod uwagg. W przypadku
istnienia dtugozasiggowych korelacji (tak jak w okolicy VLECP) wplyw na wyniki moga mieé
réwniez PWB a uzywajac MD nie mozna zapomnie¢ réwniez o tym, ze hipoteza ergodyczna
obowiazuje zapewne tylko z doktadnoscia do wyrazéw nizszego rz¢gdu w N. Innym czynnikiem,
ktdry zazwyczaj nie jest brany pod uwagg jest fakt, ze np. wzor na energi¢ swobodna postaci:
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= —pV + ZNiﬂi (B2)

jest stuszny tylko z doktadnoscia do wyrazow nizszego rzgdu w N (w wypadku (B.2) O(1)).
Przyczyna tego jest nie tylko to, ze obliczane p ¢zy |; moga réznic si¢ od odpowiednich
pochodnych F (np. na skutek przyczyn podanych powyzej) ale rowniez fakt, ze (B.2)
wyprowadza si¢* przy zalozeniu ekstensywnosci F co jest prawdziwe tylko z doktadnoscia
do wyrazéw nizszego rzgdu w N.

Efekty nizszego rz¢du w N sg szczegdlnie silne w poblizu obszaréw krytycznych. Ale nalezy
réwniez pamigtaé o samych definicjach wielko$ci termodynamicznych szczegdlnie w przypadku
zespotu mikrokanonicznego. Aby to zobrazowa¢ rozwazmy dwa symulowane dynamika
molekularng jednoskladnikowe (dla prostoty) uktady NVE o identycznych p, E/N i ré6znych N.
Zgodnie z naszg intuicja wiasnosci lokalne tych ukladéw powinny by¢ identyczne. Tymczasem
jest to prawda tylko z doktadnoscia do wyrazéw nizszego rzgdu w N. Przyjmujac np.
termodynamiczng definicj¢ temperatury:

1_ (5_5) (B3)
T aE N.V
otrzymujemy’’:
2
T = ~ (B.4)
(BN-5k<((E-U) >
co nie jest identyczne z definicja intuicyjna (zgodna réwniez z NVT czy NpT):
T = 2<E-U> (Bs)
3Nk

Poprawka bezposrednio zwigzana z réznica mi¢dzy definicjami temperatury ((B.4) i (B.5))
przedstawiona jest w Dodatku C.
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DODATEK C

POPRAWKA NA WYRAZY WYZSZEGO RZEDU W N

Réwnania wiazace B i B, z zadawang temperaturg T w symulacjach g-NVT (2.15) czy g-
NpT (2.22) sa stuszne z doktadnoscia do wyrazéw nizszego rzgdu w N. Z dokladnej postaci
Wy (2.7) bezposrednio wynika, ze bardziej poprawnym zwiazkiem jest:

2

bo = P = Nt

(C.1)

W przeprowadzonych symulacjach postugiwano sig (2.15), (2.22). W przypadku N = 10976
réznica wynikajaca z zaniedbania O(1/N) byla praktycznie niezauwazalna. Dla N = 1372 jej
skutek stal sig jednak widoczny. Poréwnujac (C.1) z (2.15) czy (2.22) latwo pokazac, ze
parametry ukladu zgodne z (C.1) (nazywane tu rzeczywistymi i indeksowane przez r) sa trochg
inne od przedstawianych: T, p, G'/N = Zx;;" i wynosza:

T = TA1 - &) = T(1 + &) + O(e?) (C2)
p, = p + pkTe (C3)
G, = —NkT, > x In(<exp(-¢] /kT,)>/px;) = (1 + £)G" - 26<U> (C.49)
gdzie:

& = 5/3N) (C.5)

a wyprowadzajac (C.4) skorzystano z*>*:

> x;, <glexp(—Pp[)>/<exp(-Bpl)> = 2<U>/N (C.6)

Aby poréwnac taki poprawiony punkt stanu z punktami ktérych rzeczywista temperatura wynosi
T trzeba przetransformowac jego potencjat termodynamiczny. W tym celu w przypadku NVT do
obliczonej z (C.3), (C.4) energii swobodnej F,” = G,"- p,V trzeba doda¢:
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AF" = -8°(T-T,) = BNKT/2 + <U> + pV - G')¢ (C.7)
W rezultacie dostajemy:
F'(N,V,T)=F + (NkT/2 + pV - <U>)¢ (C.8)

