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1. Przedmowa

Niniejsza rozprawa stanowi ukoronowanie moich dotychczasowych badan w zakre-
sie symulacji komputerowych metoda dynamiki molekularnej. Jednym z celéw, przy-
Swiecajacych mi podczas jej pisania, bylo przygotowanie pracy tatwej w czytaniu i sku-
pionej na osiagnietych wynikach. Oznacza to pewne zmiany w stosunku do standardo-

wych prac doktorskich o podobnej tematyce.

Po pierwsze, wstep teoretyczny zostal ograniczony do niezbednego minimum. Za-
kladam, ze osoba czytajaca niniejsza prace, posiada elementarng wiedze na temat dy-
namiki molekularnej, mechanizméw rozpylania oraz spektrometrii mas, tak ze wystar-
czajace bedzie jedynie ogolne zarysowanie powyzszych tematéw. Pewnym odstep-
stwem od tego podejscia jest podrozdzial poSwiecony potencjalowi ReaxFF, gdyz sta-
nowi on centralna czes¢ calej pracy. Jednak takze w tym przypadku ograniczylem jego
opis, skupiajac sie elementach kluczowych dla niniejszej pracy. Wypisanie wszystkich
funkcji sktadajacych sie na potencjat ReaxFF wymagaloby okoto 10 stron maszynopisu

[1] i w zaden sposob nie zmienitoby wymowy caloSci rozprawy.

Dodatkowo, w glownej czesci pracy, postanowilem rozdzieli¢ rezultaty badan od
protokolow symulacyjnych, ktore znalazly sie w Dodatku I. Taki podzial ma dwie pod-
stawowe zalety. Osoby zainteresowane gléwnie wynikami nie rozpraszaja sie co chwila
na podrozdziatach poswieconych temu, jak dokladnie przeprowadzono symulacje. Jed-
nocze$nie umieszczenie sposobu przeprowadzania symulacji w jednym miejscu po-
zwala na ich szybkie znalezienie i odtworzenie. Mam nadzieje, ze powyzsze zmiany po-
zytywnie wplyng na odbiér i uzytecznosé mojej pracy doktorskiej dla przysztych poko-

len naukowcow.

Gléwnym celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie parametryzacji po-
tencjalu ReaxFF przystosowanego do modelowania proceséw rozpylania w ukladach
zlozonych z atoméw wegla, wodoru i tlenu. Jego pierwsza wersja, obejmujaca wylgcznie
weglowodory, zostala wykorzystana do wzbogacenia wiedzy wynikajacej z badan eks-
perymentalnych dotyczacych zachowania ukladéw organicznych bombardowanych
przez duze klastry argonu ze szczeg6lnym naciskiem na analize katow emisji i energii

kinetycznej rozpylonych czastek.

Po rozszerzeniu potencjatu o tlen, pochylilem sie nad jednym z najgoretszych obec-

nie tematéw w spolecznosci SIMS, tj. wykorzystania duzych klastrow molekul wody,



ktore pozwalaja na zwiekszenie sygnalu od emitowanych zjonizowanych fragmentow
nawet o dwa rzedy wielko$ci w poréwnaniu do klastréw argonu o podobnej wielkoSci!
Moim celem bylo rzucenie $§wiatla na mozliwy mechanizm odpowiedzialny za wysta-

pienie tego wzmocnienia.

W tym miejscu chcialbym podziekowaé mojemu promotorowi, prof. dr. hab.
Zbigniewowi Postawie. Bez jego pomocy i zaangazowania ta praca nigdy by nie po-
wstala, szczegolnie, ze sama jej idea narodzila sie podczas mojego stazu w Uniwersyte-
cie Stanowym Pensylwanii, ktéry nie odbylby sie bez wsparcia prof. Postawy. Dziekuje
rowniez dr. Dawidowi Maciazkowi i mgr., inz. Mikolajowi Goluniskiemu, moim kole-
gom z grupy badawczej, za wiele interesujacych dyskusji podczas doktoratu. Z calego
serca chcialbym réwniez podziekowac¢ moim rodzicom, ktérzy zawsze wspierali mnie

w moich planach i marzeniach.



