Projekt nr C.4.1

Wyznaczanie temperatury i ciSnienia gazu z oddzialywaniem

Lennarda—Jonesa metodami dynamiki molekularnej

Wprowadzenie
Fizyka

Rozwazamy model gazu rzeczywistego czyli zbior atomoéw oddzialywujacych z soba
sitami dwuczastkowymi wynikajacymi z potencjalu Lennarda-Jonesa, ktory ma postac:
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gdzie A 1 B sa statymi dodatnimi, za$ r jest odlegtoscia pomigdzy atomami. Potencjat (1)
zapisujemy czgsto w innej, wygodniejszej postaci:
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Potencjat ten nazywany jest tez potencjalem 6-12. Wyktadnik potegi rowny 6 wynika z
przyciagajacego oddziatywania Van der Waalsa pomigdzy wyindukowanymi dipolami
elektrycznymi neutralnych atoméw. Natomiast wybor wykladnika potggi rownego 12 w
potencjale odpychajacym nie posiada specjalnego fizycznego uzasadnienia, poza wymogiem
analitycznej prostoty 1 zadaniem, aby byt wickszy od 6. Okazuje si¢, ze dla tak wybranego
potencjatu udaje si¢ zadowalajaco opisa¢ wiasnosci termodynamiczne, np. gazow
szlachetnych o niewielkich ggstosciach, odpowiednio dobierajac parametry € oraz ¢ dla
kazdego rodzaju gazu. Wartosci liczbowe tych parametrow podane sa w Tabeli 1.



Tabela A

atom e/kp [K] O [nm]
H 8.6 0.281
He 10.2 0.228
C 51.2 0.335
N 37.3 0.331
o 61.6 0.295
F 52.8 0.283
Ne 47.0 0.272
S 183.0 0.352
Cl 173.0 0.335
Ar 119.8 0.341
Br 257.2 0.354
Kr 164.0 0.383

Potencjat Lennarda-Jonesa posiada nastgpujace wiasnosci (Rys. 1):
1. charakter przyciagajacy i spadek jak 1/r° dla duzych odlegtosci miedzy atomami;
2. dla matych odlegtosci pojawia sig¢ silnie odpychajacy rdzef o promieniu » = 6 [@(c)=0];
3. parametr € jest miarg energii przyciagania (inaczej jest to gtegboko$¢ minimum potencjatu,
ktore wystegpuje dla r=2" o)
4. charakter krotkozasiggowy, tzn. potencjat 6-12 jest zaniedbywalnie maty dlar>3.5c .
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Rys. 1. Potencjal Lennarda-Jonesa (odleglo$¢ r jest mierzona w jednostkach o,
natomiast potencjat ¢ w jednostkach €).



Numeryka

Zgodnie z dynamika molekularna wyznaczamy podstawowe wlasnosci termodyna-
miczne gazu korzystajac z rozwigzan rownan ruchu Newtona dla uktadu wielu atomow.
Rownanie Newtona dla pojedynczego atomu ma postaé
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gdzie d)U. =q)(rl.j).

Rownanie ruchu dla kazdego atomu mozemy rozwiaza¢ za pomoca algorytmu Verleta w
formie “predkosciowej”. Odpowiednie rozwigzania maja postac:

(4)

W celu wygodnego zobrazowania ruchu atoméw na ekranie monitora wystarczy rozwazy¢
sktadowe x oraz y wektoréw potozenia i predkosci.

Sity dziatajace pomigdzy parami czastek uwzgledniane sa dla odlegto$ci mniejszej niz
T, (promien obcigcia oddziatywan). Dla odlegtosci wigkszej od r, zaktadamy, ze sily i1 poten-
cjaly dwuczastkowe przyjmuja wartos¢ réwna zero. W celu zachowania catkowitej energii
uktadu atomoéw nalezy wprowadzi¢ tzw. potencjal przesunigty, ktory zapobiega nieciaglosci
energii potencjalnej dla r = r.. Jesli oznaczymy @. = ¢(r,), to potencjat uzyty do obliczania
catkowitej energii bedzie wyrazony wzorem:

(Ps(r):{qo(r)—fpc r<, )

0 r>r.,

\Y

Pomimo zastosowania promienia obcigcia oddziatywan istnieje jednak wpltyw atomow
bedacych w odleglosci wigkszej niz r,. Wpltyw ten uwzgledniamy za pomoca dalekozasiggo-
wych poprawek do potencjatu i ci$nienia

EZRC = z_an*rc*_9 - i_ﬂ:Np*rc*_3 (6)
* 2 * * 1 * *
Pire = 39_7'[/) r. - 2_77:/) . (7)

Wielkosci z gwiazdka sa to tzw. wielko$ci zredukowane, wyrazone w jednostkach
utworzonych za pomoca parametréw G oraz €, czyli:



, P = . [ ==/, p=po (8)

Zadamy, aby uktad atoméw spehiat tzw. periodyczne warunki brzegowe. W tym celu
zakladamy, ze rozwazana komorka centralna otoczona jest identycznymi replikami tej samej
komorki (Rys. 2). Oznacza to, ze rozwazana czastka i oddzialywuje jedynie z najblizej
polozona replika czastki j. Jest to tzw. zasada najblizszego obrazu, ktora jest zgodna z
przyjetym obcigciem oddziatywan pod warunkiem, Ze promien obcigcia jest mniejszy niz L/2.
Wtedy dla danej czastki i istnieje doktadnie jeden obraz czastki j (moze by¢ to czastka j w
komorce centralnej lub w jej replice), ktorego odleglos¢ od czastki i jest mniejsza niz L/2.
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Rys. 2. Przyktad periodycznych warunkéw brzegowych w dwu wymiarach.
Oddzialywanie migdzy czastkami 1 i 2 zgodne z zasada najblizszego obrazu jest
pokazane pogrubiona linia.

Zasada najblizszego obrazu wymaga dokonania nastgpujacej transformacji odlegtosci czastek:

przez 7 (i) oznaczymy potozenie czastki i, a przez A7 =7 (i) —7(j) wektor wzajemnego
polozenia czastek i oraz j.

AF| >L1/2,to AF — AF — sgn(AF)* L,

Jezeli

jezeli |AF| <Li2,to A7 — AF + sgn(A7 ) L.



Zadania do wykonania
1. Przyja¢ liczbg¢ atoméw N (od kilkunastu do kilkudziesigciu) oraz rozmiary komorki
centralnej L (od 20 do 400).

2. Zada¢ warunki poczatkowe dla polozen 1 predkosci atomdéw, np. potozenia
poczatkowe w weztach prostokatnej siatki, a predkosci poczatkowe rowne zero.

3. Dla kroku czasowego Ar= 0.0001 - 0.01 rozwiaza¢ réwnania ruchu za pomoca
algorytmu Verleta. Stosowa¢ przy tym zasadg najblizszego obrazu.

4. Dla kazdego kroku czasowego wyznacza¢ chwilowe wartos$ci energii calkowitej,
energii kinetycznej, temperatury i ci$nienia oraz ich $rednie termodynamiczne po

wielu krokach czasowych.

5. Trajektorie atomow przedstawiaé graficznie.
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