Dla 1-4C1 <U>/N = -3.0. Teraz, po podstawieniu wartosci liczbowych, okazuje sie, ze F/N dla
1C1 jest 0 0.0006 wigksze niz dla 4C1. Trochg wigksza réznica pojawia si¢ w cisnieniu.
Postugujac sig¢:

T(@) = pkT — (< Ug> - <U><¢>)/(3VKT) (C.9)
OT v

oszacowano z 4C1: T(0p/dT)y = 1.13(3). Tak wigc po zredukowaniu (C.3) do kT = 1.250
cisnienie 1C1 wynosiloby:

p,~0.1128 (C.10)

Tak wigc, cisnienie 1C1 okazalo sig jeszcze troch¢ mniejsze niz prezentowane w Tabeli C1.
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NIEKTORE OZNACZENIA UZYWANE W PRACY

FSS
G-D
GEMC
MC

NVT, NpT, NVE

Finte Size Scaling

Gibbs — Duhem (réwnanie)

Gibbs Ensemble Monte Carlo

dhugos¢ krawedzi pudia

Monte Carlo

dynamika molekularna

stale parametry ukladu (symulowanego)

nieréwnowagowa dynamika molekularna

cisnienie rownowagi ciecz-para

réwnanie stanu: (3.17) - (3.19)

Smit i Frenkel (praca lub wzor — Ref. 43)

catkowity czas ewolucji

czas dochodzenia do réwnowagi

réwnowaga ciecz-para

punkt krytyczny réwnowagi ciecz-para

ulamek molowy cigzkiego skladnika w fazie: cieklej (x), gazowej (y)
blad wartosci ,,a” obliczony metoda CV (prezentowany w jednej z Tabel)
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TABELA CO

Czysty gaz
n Typ kT p p u/kT te/ teg Ay Ay
0 03V 12500 .195 .11404(9) -2.7743(4) 16000.0/0.0
1 33V 12250 .160 .10114(4) -2.8432(4) 592.0/128 -02 03
2 33V 12375 .180 .10712(4) -2.8084(3) 777.6/576 -0.7 0.0
3 64V 12500 .195 .11244(4) -2.7782(2) 713.6/307.2 -0.5 0.8
4 33V 12500 .205 .11336(7) -2.7749(4) 793.6/185.6 -1.7 1.0
5 33V 12500 .213 .11377(5) -2.7734(3) 758.4/3424 -22 08
6 33V 1.2700 .195 .11893(4) -2.7406(3) 649.6/51.2 0.8 -0.8
7 33V 1.2700 2075 .12040(9) -2.7344(4) 393.6/96.0 -0.2 0.0
8 33V 12700 .225 .12177(14) -2.7295(8) 131.2/0.0
9 64V 12700 .240 .12307(14) -2.7248(9) 02.8/224
10 33V 1.2700 .255 .12339(15) -2.7223(11) 73.6/0.0
11 64V 12700 .270 .12366(12) -2.7233(9) 70.4/3.2
12 33V 1.2700 .285 .12421(15) -2.7223(6) 153.6/0.0
13 16V 1.2700 300 .12428(12) -2.7211(7) 214.4/0.0
TABELA COa

kT Co & LE (Op/dp)yr tn (Op/opH™
1C0 12250 .160 .667 2.40(12) 246 6.6(5 2227 6.4
2C0 1.2375 .180 .562 2.90(20) 19.5 9.0(8) 299.5 9.3
3CO 1.2500 .195 .478 3.47(23) 19.9 11.6(10) 4040 11.2
4CO0 1.2500 .205 .423 4.15(32) 13.1 15.5(15) 3046 15.7
5C0 1.2500 213 437 4.2(5) 13.7° 16.9(26) 416.0 22.0
6C0 12700 .195 .597 240(23) 23.0 6.7(7) 2304 173
7C0 1.2700 2075 .486 3.05(25) 17.7 9.4(8) 2360 94

* — obliczone z (4.13)
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0 03V

2a
2b

O 03O0\ b bW

11
12
13
14

4Cl1
5C1
6Cl1
7C1
8C1
9C1
10C1
11C1
12C1
13C1
14C1

Typ

16V
16V
16V
64V

64V
64V
16V
64V
32V
16V
16V
16V
16V
16V

kT

1.2500
1.2375
1.2375
1.2250
1.2250
1.2125
1.2000
1.1875
1.1750
1.1500
1.1250

kT

1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2375
1.2375
1.2250
1.2250
1.2125
1.2000
1.1875
1.1750
1.1500
1.1250

p

p

.4400
4750
4620
4849
.4849
.5038
5215
.5363
.5505
.5745
.5965

4400
4400
4400
4400
.4400
4400
4400
4750
4620
4849
4849
.5038
5215
.5363
.5505
.5745
.5965