2. Wprowadzenie

2.1. Spektrometria mas SIMS i SNMS

Spektrometr
Masowy

Powstale
widmo masowe
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Rysunek 1 - Schemat aparatury SIMS/SNMS. Skala nie jest zachowana.

Wspomniana w przedmowie metoda SIMS to spektrometria mas jonéow wtoérnych
(z ang. Secondary Ion Mass Spectrometry). Powstala ona w latach 60. XX wieku i jest
jedna z najczeSciej wykorzystywanych metod do chemicznej analizy powierzchni oraz
do tworzenia trojwymiarowych map skladu chemicznego materialow (tzw. depth pro-
filing — profilowanie gleboko$ciowe) [2]. Rysunek 1 przedstawia schematyczny model
aparatury SIMS. Dzialo jonowe wytwarza wigzke naladowanych elektrycznie pociskow,
ktore, uderzajac w powierzchnie, powoduja emisje czastek (tzw. rozpylanie). Mozna

wyro6znié trzy glowne rodzaje pociskow:

1. Pojedyncze atomy oraz kilkuatomowe klastry, np. cezu Cs* albo zlota Au;; [3].

2. Sredniej wielko$ci klastry takie jak CZ, oraz Ar; [3].

3. Duze Kklastry argonu Ar; czy molekul takich jak woda (H,0); albo dwutlenek
wegla (CO,); , gdzie liczba czastek n przekracza kilkaset [4].

Pociski, uderzajac w powierzchnie probki organicznej, wywotuja emisje (rozpyle-
nie) czastek — pojedynczych atomow, fragmentow, calych czasteczek, oraz kompleksow
molekularnych o masie wiekszej niz pojedyncza molekuta bombardowanego podloza.
Jedynie niewielka cze$¢ rozpylonego materiatu zostaje zjonizowana i moze zostac bez-

posrednio wykryta, a jej masa zmierzona, przez spektrometr mas, bedacy integralna



czescig aparatury SIMS. Obecnie zaklada sie, ze prawdopodobienistwo jonizacji mole-
kut organicznych wynosi okolo 0,001 w przypadku pociskow klastrowych [5], co wpro-
wadza ograniczenia na minimalng wielko$¢ pojedynczego piksela/woksela w dwu-

/tréjwymiarowej mapie chemicznej badanego ukladu.

Bez wzgledu na typ wykorzystanego pocisku, wiekszo$¢ wyemitowanego materiatu
nie ulega jonizacji. Do jego analizy mozna wykorzystaé metode spektrometrii mas
wtornych czastek neutralnych (SNMS, z ang. Secondary Neutral Mass Spectrometry),
w ktoérej czastki neutralne zostaja zjonizowane juz po rozpyleniu (tzw. post-jonizacja).
To pozwala na analize rozpylonych czastek nieposiadajacych tadunku elektrycznego
powstalego w wyniku uderzenia pocisku. Jedng z najczeSciej uzywanych metod post-
jonizacji jest wykorzystanie skupionej wigzki lasera [3], znajdujacej sie okoto 1 mm nad
bombardowang powierzchnia (Rysunek 1). Gléwna zaleta tej metody jest mozliwosé
selekcji jonizowanych czastek, dla ktérych intensywnos¢ sygnatu staje sie 30-50 razy
wieksza niz w przypadku metody SIMS [6].

Pomimo tak oczywistej przewagi, metoda SNMS jest znacznie rzadziej wykorzysty-
wana. Wynika to z wyzszego kosztu aparatury oraz bardziej skomplikowanej konfigu-
racji ukladu eksperymentalnego. Wymaga ona optymalnego ustawienia wiazki lasera,
tak aby jej przekrywanie sie z chmura rozpylanych czastek bylo jak najwieksze. Dodat-
kowo, glownie wykorzystywane sa lasery impulsowe, co oznacza, ze nalezy nie tylko
odpowiednio ustawi¢ wigzke laserowg, ale rowniez odpowiednio skoordynowaé im-
pulsy lasera z impulsami wiazki rozpylajacej, tak zeby jak najwieksza cze$¢ chmury roz-

pylonych czastek przekrywala sie z impulsem lasera [7].

