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Johdanto

Tama vertailu perustuu suoraan Heyesial artikkeliin "Discrete-element method
simulations: from micro to macro scalefl]. Olen téahan referaattiin yrittanyt tiivistaa
artikkelin olennaisimman siséllon ja ottanut muk&gman tietoa myods karkeistetusta
molekyylidynamiikasta [2].

Mesoskaalan menetelmat ovat laskennallisia simolagnetelmia, joilla pyritdan
simuloimaan entistd suurempia systeemeja tai angisgmpia aikavaleja, usein
molempia. Tallaisia menetelmia tarvitaan mm. orggten molekyylien simulointiin.
Perinteiset menetelméat kuten molekyylidynamiikkalgkyyliskaalan ilmi6ihin) ja
laskennallinen nestedynamiikka (makroskaalan ilnidj eivat ole riittavia naihin
tarkoituksiin. T&han vertailuun on otettu mukaandieri menetelméaéa: SPH (smooth
particle hydrodynamics), DPD (dissipative partidi@amics), hilakaasumenetelma
(lattice gas), hila-Boltzmann (LB, lattice Boltzmmgrseka karkeistettu
molekyylidynamiikka (CG-MD, coarse grain molecuthmamics). Menetelmia
kaytetaan tyypillisesti liuoksessa olevan aineetlimamiseen. Vaaditut pituusskaalat
ovat usein mikrometriluokkaa tai suurempia ja dileasat mikrosekunteja tai jopa useita
sekunteja. Perustavaa laatua oleva jakolinja meniete valilla on se, ovatko ne
hilamenetelmia (hilakaasumenetelméa seka LB) vaiatko partikkelit likkua vapaasti
(muut). Hilamenetelmat ovat tyypillisesti nopeamprautta muistia vaativampia ja
lisdksi hila luo tietenkin rajoituksia, kuten ragtun lokaalin muutosnopeuden mille
tahansa suureelle.

Molekyylitason ilmi6itd simuloitaessa molekyylidyaraisesti tai vaikkapa Monte
Carlolla fysiikkaa on jo yksinkertaistettu rajustieensa ei kayteta kvanttimekaniikkaa,
vaan jotain paljon yksinkertaisempaa approksiméatiauten Lennard-Jones -
potentiaalia. Tasta huolimatta ndma menetelmawvantattavan tarkkoja tuloksia
kaytettaessa tarpeeksi pienid integrointiaskeliandlelmat eivat kuitenkaan yleisty
hyvin isoihin systeemeihin, koska laskenta-aikaigidiran suureksi. Aivan atomitason
simulaatiot kvanttimekaanisin menetelmin ovat pali@nkalampia ja hitaampia.

Aivan makroskaalan nestevirtausten simulointiin k&kennallinen nestedynamiikka
(CFD, computational fluid dynamics), joka on jo hartekniikka. Se toimii hyvin, mutta
ei ole riittdvan tarkka monien biologisten tai memiitmonimutkaisten kemiallisten
prosessien simulointiin. Hydrodynamiikan perinteidgalét Lagrangen muodossa ovat:
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t = aika, p =tiheyr,v = nopeusP = paine T =lampdtila,
n =leikkausvskositeett ¢ = viskositedi, k =laAmmaodnjohavuus

Kaksi erilaista lahestymistapaa néiden yhtéldidemeeriseen simulointiin ovat
hilallinen ja hilaton lahestymistapa. Hilamenetedsd tarkkaillaan tiettyja kiinteita
pisteita paikka-avaruudessa, kun taas hilattonmesaetelmissd ndma pisteet (eli
partikkelit tai pseudopartikkelit) voivat liikkua.

Menetelmien lyhyt esittely

SPH (smoothed particle hydrodynamics)

SPH on vertailun menetelmista vanhin. Sen kehititeg@naisesti vuonna 1977 Lucy seka
Gingold ja Monaghan. Menetelma perustuu ylla ofetiydrodynamiikan yhtaloihin,
mutta menetelmassa ei simuloida jatkuvaa ainejakayraan aine on jaettu aarelliseen
maaraan ns. pseudopartikkeleita (valehiukkasiakirkKnédista edustaa useaa todellista
molekyylid. Partikkeleita ei ajatella pistemaisimaan kukin partikkeli leviaa tietyn
funktion mukaisesti tietylle alueelle, mista tuleenetelman nimikin ("smoothed”).
Molekyylidynamiikassahan partikkelit ovat "koviaigpemaisia hiukkasia, joiden
potentiaali lahestyy daretontd, kun partikkelielinvdtka menee nollaan. Leviamisskaala
on optimaalinen, kun kukin partikkeli koskettaa maitaan.