TABELA Cl1

Czysta ciecz

p w/KT

TABELA Cla

Co

.103
.063
.079
.063
061
.042

3 L

3.75(28) 14.0
2.83) 183
3.40(25) 15.2
2.83) 115
2.8(2) 182
233) 175

Peq

.10770(20) -2.7868(5)
11351(20) -2.7770(7)
.11435(29) -2.7723(10) .11359
.11548(23) -2.7702(9)
11574(17) -2.7710(8)
.11507(12) -2.7710(3)
.11521(20) -2.7709(5)
.11138(13) -2.8006(3)
.10778(14) -2.8065(4)
.10104(25) -2.8427(4)
.10164(22) -2.8424(4)
09518(27) -2.8793(5)
.08982(45) -2.9161(8)
.08362(45) -2.9554(12) .08478
.08037(45) -2.9940(10) .07940
.06946(50) -3.0758(13) .07037
.06221(50) -3.1620(11) .06164

11210

.11358
11292
11357
.11348
.10728
.10739
.10135
.10114
.09550
.09000

(Gp/op)r th

6.5(4)
2.7(2)
4.5(2)
2.7(2)
2.7(1)
1.6(2)
0.8(3)
0.6(2) 320.0
0.53(9) 256.0
0.6(2) 256.0
0.31(4) 256.0

316.8
208.0
256.0
838.4
288.0
1344
454.4

Pt

.1900
2122
2121
.2023
2119
2106
.1815
.1826
.1613
.1600
.1447
1314
.1203
.1092
.0936
.0796

1.9
3.7
4.0
2.2
22
1.4
1.0
0.8
0.6
04
0.3

o

4295
4341
4250
4180
4281
4263
4598
4605
4856
4838
.5043
5217
3372
.5499
.5749
.5963

<(9p/0p)r>

te/ teg

25600.0/ 0.0
6400.0/ 0.0
736.0/ 0.0
960.0/ 0.0
1158.4/0.0
758.4/70.4
758.4/473.6
358.4/0.0
355.2/38.4
1632.0/160.
320.0/0.0
582.4/0.0
448.0/0.0
256.0/ 0.0
256.0/0.0
256.0/0.0
256.0/ 0.0
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TABELA COb

Wartosci py dla ciezkiego sktadnika Typu I — IV wybranych
ewolucji z Tabeli CO (kT = 1.270)

6CO
8CO
9CO
11CO
13CO

195
225
.240
270
.300

I

-7.62(2)
-8.23(4)
-8.53(2)
-9.07(4)
-9.44(3)

up /KT
I v II

-9.39(3) -10.00(4) -11.49(6)
-10.20(7) -10.90(9) -12.26(8)
-10.60(4) -11.32(5) -
-11.32(7) -12.09(8) -
-11.76(4) -12.56(5) -

TABELA MO

Mieszanina (III: eyy = 3.500, IV: eyn = 3.800, oun = 1.552), kT =1.270

no Typ

33V
33v
16V
33v
16V
33v
33V

[« QR T - VA R S R

p

.195

yn(%)

040"

225 .040"
240 .073™

2D

040"

270 073V

285

040"

300 .101%

11821(8) -2.7426(8) -17.96(6) 144.0/0.0
12137(14) -2.7326(8) -18.99(11) 72.0/12.8
.12231(18) -2.7300(18) -15.76(5) 155.2/19.2
.12279(18) -2.7281(15) -19.64(12)  72.0/0.0
.12218(24) -2.7282(16) -19.37(10) 216.0/32.0
.12306(23) -2.7264(12) -20.27(13) 156.8/16.0
112210(21) -2.7267(17) -19.56(11) 128.0/32.0

indeks przy yu to typ domieszki (Tabela 3.1)
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TABELA M1

Mieszanina (eun = 2.662, oyn = 1.552), kT =1.270

no Typ xu(%) p

O 00 IO W b WN =

et et et ot ot b
NV AW - O

4

O 00 ~J O\ L & WK w—

64V
64V
64V
16V
64V
16V
16V
16V
16V
16V
16p

16p

16V
16V
16V
16p

16p

64p

64p
16p
64p
16p
64p

64p

1.0
2.0
20
20
3.0
3.0
3.0
4.0
4.0
4.0
5.0
5.0
6.0
6.0
6.0
7.0
7.0

.1206(6)
.1183(9)
1173(5)
1187(7)
1143(7)
.1139(9)
1179(5)
.1018(9)
1131(10) .
.1165(6)

