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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Michala Jakuba Kanskiego
pt. ,,Opracowanie pola silowego typu ReaxFFdo symulacji procesu rozpylania

materialéw organicznych”

Recenzowana praca zostata wykonana w Zaktadzie Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii
Instytutu Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego Uniwersytetu Jagiellonskiego pod
kierunkiem prof. dr. hab. Zbigniewa Postawy.

Rozprawa liczy 112 stron, 40 ilustracji i wykresow, 27 tabel (w duzej czgsci zlozonych z
kilku wykresoéw). Jest podzielona na siedem rozdzialow i dwa dodatki opisujgce parametry
techniczne opracowanych potencjalow oraz zawiera spis cytowanych prac, liczacy 62.
pozycje. Zasadnicze wyniki pracy przedstawiono w rozdz. 3-6.

Tematyka pracy dotyczy modelowania metoda dynamiki molekularnej procesow
rozpylania, badanych do$wiadczalnie metodami spektometrii mas jonéw wtornych (ang.
Secondary Ion Mass Spectrometry — SIMS) oraz spektometrii mas wtornych czastek
neutralnych (ang. Secondary Neutral Mass Spectrometry — SNMS). Kluczowym elementem w
symulacjach ukladéw zlozonych z wielu czastek, posiadajgcym podstawowe znaczenie dla
jakosci uzyskanych wynikéw i wydajnosci obliczen, jest wybor i okreslenie parametrow
odpowiedniego potencjatu oddziatywan migdzyatomowych. Celem badafi przedstawionych w
rozprawie bylo opracowanie nowych parametryzacji potencjatu typu ReaxFF, ktére sg oparte
o tzw. ladunki niejawne (ang. charge-implicit), przystosowanych do modelowania rozpylania

w materiatach organicznych zlozonych z atoméw wegla, wodoru i tlenu.

Po krotkim wstepie, w rozdziale 2.doktorant przedstawit krotkie wprowadzenie do
metody spekirometrii mas SIMS i SNMS oraz omoéwienie zagadnienia rozpylania i jego
symulacji metodg dynamiki molekularnej. Przedstawil takze problem pola silowego
(potencjatu) oddzialywan miedzyatomowych stosowanego w symulacjach rozpylania 1
wprowadzil potencjal ReaxFF opracowany poczatkowo dla ukladéw ztozonych wylgcznie z
atoméw wegla i wodoru. Omowione zostato krotko ogélne wyrazenie na energie ukladu,
formalizm rzedu wigzan, ktéry stanowi podstawowe zalozenie potencjatu ReaxFF, podzial
oddzialywan na wigzgce i niewigzgce. Przedstawiony opis jest jasny 1 merytorycznie
poprawny. Mam jednak zastrzezenia do poprawnoéci rys. 7. (str. 17) na ktérym dlugosci
czerwonych strzalek reprezentujgcych sily oddziatywan miedzyatomowych powinny by¢

odwrotnie proporcjonalne do odleglosci pomigdzy atomami.

Rozdzial 3. jest poswigcony metodyce opracowywania potencjalu ReaxFF z
tadunkami niejawnymi dla ukladow zlozonych wylgeznie z atoméw wegla (C) 1 wodoru (H).



W jego konstrukcji wykorzystuje si¢ fakt, ze przy wiaczonej procedurze uzgadniania
fadunkéw w potencjale ReaxFF oddziatywania kulombowskie wnoszg niewielki wktad do
energii wigzan chemicznych. Nasuwa to przypuszczenie, ze mozliwa jest zupelna rezygnacja
z wprowadzania ladunkéw. Ale poniewaz wylaczenie procedury uzgadniania ladunkow
prowadzi do obnizenia zgodnosci z danymi referencyjnymi, parametry wyjsciowego pola
sitowego powinny zostaé zmodyfikowane w taki spos6b, zeby wklad energetyczny
oddziatywan kulombowskich by} rekompensowany przez inne wyrazy potencjatu. W efekcie
otrzymuje sie pole sitowe ci-ReaxFF z tzw. ladunkami niejawnymi.