Do odpowiedniej konfiguracji ukladu SNMS przydatna jest wiec znajomo$¢ nie
tylko kierunkéw rozpylenia czastek (tzw. rozklady katowe), ale rowniez rozkladu ich
energii kinetycznej. Uzyskanie tego typu danych w wyniku eksperymentow jest wysoce
skomplikowane. Istnieje zaledwie jedna praca opisujaca rozklady katowe uzyskane

w wyniku bombardowania prébki organicznej przy pomocy wiazki klastréw argonu [7].



2.2. Rozpylanie

Obie powyzsze metody opieraja sie o zjawisko rozpylania, czyli emisji czastek
z powierzchni materialu w wyniku bombardowania przy pomocy energetycznych poci-
skow. Jego miara jest tzw. wspolczynnik rozpylania (ang. sputtering yield), wyznacza-
jacy liczbe lub mase czastek rozpylonych (wyemitowanych) wskutek uderzenia poje-
dynczego pocisku. Zazwyczaj, w przypadku rozpylania probek molekularnych, wspoét-
czynnik rozpylania jest wyrazany w jednostkach masy atomowej (w skrocie u (ang.
unit), amu (ang. atomic mass unit) albo Da — od nazwiska Johna Daltona, tworcy ato-
mistycznej teorii budowy materii). Znajac gesto$¢ bombardowanego materiatu, wspot-

czynnik rozpylania mozna réwniez wyrazi¢ w nanometrach sze$ciennych (nms3).

Rysunek 2 — Przekroj przez probke srebra bombardowanego przez pociski o réznych rozmiarach: pojedyn-
czego atomu (1. kolumna), kilku (2. kolumna), kilkudziesieciu (3. kolumna) oraz kilkuset atoméw (4. kolumna).
Pierwsze trzy rzedy pokazujq uklady (a) na poczqtku symulacji oraz (b) 3 ps i (c) 29 ps po uderzeniu. Ostatni
rzqd (d) przedstawia widok z géry po zakoriczeniu bombardowania. Kazdy z pociskéw mial identycznq suma-
ryczng energie kinetyczng rownq 15 keV i uderzat pod kqtem prostym do powierzchni. Kolory reprezentujq
rézne warstwy probki. Rysunek pochodzi z [4].
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Ze wzgledu na fakt, iz pociski monoatomowe nie sa wykorzystywane w niniejszej
pracy, ogranicze sie wylacznie do jako$ciowego opisu rozpylania przy ich pomocy. Z ko-
lei dla pociskow klastrowych brak jest modeli analitycznych, ktére w pelny sposob opi-
sywalyby ich zachowanie. Intuicyjnie mozna przewidzie¢, ze skutki bombardowania
powierzchni przez pocisk (o identycznej energii kinetycznej) zlozony z jednego oraz kil -
kuset atomow beda odmienne. Rysunek 2 potwierdza te przypuszczenia. Przedstawia
on wyniki modelowania komputerowego bombardowania powierzchni srebra przy wy-
korzystaniu czterech typéw pociskdéw (od lewej do prawej): pojedynczego atomu galu,
trzech atoméw zlota, molekuly fullerenu Ceo oraz klastra Arsy.. W pierwszym przy-
padku pocisk penetruje gleboko we wnetrze metalu, zaburzajac po drodze jego struk-
ture (jest to tzw. mieszanie jonowe), co utrudnia sporzadzanie trojwymiarowej mapy
skladu chemicznego probki. Zwiekszanie liczby atomow pocisku powoduje coraz plyt-
sze deponowanie energii kinetycznej, co prowadzi do zmniejszenia zaréwno gleboko$ci
penetracji, jak i uszkodzen wewnetrznych warstw probki [3]. Juz przy pocisku zlozo-
nym z trzech atoméw mozna zaobserwowaé powstanie krateru o wyniesionych krawe-
dziach (tzw. korona) zlozonych z atoméw gérnych warstw probki. Bombardowanie przy
pomocy wiekszych klastrow powoduje wygladzenie $cian powstalego krateru oraz

zmniejszenie jego glebokosci.

a) b)

1.72 nm

Distance [ nm ]:

9.34 nm

4.28 nm

< 04

-20 -10 0 10 20
Rysunek 3 — (a) Przekroj przez probke zestalonego benzenu z zaznaczonymi molekutami, ktére zostang
wyemitowane w postaci fragmentéw (czerwony), calych czqsteczek (zielony) lub wylqcznie ulegly przesunieciu
(niebieski) w skutek bombardowania pociskiem Ceso 0 energii 20 keV. Obie skale sq w nanometrach. Rysunek
pochodzi z [8]. (b) Ksztatt krateru powstatego po uderzeniu powierzchni zestalonego benzenu przez pocisk Cso

o energii 5 keV. Skala szarosci pokazuje przesuniecie molekul w stosunku do poczqtku symulacji. Rysunek
pochodzi z [9].

W przypadku materialéw zlozonych z molekul pojawia sie dodatkowa komplika-
cja wynikajaca z faktu, ze czasteczki moga ulegaé fragmentacji. W takim wypadku
w bombardowanej prébce mozna wyro6zni¢ cztery strefy. Ilustruje to Rysunek 3a — mo-

lekuly znajdujace sie daleko od miejsca uderzenia pozostajg praktycznie niezaburzone

11



(kolor szary). Im blizej do miejsca uderzenia, tym bardziej zwieksza sie ilo$¢ energii
kinetycznej przekazanej do czasteczek w wyniku bombardowania. W drugiej strefie
(niebieski) energia ta powoduje przesuniecie molekut (co lepiej przedstawia Rysunek
3b). Gdy energia kinetyczna przekazana do atoméw podloza przewyzsza ich energie
kohezji, moze dojs$¢ do emisji calych molekut (zielony). Dalszy wzrost przekazanej ener-
gii kinetycznej powoduje zerwanie wigzan chemicznych w czasteczkach i emisje ich
fragmentoéw (czerwony). Ogolnie rzecz biorac, zwiekszenie liczby atoméw w pocisku
klastrowym, przy zachowaniu stalej energii kinetycznej calego klastra, prowadzi do
zmniejszenia fragmentacji rozpylonego materialu kosztem obnizenia wspolczynnika
rozpylania. JednoczesSnie maleje rowniez stopien mieszania jonowego (por. Rysunek

2¢), gdyz zmniejsza sie gleboko$¢ penetracji pocisku [3].

W badaniach eksperymentalnych najczes$ciej wykorzystuje sie kat nachylenia
wigzki rowny 45° wzgledem normalnej do powierzchni. Tymczasem, wszystkie powyz-
sze rozwazania byly prowadzone dla pociskow o kacie padania réwnym 0°, czyli ude-

rzajacych wzdhuz normalnej do powierzchni. Co sie stanie, gdy ten kat ulegnie zmianie?

900

Wspolezynnik
rozpylania [amu]

w (@)}

) o)

S} S

»

E .
= .

o} . , . , . , . |

Kat padania pocisku [°]

Rysunek 4 - Zalezno$¢ wspolczynnika rozpylania zestalonego benzenu od kqta padania klastrow Arn, dla
ne{1o1, 366, 2953} o energii kinetycznej rownej 10 keV. Dane pochodzg z [8].

Odpowiedz na to pytanie jest zaskakujaco skomplikowana, gdyz zalezy od wielko-
Sci wykorzystanego klastra (Rysunek 4). Gdy liczba atomow w pocisku jest rzedu stu,
wspolcezynnik rozpylania jest praktycznie staly w zakresie katéw padania od 0° do okolo
40° a nastepnie spada do zera dla kata 90° (gdy pocisk nigdy nie uderza w probke). Im
wiecej atomow w klastrze, tym bardziej zmniejsza sie wspolczynnik rozpylania przy
bombardowaniu wzdluz normalnej do powierzchni i lepiej wyksztalca sie jego maksi-

muim.
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Takie zachowanie thumaczy sie poprzez dwa mechanizmy. W przypadku bombar-
dowania pod katami bliskimi normalnej do powierzchni wraz ze wzrostem wielko$ci
klastra ro$nie wplyw zjawiska blokowania emisji czastek podloza przez atomy pocisku,
znajdujace sie w utworzonym kraterze. Taka ,chmura” atomo6w klastra, unoszaca sie
nad powierzchnig fizycznie blokuje mozliwo$¢ emisji czastek z podloza, co prowadzi do

obnizenia wspolczynnika rozpylania [10].