SPH:n tarkeimpia kasitteita on interpolaatiokeri&(r), joka kuvaa massan jakaumaa:

P =2 W(y), (@)

missa r on etaisyys partikkelien valilla. W:ta verrata molekyylidynamiikan
paripotentiaaliin (esim. Lennard-Jones), joten \gfadientti on voiman vastaluku.
Molekyylidynamiikan tapaan partikkelien liike integdaan voimasta.
Interpolaatiokernelin avulla minka tahansa funkt@omo voidaan maarittaa valitussa
pisteessa naapuripisteiden perusteella.

Askettain SPH:ta on myos kehitelty eteenpain jotaléartermodynamiikan toisen
paasaannon toteuttavat (eli entropia kasvaa) iaatigiyhtalot partikkelien liikkeelle.
Myos liikemaéra ja energia sailyvét. Tyon suordtiEspanol ja Revenga vuonna 2003.



SPH:n hyviin puoliin kuuluvat suhteellinen yksintasuus, helppo toteutettavuus myos
kolmiulotteisena, riippumattomuus hilasta, sovaliws monenlaisiin tapauksiin, vanhan
menetelman kypsyys.

Huonoja puolia ovat mm. reunaehtojen méaarittelyikauss (td&méa on ongelma melkein
kaikilla menetelmilla, molekyylidynamiikallakin) ké interpolaatiofunktion kayttopakko
muuttuvan naapurimdaran kanssa (vrt. hilamenetglingéksi, vaikka SPH
muistuttaakin MD:t&, on se tata hankalampi impletoiela johtuen mm.
interpolaatiokernelista.

Dissipatiivinen partikkelidynamiikka

DPD -menetelman kehittivat Hoogerbrugge ja Koelmaonna 1992 simuloidakseen
monimutkaisia nestevirtauksia mesoskaalassa. Dp&uslahttkohtana oli ottaa
mukaan fluktuaatiot liuottimen tiheydessa, jotkavsd alle mikrometrin kokoisten
partikkelien radan muistuttamaan satunnaiskavelya.

DPD muistuttaa laheisesti molekyylidynamiikkaa, taidiind on MD:ta vastaavan
konservatiivisen voiman lisaksi satunnainen jaidasivinen voima. Konservatiivista
voimaa vastaava potentiaali on lisdksi ainakin yg&epehmea eikd MD:n tapaan kova.
Satunnainen ja dissipatiivinen voima saavat yhdagsi@n ym. satunnaiskavelya
muistuttavan vaikutuksen.

DPD:n voimat ovat muotoa [3]

3)

missa e:t ovat yksikkderotusvektoreita, C=consérgaD=dissipative, R=random,on
dissipatiivisen voiman kerroim, satunnaisen voiman kerroingelinkittdd satunnaisen ja
dissipatiivisen voiman (fluktuaatio-dissipaatioefigemasta).

Kokonaisvoima on siis em. voimien summa ja siigeapain simulaatio sujuu samaan
tapaan kuin perinteisessa molekyylidynamiikassatdigroidaan voimat nopeuksiksi,
nopeudet paikoiksi jne.

DPD on myds lahella edella ollutta SPH:ta, mutydt#d lisaksi fluktuaatio-dissipaatio —
teoreeman, koska satunnaisella ja dissipatiivisalimalla on yhteys.

DPD on varsin uusi menetelmd, mutta sité on jodt#yytinakin kymmeniin eri
tutkimuksiin hyvalla menestyksella. Hyvina puolionat hilattomuus, soveltuvuus
monenlaisiin tilanteisiin ja soveltuvuus suuriikai ja pituusskaaloihin.



Huonoihin puoliin voisi laskea sen, etta perusmwsdan DPD:ssé ei ollut juuri
termodynaamista hallintaa, mutta Frengedl (2001) sekad Trofimoet al (2002) ovat
parantaneet menetelmaa.