Pierwszym zadaniem doktoranta bylo opracowanie nowej parametryzacji dla
potencjalu tego typu, dla ukladéw zlozonych wylacznie z atoméw wegla 1 wodoru.
Zakonczylo si¢ ono pelnym sukcesem - nowa parametryzacja otrzymana bez stosowania
procedury uzgadniania fadunku pozwolila uzyskaé bardzo dobra zgodno$¢ z danymi
referencyjnymi, przy znacznym skroceniu catkowitego czasu obliczen. Ze wzgledu na
przewidywane glowne zastosowania nowej parametryzacji do symulacji proceséw rozpylania,
w poréwnaniu do oryginatéw konieczne bylo réwniez rozbudowanie nowego potencjatu o
poprawny opis oddzialywan odpychajacych dla niewielkich odleglosci migdzyatomowych. W
dalszych czeéciach rozdzialu 3. doktorant omowit procedure dopasowania parametrow
potencjatu (algorytm dopasowania), oceng zgodnodei przewidywan potencjalu z danymi
referencyjnymi (tzw. zestaw treningowy), wprowadzone modyfikacje i potencjal korygujgcy
oraz testowanie nowego potencjatu. Przedstawiony w tym rozdziale opis jest jasny i
klarowny, co $wiadczy o bardzo dobrym opanowaniu warsztatu teoretycznego przez
doktoranta, ale w niektérych miejscach jest zbyt lakoniczny. Na przyktad, szkoda, ze
doktorant nie wyjasnia (str. 25.) co jego zdaniem jest przyczyng niewielkiego wkladu
oddzialywan kulombowskich do energii wigzan chemicznych w przypadku potencjalu
ReaxFF. Doktorant napisat takze (str. 33.), ze w symulacjach gestodci oraz ciepla parowania,
symulacje byly ponawiane z wydluzonym czasem trwania jezeli odchylenie od wartosci
eksperymentalnych bylo ponizej 15%. W tym miejscu brakuje mi komentarza, na ile
krytyczny byt wybor takiej wartosci odchylenia dla doktadnosci obliczen.

Nowe potencjaly zostaly wykorzystane przez doktoranta do symulacji procesu rozpadu
molekut JP-10 i toluenu pod wplywem temperatury oraz do modelowania procesu rozpylania
powierzchni oktatetracnu po uderzeniu pociskiem Cgo. Obliczona energia aktywacji procesu
rozpadu toluenu byla taka sama jak dla starej parametryzacji w granicy niepewnosci
pomiarowe]j. W symulacji procesu rozpylania nowy potencjat okazal sig¢ pigc razy szybszy a w
obliczeniach gestosci materialéw ponad dwukrotnie bardziej wydajny, w porownaniu z
wynikami uzyskanymi przy uzyciu starych parametryzacji.

Zwiekszenie wydajnosci obliczeniowej nowego potencjalu pozwolilo na jego
efektywne wykorzystanie do modelowania wptywu kata padania pocisku na rozklady katowe
rozpylonych czastek oraz ich energii kinetycznych. Wyniki takich symulacji dla powierzchni
materialu bombardowanej wigzkg klastrowg Aragpo doktorant przedstawit w rozdziale 4.



Rozktady katowe otrzymane przy uzyciu nowego potencjaltu sa nie tylko jakosciowo zgodne z
rozktadami mierzonymi doswiadczalnie lecz pozwolily takze wykryé, ze znaczaca czese
rozpylonych czgstek rozchodzi si¢ w kierunkach bliskich normalnej do powierzchni, co nie
sostalo  dostrzezone wczesniej w  badaniach do$wiadczalnych.  Analiza trajektorii
poszezegdlnych molekul pozwolita doktorantowi na wyjasnienie mechanizmu tego efektu.
Stwierdzono waski rozktad energii kinetycznej rozpylonych molekut w zaleznosci od
kierunku ich emisji prawie niezalezny od kata padania pocisku. Wyniki te pokazuja, ze
symulacje rozpylania z nowymi potencjatami daja cenne uzupelnienie wiedzy uzyskanej z
badan doswiadczalnych.

Kolejnym waznym krokiem dokonanym przez doktoranta, majagcym na celu
przyblizenie symulacji do badan do$wiadczalnych, bylo rozszerzenie pola sitowego o tlen. W
rozdziale 5. doktorant opisal parametryzacj¢ nowego potencjatu opracowang bez jawnej
procedury uzgadniania tadunkow dla ukladéw zlozonych z wegla, wodoru i tlenu. Wigczenie
tlenu pozwolito na symulacje czasteczek wody w dzialach klastrowych stosowanych w
technice SIMS. Opracowanie tego nowego pola silowego stanowito duze wyzwanie ze
wzgledu na koniecznos¢ poprawnego przewidywania gestosci i energii kohezji wody.
Bowiem, oddzialywania elektrostatyczne, ktére nie maja duzego wplywu na wigzania
chemiczne w przypadku potencjalu ReaxFF, wnoszg istotny wklad do oddziatywan
miedzyczgsteczkowych. Stworzenie nowego potencjatu poprawnie opisujgcego wilasciwosci
wody bylo mozliwe dzigki wykorzystaniu przez doktoranta oddzielnego czlonu do opisu
oddziatywan wodorowych, niezaleznego od ladunku na atomach, istniejacego w potencjale
ReaxFF. Wymagalo to modyfikacji procedur dopasowania parametréw i stworzenia nowego
oprogramowania. Przeprowadzone testy nowej parametryzacji potencjalu pokazaly, ze jest
ona duzym sukcesem. Przewidywane ggstosci materialéw organicznych oraz energie kohezji
cieklej i zamrozonej wody sg w bardzo dobrej zgodnoéci z danymi doswiadczalnymi.
Ponadto, nowy potencjal jest dwa razy szybszy w obliczeniach w poréwnaniu do zwyklych
parametryzacji, co pozwala prowadzié obliczenia dla wigkszych uktadéw. Moim zdaniem,