Z kolei wzrost wspolczynnika rozpylania wraz z rosnacym katem padania wigzki
dla duzych klastrow wynika z innego mechanizmu, zwanego ,,wymywaniem” (ang.
washing out) atomow [11]. Rysunek 5 przedstawia to zjawisko, ktore nie wystepuje dla
matych klastrow (a). Jednak w przypadku, gdy liczba atomo6w pocisku jest znaczna (b),
molekuly podloza sa ,wymywane” przez strumien atomow Kklastra, ktore ,,$lizgaja” sie

po powierzchni utworzonego krateru [11].

a) T}me: 40ps b) Time: 4.0 ps

X(nm) X{(nm)

Rysunek 5 — Przeciecie o szerokosci 1,5 nm przez krysztal benzenu 4 ps po uderzeniu pod kqtem 45° przez klaster
(a) Ario: oraz (b) Arz9s53 0 energii kinetycznej rownej 10 keV. Wektory ilustrujq kierunek ruchu molekut podtoza
(czarny), ich fragmentéw (czerwony) oraz atomoéw pocisku (zielony). Rysunki pochodzq z [12].

Dalszy wzrost kata padania powoduje zwiekszenie znaczenia zjawiska odbicia ato-
mow pocisku od powierzchni, co powoduje spadek wspolczynnika rozpylania, gdyz ma-

leje ilos¢ energii kinetycznej przenoszonej do bombardowanego materiatu [13].
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Dla danej pary klaster-material, wspolczynnik rozpylania (Y), przy stalym kacie
padania, zalezy od dwoch czynnikéw — liczby atoméw w pocisku (n) oraz ich lacznej
energii kinetycznej (E). Okazuje sie, ze te zaleznoS¢ mozna przedstawié przy pomocy

pojedynczej krzywej o wzorze [14]:

Al
n A

przy czym A oraz q to parametry empiryczne, ktére nie sg bezposrednio zwigzane
z wielko$ciami fizycznymi. Rysunek 6 pokazuje te zalezno$¢ dla eksperymentalnych
pomiarow wspodtczynnika rozpylania materialu organicznego Irganox 1010 bombardo-
wanego klastrami argonu. Ta molekula bedzie jeszcze wielokrotnie wspominana, gdyz
jest jedna z najczeSciej wykorzystywanych czasteczek do eksperymentalnych badan
podstawowych w zakresie rozpylania materialow organicznych. Przedstawione po le-
wej stronie rysunku (a) cztery indywidualne serie pomiarowe dla poszczegolnych ener-
gii kinetycznych pocisku niemal idealnie ukladaja sie na pojedynczej krzywej (Rysunek
6b). To rownanie pozwolilo na latwe przewidywanie wspotczynnika rozpylania na pod-
stawie istniejacych danych. Niestety, obecno$¢ dwbch empirycznych parametrow wy-
musza posiadanie czeSciowych danych dla badanego materialu. Obecnie brak jest pro-
stego sposobu pozwalajacego na odniesienie wynikéow otrzymanych dla jednego

zwigzku chemicznego do drugiego.

1000 1
5 a) b)
E <
g 8
e s:: [3p] o
= =
< 100 » a 0,1
= S 2
S =9
o) =R
= = o
—~ o &
g & £
a 10 ® 20keV N 2 S o001 = 20keV|—
S] 10 keV 2, g 10 keV
3 4+ 5keV 2 = ( 4 s5keV
2, =
§ 2,5 keV 2,5 keV|
1 ‘ 0,001
100 1000 10000 1 10 100
Liczba atoméw w pocisku Energia kinetyczna na atom pocisku [eV]