Karkeistettu molekyylidynamiikka (CG-MD, coarse gra  ined
molecular dynamics)

CG-MD on vertailun menetelmista kaikkein suorin elglylidynamiikan johdannainen.
Siind atomeita on ryhmitelty yhteen, jotta saataisuurempi simulaationopeus.
Vaikkapa DPD:ss& on hieman samansuuntainen logsjtodutta siind on teoreettisesti
massiivinen tyo takana ja tama tyo nakyy DPD:nigasvisissa ja satunnaisissa
voimissa. Erityista tarkkaavaisuutta karkeistetumséekyylidynamiikassa — kuten kylla
DPD:ssa ja useimmissa muissakin menetelmissaytégittaa potentiaalien parametrien
valintaan, jotta tulokset olisivat jarkevid. Lengialones —potentiaalit sopivat
simuloimaan monia vuorovaikutuksia oikein paranseituina, mutta esimerkiksi
polymeerin eri monomeerien valiseen vuorovaikuteksgrvitaan muunlaisia voimia.

Kuval

Esimerkiksi polymeerien simulointi karkeistetullal@kyylidynamiikalla tarkoittaa sita,
ettd polymeereista etsitddn pienempia alaryhmika jeorvataan kukin yhdella
hiukkasella, jolle on estimoitu sopivat parame®iblymeerisimulaatioissa tarkea, mutta
laskennallisesti raskas vesi korvataan pienemmééldralla "isompia” vesihiukkasia.
Kuvassa 1 on esimerkki karkeistuksesta kaytannd$sa

Hilamenetelmat: hilakaasu seka LB (Lattice Boltzman  n)

Tassa kappaleessa on kasitelty hilakaasumenet@gnsaa seuraajaa, hila-Boltzmann —
menetelmaa. Naiden menetelmien perustavanlaatuesena edella olleisiin



menetelmiin on sijoittuminen hilalle. Edella ollsgsmenetelmissa partikkelit saivat
vapaasti liikkua annetussa tilassa, mutta nyt niile "liikuttava” tiettyjen kiinteiden,
hilaan sijoittuvien alueella. Menetelma ei siis efédéd aivan laheista sukua vaikkapa
molekyylidynamiikalle.
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Kuvassa 2 on esitetty hilakaasumenetelman antaaksia. Systeemissa on kaksi
kiinteda puolipalloa, joiden valista virtaus kulkédakuvat a-d nayttavat tiheyden ja e-h
nopeuden eri ajan hetkilla.

Hilakaasumenetelman perusidea on se, etta kulikazaskeleella partikkelit liikkuvat
hilapisteesta naapuripisteisiin térmaten niissaiolgartikkeleihin. Térmayksissa
sailytetaan likeméaara. Kieltosaanndén mukaan kusdalkapisteessa olevilla
partikkeleilla on kaikilla oltava eri nopeus eliksa partikkelia, joilla on sama nopeus,
eivat voi olla samassa hilapisteessa.



Hila-Boltzmann —menetelmén kehittivat alun perinNdenara ja Zanetti vuonna 1988 ja
sen perusideana on se, ettd kunkin hilapisteeméi@ritellaan joukolla
partikkelijakaumafunktioita;fr,t). Makroskooppiset nesteen ominaisuudet lasketa
sitten naiden funktioiden momenteista. Bhatnagars&Krook —approksimaatio(1998)
on yleisin jakaumafunktioiden muuttumisen (kohsapainotilaa) maaritteleva yhtalo:

f(r+edt+d)-f(rt)= ——[f (r,t)— f.29(r )] (4)

e = hilavektor,eq= equilibrium, 7 = kineetrelaks param

Tasapainojakauma saadaan Maxwell-Boltzmann -jakatan{tgista menetelman nimi):

fe(r) = [Q_u(r)]2
(1= (2nRT°’2 p{ 2RT |

D = ulottuvuus (5)
R = kaasuvakio

Yll& oleva jakauma patee vain ideaalisille systei#eygoilla hiukkasten tilavuuden
suhde systeemin tilavuuteen lahestyy nollaa. Jusai®dle, taytyy kayttaa
jompaakumpaa kahdesta kehitetysta approksimaatigktilta alas —menetelmaa tai
alhaalta yl6s —menetelmaa.