opracowanie tego nowego potencjatu jest najwazniejszym osiggnigciem p. Kanskiego.

Rozdzial 6. jest poswigcony zastosowaniu opracowanego pola sifowego do badania
zjawisk towarzyszacych analizie SIMS rozpylania warstw organicznych pociskami
klastrowymi wody. Do$wiadczenie pokazuje, ze duze klastry wody (ztozone z kilku tysigcy
molekul), wykorzystane zamiast argonu jako pociski zwiekszaja prawdopodobienistwo
jonizacji molekul materiatu po rozpyleniu w miejscu zderzenia o wiecej niz rzad wielkosci.
Wzmocnienie to silnie zalezy od energii kinetyczne] przypadajacej na pojedynczy nukleon
pocisku i jest ograniczone do pewnego niewielkiego zakresu energii. W celu zbadania roznic
w mechanizmie rozpylania klastréw wody, dla ktorych obserwuje sig wzmocnienie, doktorant
przeprowadzit symulacje rozpylania podloza z trehalozy klastrami wody o roznej wielkosci.
W przypadku najmniejszego z klastrow nie stwierdzono réznic w poréwnaniu do rozpylania
klastrami argonu. W przypadku wigkszych klastrow, w otoczeniu wiekszosci rozpylonych

molekut podtoza znajdowaty si¢ molekuty wody, ktore po rozpyleniu moga stanowi¢ zrodlto



wodoru do utworzenia jonu ztozonego z molekuly trehalozy z dodatkowym protonem. Jednak
zaobserwowanie tego typu reakcji nie jest mozliwe ze wzglgdu na to, ze czas potrzebny na ich

zajécie jest o kilka rzedow wielkosci dhuzszy od czasu trwania opisywanych symulacji.

W rozdziale 7. doktorant jasno podsumowat wszystkie znaczace wyniki rozprawy oraz
zarysowal mozliwosdci dalszego rozwoju prowadzonych badan. Kolejne dwa rozdzialy
stanowig dodatki opisujagce  protokoly symulacyjne oraz tzw. zestaw treningowy
(referencyjny) wykorzystany do dopasowania parametrow potencjatu.

Praca jest napisana jasno, dobra polszezyzng. Uklad pracy jest przejrzysty ale
zauwazylem bledng numeracje podrozdzialow 3.2.2.1 i 3.2.2.2 (str. 30) oraz podrozdzialu
8.1.3.1 (str. 81). Te pomytki nie s3 jednak istotne z merytorycznego punktu widzenia.

Podsumowujac, stwierdzam, ze pan mgr Michal Kanski przedstawil bardzo dobrg
rozprawe, zawierajacg nowe wyniki wazne dla lepszego zrozumienia procesOéw rozpylania
materialéw organicznych. Przedstawione w rozprawie wyniki, ich analiza i dyskusja $wiadcza
o nabyciu przez doktoranta duzych umiejgtnosci w modelowaniu potencjalow oddziatywan
miedzyatomowych i ich stosowaniu w symulacjach proceséw rozpylania. Rozprawa
przyczynia si¢ do znacznego poszerzenia wiedzy uzyskanej z badan dos$wiadczalnych
dotyczgcych tych uktadow. Czg$¢ wynikow jego badan zostala juz opublikowana w bardzo
dobrych czasopismach (4 prace, kolejna praca jest w przygotowaniu). Wyniki swoich badan
doktorant przedstawial takze na pigciu konferencjach migdzynarodowych w wystgpieniach
ustnych.

W konkluzji stwierdzam, ze przedtozona rozprawa doktorska spelnia w zupelnosci
wszystkie wymogi ustawowe i zwyczajowe stawiane rozprawom doktorskim. Z pelnym
przekonaniem wnosz¢ o dopuszezenie pana mgra Michata Kanskiego do dalszych etapow

przewodu doktorskiego i wyrdznienie rozprawy doktorskie;j.
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