Rysunek 6 — (a) Zalezno$¢ wspotczynnika rozpylania materiatu Irganox 1010 od rozmiaru padajqcego pocisku
argonowego Arn dla energii kinetycznych réwnych 20 keV (czarny), 10 keV (blekitny), 5 keV (ceglasty) oraz
2,5 keV (purpurowy). (b) Te same dane przedstawione w postaci zaleznos$ci wspélczynnika rozpylania na atom
pocisku od energii kinetycznej na atom pocisku. Krzywe przedstawione na wykresach zostaty stworzone na
podstawie réwnania (1). Dane na wykresach pochodzq z [14].
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2.3. Symulacje
2.3.1. Dynamika molekularna
Analiza mechanizmo6w rozpylania opisana w powyzszym podrozdziale byta mozliwa
dzieki symulacjom przy uzyciu dynamiki molekularnej, ktora jest jedng z odmian mo-
delowania komputerowego. W metodzie tej poszczegbdlne atomy sa modelowane jako
punkty materialne, ktorych trajektorie wynikaja z rozwigzywania ukladu ré6wnan ruchu

Newtona [15]:

my o = =V, V(1,15 ., Ty)
‘ ) (2)

dzm — —> —>

my - dtz = —VrNV(T'l, 3, ., T'N)

gdzie: m; — masa i-tego atomu, t — czas, 7, — wektor polozenia i-tego atomu, V — poten-
cjal miedzyatomowy (pole silowe), ktory opisuje oddzialywania pomiedzy atomami,

N — liczba atomow w ukladzie.

Liczba czastek w symulowanym ukladzie moze by¢ rzedu milionow, wiec niemoz-
liwe jest analityczne rozwigzanie powyzszego ukladu rownan. W zwigzku z tym opra-
cowano wiele algorytmow catkowania numerycznego [15]. Niemniej jednak liczba od-
dzialywan ro$nie z kwadratem liczby czastek w ukladzie i, nawet wykorzystujac catko-
wanie numeryczne, szybko osiggamy kres mozliwo$ci superkomputeréw. Dlatego tez,
w wiekszosci symulacji, oddzialywania miedzy czastkami oblicza sie wylgcznie, jesli dy-

stans miedzy nimi jest mniejszy niz tzw. promien odciecia (ang. cutoff) [15].

W idealnym przypadku periodycznego systemu o jednolitej gestosci, wprowadzenie
promienia odciecia powoduje, ze kazdy z atomoéw nie oddzialuje juz z wszystkimi in-
nymi atomami, ale wylacznie z ich skonczong liczba, niezalezng od rozmiaru ukladu.
Oznacza to, ze liczba oddzialywan skaluje sie liniowo z liczbg atoméw w ukladzie, co

znaczaco przyspiesza obliczenia:

Zalézmy, ze w pewnym ukladzie jest milion atomoéw i kazdy atom w promieniu od-

6 100

ciecia ma 100 innych atomoéw. Taki system zawiera 10 =5 107 oddzialywan

(czynnik Y2 wynika z zastosowania III zasady dynamiki Newtona). W przypadku
106-1

niezastosowania promienia odciecia, nalezaloby obliczaé 10° ——~5" 1011

oddzialywan, czyli 10 000 razy wiecej!
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Wszystkie symulacje, wykonane na potrzeby tej pracy doktorskiej, zostaly przepro-

wadzone w programie LAMMPS [16], ktory wykorzystuje predkosciowy algorytm Ver-

leta do rozwiazywania ukladu rownan ruchu Newtona [16]. W tej metodzie oblicza sie

o ile przesuna sie atomy w krotkim odcinku czasu At zwanym krokiem czasowym

(ang.

timestep). Warto$¢ At powinna by¢ przynajmniej pieciokrotnie mniejsza niz

okres najszybszych drgan w modelowanym ukladzie [17]. Caly schemat predko$cio-

wego algorytmu Verleta wyglada nastepujaco (Rysunek 7):

1.

16

Najpierw wyszukuje sie atomy (ich predkosci sg zaznaczone czarnym strzal-
kami), ktorych odleglo$é¢ od siebie jest mniejsza od promienia odciecia (kropko-
wane okregi). Samotne atomy, zgodnie z pierwszym prawem dynamiki Ne-
wtona, poruszaja sie ruchem jednostajnym prostoliniowym lub pozostaja w spo-

czynku.