.1160
.1150

.1120
1110

p

4725
.5050
.5020
.5040
230
3215
5230
5275

3325

5340
5428(3)
5417(2)
.0861(11) .
.1089(9) .
1165(6) .
.5490(2) -2.7796(19) -14.875(34)
.5488(2) -2.7803(17) -14.912(22)

5390
5460
5475

w' /KT W /KT
-2.7339(11) -15.812(10)
-2.7445(12) -15.515(13)
-2.7441(10) -15.490(14)
-2.7430(9) -15.492(13)
-2.7535(9) -15.349(18)
-2.7545(15) -15.325(35)
-2.7464(8) -15.316(11)
-2.7748(13) -15.189(20)
-2.7614(10) -15.208(14)
-2.7541(11) -15.180(9)
-2.7592(17) -15.091(18)
-2.7632(11) -15.075(15)
-2.8109(18) -14.982(29)
-2.7747(12) -14.981(18)
-2.7643(10) -14.985(15)

TABELA M2

1207
1178
.1186
.1181
1167
.1166
1173
.1158
.1146
1154
.1140
1132
1116
.1124
J 123
.1098
.1100

Peq

Mieszanina (eyn = 2.662, oyn = 2.000), kT =1.270

xu(%) p p

1.0
2.0
3.0
3.0
4.0
5.0
6.0
6.0
8.0

W'U/kT

w'w/kT

Peq

Pt

216
190
.196
.193
.183
.183
.187
.178
J72
176
.168
.165
.158
162
161
152
152

.1220
.1200
.1190
1175
.1140
.1100
.1060
.1025
.0900

.4937(6)
5172(3)
5232(3)
.5224(1)
.5190(3)
5118(2)
.5032(2)
.5018(2)
4776(2)

-2.7280(27) -22.14(10)
-2.7431(30) -21.56(14)
-2.7468(24) -21.39(12)
-2.7512(9) -21.52(11)*
-2.7770(30) -22.5(15)
-2.7995(15) -20.64(22)%®
-2.8249(27) -20.63(44)
-2.8328(24) -20.37(33)
-2.9204(38) -19.4(8)

1224
1172

1157

1011

.1006
.0883

232 .
184 .
.180 .
176 .
.150 .
137 .
125 .
125 .
.099 .

1165

1096
1054

yu(%) Z‘HH-I tel/ teq

384"
384"
46.4"
169.6/0.0
384"
89.6"
217.6/0.0
137.6/9.6
243.2/0.0
516.8/0.0
168.0/0.0
419.2/0.0
75.2"
140.8/0.0
313.6/0.0
142.4/0.0
211.2/0.0

.043
.033
.039
.036
.034
.034
.038
.036
.031
.034
.032
.030
.029
.031
.031
.028
.027

.052
.027
.065
.075
.017
.045
.041
.049
.039
.047
.014
.022

.005
.014

.003

pt yu(%) Z‘HH-I te/ teq

33.6"
0029 28.8"
0030 38.4"
0022 -.004 1600.0/0.0
0003 35.2"
0011 .000 396.8/12.8
0007 32.0"
0008 48.0"
0007 22.4"

0058
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O 00 J O Vb W —

g

O 00 IO bW

Mieszanina (eun = 3.500, oyy = 1.552), kT = 1.270, p = 0.1215

xu(%) P

35
.65
1.0
2.0
3.0
4.0
5.0
6.0
7.0
8.0
9.0
10.0
11.0
12.0
13.0

14292(n)
4561(14)
.4860(n)
.5201(3)
.5479(n)
5560(2)
.5665(2)
.5740(n)
.5779(n)
.5784(1)
.5800(1)
.5780(1)
5763(1)
5733(1)
.5698(1)

TABELA M3

u' /KT w'w/kT

-2.7299(11) -19.16(6)
-2.7301(6) -18.95(2)
-2.7318(11) -18.82(4)
-2.7302(7) -18.85(3)
-2.7291(21) -18.89(5)