Hilamenetelmilla on seka hyvia ettd huonoja puedeattuna edella olleisiin hilattomiin
menetelmiin. Huonoina puolina voisi mainita tarkden menetyksen seka suuren
muistinkayton. Hyvina puolina ovat esimerkiksi sitinen nopeus, helppo
rinnakkaistuvuus sekd mahdollisuus simuloida feassitioita.

Menetelma eroaa huomattavasti edella olleista GRIPH-menetelmistd, mutta
muistuttaa ehka hieman perinteistda Monte Carlo -atedmaa tai laskennallista
fluididynamiikkaa.

Yhteenveto

Kaikissa vertailun menetelmissé ideana on ollign&in keventéé perinteisen
molekyylidynamiikan ja vastaavien menetelmien rasiea jotta ne sopisivat myos
monimutkaisempien systeemien simulointiin. Menetgloli helpohko jakaa kahteen
ryhmaan, hilamenetelmiin ja muihin. Hilattomien reggimien etuina oli mm. suurempi
tarkkuus systeemin kriittisissa kohdissa, koskdikdeelit voivat likkua vapaasti. Alla
olevassa kuvassa 3 on hilattomalla SPH:lla tehitpélaatiota verrattu FLUENT-
pakkauksen tuloksiin (SPH: nuolet, FLUENT: jatkuvatat). Hilamenetelmien etuna oli
nopeus (joka mahdollistaa kaytdon meso- ja jopa nskaalassa) seka mahdollisuus
simuloida vaikkapa faasimuutoksia ja eraita muitkogstilanteita helpohkosti.
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Kuvassa 4 on yhteenveto menetelmien soveltuvuueespstuus- ja aikaskaaloille.
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Kuva4

Kuvan kolme laatikkoa merkitsevat jarjestyksessaalta ylés mikro-, meso- ja
makroskaaloja. Perinteinen makroskaalan menetealsi@hnallinen fluididynamiikka
(CFD) on ylinna aikaskaalalla ja tilastollista toa tarvitseva Monte Carlo alinna.
Mikroskaalan menetelmat, molekyylidynamiikka ja MeCarlo, kayvat siis
simulaatioihin, joissa aikaskaalat ovat enintddanasekunteja, mutta simuloivat naita
suhteellisen tarkasti. Monte Carlo sopii molekyyhdmiikkaa pitempiin aikaskaaloihin,
koska siind simuloidaan tyypillisesti tasapaingéjgoiden saavuttaminen



molekyylidynamiikalla kestéisi kauan, eika tilan ioaisuuksista saataisi aikakeskiarvona
nopeasti tietoa. Monte Carlo on toisaalta liiarke@smenetelma suurien systeemien
simulointiin, siin& molekyylidynamiikka on paremppskaan sek&én ei ole siina hyva.
Yksittdinen hiukkanen merkitsee yhta atomia nameéetelmissa.

Makroskaalan menetelmista CFD:ssa ei edes ole miti@gkkasia eikd mydskaan hila-
Boltzmannissa. SPH:ssa hiukkasia on, mutta neloxah "pehmeitd” ja leviavat laajalle
alueelle eivatka siis ole lahella MD:n kovia, pietigsia atomeita. Nama menetelmat ovat
siis sellaisia, joissa simuloidaan jatkuvaa ainetka yksittaisia molekyyleja tai atomeja.

Valiin jaavan laatikon eli mesoskaalan menetelmaséleensa hiukkasia, mutta yleensa
hiukkanen merkitsee useampaa atomia eivatka pasintle kovia. Vertailun
menetelmista siihen pitaisi tietysti sopia kaikkisfla taméahan oli vertailu mesoskaalan
menetelmista. Toisilleen laheista sukua olevat BidwWnian dynamics) ja SD (Stokesian
dynamics) eivét olleet mukana vertailussa. Kark¢istmolekyylidynamiikka sijoittuisi
kuvassa jonkun verran oikealle ja ylos tavallisestdekyylidynamiikasta, siis
mesoskaalan laatikkoon. Mesoskaalan laatikostajglte oikealle sijoittuvat

menetelmat pystyvat tietenkin laskennallisessaasgé suorittamaan mesoskaalan
simulaatioita, mutta tarkkuuden/kuvauskyvyn (edaskennallisen nestedynamiikan
kanssa kemialliset vuorovaikutukset ovat ongelmsialjikanssa voi tulla ongelmia.
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