Peq

1219
1218
.1209
1217
1222

-2.7304(9) -18.85(3) .1216
-2.7308(8) -18.83(4)** .1214

-2.7351(22) -18.90(9)
-2.7321(13) -18.89(6)
-2.7332(10) -18.84(4)
-2.7347(14) -18.83(8)

-2.7409(12) -18.72(3)"

-2.7454(16) -18.68(5)

-2.7493(14) -18.69(8)%°

1196
.1208
1204
.1198
1175
1159
.1147

-2.7576(33) -18.69(14) .1122

TABELA M3A

P® yu(%) Zup-1 to/teg

227
226
215
226
235
224
221
202
214
.209
203
.186
177
A1
.160

.014
.016
.014
.018
.022
.017
.016
.009
.013
012
.010
.007
.006
.005
.003

400

272

133
110

.041

.012

.000

Mieszanina (eun = 3.500, ouy = 1.552), kT =1.270, p=0.1215

Typ xu(%) p

1.0
2.0
3.0
4.0
5.0
7.0
9.0
11.0
13.0

4851(11)
.5229(7)
.5453(5)
.5605(4)
.5697(3)
5781(3)
.5795(2)
5761(2)
.5698(1)

w/kT  p'wkT

-2.7309(9) -18.90(3)
-2.7357(12) -18.80(3)
-2.7359(15) -18.77(2)
-2.7354(18) -18.85(3)
-2.7349(14) -18.86(3)
-2.7357(20) -18.91(7)
2.7375(31) -18.71(5)
-2.7454(23) -18.49(7)

Peq

1213
1192
.1192
.1194
1197
.1194
.1187
.1159

-2.7583(26) -18.47(10) .1120

p® yu(%) z'mu-1

220
199
.199
.200
202
.200
.195
A77
159

.015
.009
.009
.009
.010
.008
.009
.007
.004

.166
.045
.044
.056
.019
.018
.012
-.009
-010

70.4"
1440.0/ 0.0
116.8"
1664.0/332.8
33.6"
1600.0/224.0
1600.0/320.0
304.0"
784.0"
2048.0/192.0
160.0"
2240.0/268.8
640.0/0.0
1600.0/ 0.0
144.0/0.0

te/ teq

3200.0/0.0
3200.0/0.0
3200.0/0.0
3200.0/0.0
6400.0/0.0
3200.0/0.0
3200.0/0.0
3200.0/0.0
3200.0/0.0
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TABELA M4

Mieszanina (eyy = 3.800, oyy = 1.552), kT =1.270, p=0.1215

no Typ xu(%) p  wUkT  pwkT  pg

33p
16p
11p
64p
16p
33p
16p
33p
11p
10 11p

O 00 JONWUV hH WK -

1.0
20
4.0
6.0
7.0
9.0
11.0
13.0
14.0
15.0

4853(n) -2.7316(9) -19.96(4) .1210
.5239(n) -2.7290(17) -20.06(5) .1223
.5619(n) -2.7277(14) -20.09(10) .1229
.5787(n) -2.7231(13) -20.17(6)
.5819(n) -2.7182(14) -20.17(5)
.5864(n) -2.7164(25) -20.58(35)*
.5843(n) -2.7249(36) -19.99(16) .1246
.5781(n) -2.7246(31) -20.17(20) .1248
.5743(1) -2.7323(32) -20.17(27) .1207
.5699(1) -2.7405(40) -19.98(17) .1176

P yu(%) Zhn-1 te/te

215
233
246

297
.296
212
.186

.009
.013
.017

056
.046
.006
.004

302
.295
231
129
.086
.030

480.0"
657.6"
747.2"
505.6"
1088.0"
329.6"
147.2°
201.6"
345.6"

352.0/0.0
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ERRATA

str. 49, 5 linia od gory

jest: L/E = 9.3
powinno byé: L/E = 8.9

str. 63, 9 linia od goéry

jest: Ksztalt czasteczki CO, nie jest co prawda kulisty ale charakter oddziatywati
migdzyczasteczkowych (1) jest zgodny z naszym modelem.

powinno byé: Ksztalt czasteczki CO, nie jest co prawda kulisty ale charakter
oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych jest podobny do naszego modelu (czasteczka ta ma
réwniez moment kwadrupolowy ale interesujace nas wlasnosci mozna zupelnie
sensownie odtworzy¢ za pomoca samych oddzialywat typu dyspersyjnego*).

str. 66, 2 linia od géry

jest: przekracza 2.5 razy
powinno byé: przekracza 3 razy
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