. Na podstawie polozen atomow oblicza sie dzialajaca na nie sile (czerwone

strzatki).
Nastepnie oblicza sie predko$¢ ruchu atomoéw w potowie kroku czasowego na
mocy drugiego prawa Newtona:

N 1 1 R(D) 3)
A (t +§At> =v,(t) + a,(t) -EAt = v,(t) +§-T-At. 3

Nowa wartos$¢ predkosci jest wykorzystywana do wyliczenia polozenia atomow

na koncu kroku czasowego:

1 E(©

1
P(t + At) = () +17(t+§At>-At = 7(t) +f5(t)-At+§-lT-At2. 4)

W nowych polozeniach obliczana jest nowa wartoéé sily F(t + At).

. Ostatnim krokiem algorytmu jest obliczenie predko$ci na koncu kroku czaso-

wego na podstawie nowej wartoSci sily (a wiec i przyspieszenia):

F(t) + F(t + At) A (
2m

5)

1 1
v,(t + At) = ﬁ(t +§At) + a,(t + At) -EAt =7,(t) +

Nastepnie cykl powtarza sie.



Rysunek 7 — Schemat dzialania predkosciowego algorytmu Verleta (szerszy opis w tekscie obok). Czarne
strzalki przedstawiajq wektory predkosci, czerwone — sily. Kreskowane linie oznaczajq poprzednie wartosci
predkosci lub sity, a kropkowane kota (w punkcie 1) pokazujq kres sfery oddzialywan danego atomu, ktora jest
definiowana przez promien odciecia.
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2.3.2. Ogo6lny opis symulacji procesu rozpylania
a) b)

A

Z

S
\\
~
\\
~
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X

Rysunek 8 — (a) Przykladowa probka wykorzystywana w symulacjach rozpylania bombardowana przez po-
cisk padajqcy pod kqtem a wraz z definicjq ukladu wspétrzednych. Kolorami zaznaczone sq rozne warstwy:
sztywna (czerwony), stochastyczna (zielony) oraz wolna (niebieski). (b) Pojedyncza rozpylona czqgstka o wek-
torze predkosci v z zaznaczonymi kqtami emisji: polarnym (6) oraz azymutalnym (¢).

Podczas symulacji procesu rozpylania badany uklad jest bombardowany przez
energetyczny pocisk o energii rzedu dziesigtek kiloelektronowoltow (keV). Kat uderze-
nia a jest definiowany wzgledem normalnej do powierzchni, ktéra jest tozsama z osia
z uktadu wspotrzednych (Rysunek 8a). W przypadku katow padania a réznych od 0°,

boczna skladowa wektora predkosci jest rownolegla do osi y.

W modelowaniu procesu rozpylania pociskami klastrowymi wykorzystuje sie
uklady o ksztalcie potkuli, poniewaz rozchodzace sie fale, wywolane przez uderzenie
pocisku, maja symetrie kulista [18]. Rysunek 8a przedstawia budowe typowego sys-
temu wykorzystywanego w modelowaniu procesu rozpylania. Czerwona warstwa to
atomy nieruchome, ktore zapewniaja, ze probka nie przesunie sie i nie rozpadnie w wy-
niku uderzenia pocisku. Na atomy w warstwie zielonej, oprocz sil wynikajacych z od-
dzialywan miedzyatomowych, nalozona jest dodatkowa sila (tzw. sila wiskotyczna)
o wartoSci wprost proporcjonalnej do predkosci danego atomu, ale o przeciwnym
zwrocie. Rolg tej warstwy jest wygaszenie wspomnianych wyzej fal mechanicznych,
ktore, gdyby probka byla wieksza, rozproszylyby sie w jej objetosci. Ta strefa pozwala
na znaczgce zmniejszenie rozmiaréw modelowanego ukladu, a co za tym idzie, skroce-
nie czasu obliczen. Bez tej warstwy fale odbijalyby sie od brzegu ukladu w kierunku

jego centrum, co powodowaloby anormalnie zwiekszong emisje czastek. Na atomy
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w strefie niebieskiej nie jest wywierana zadna sita oprocz tych wynikajacych z oddzia-

lywan miedzyatomowych.

W wyniku uderzenia nastepuje emisja czastek z powierzchni probki. Tak jak wspo-
mnialem w poprzednim rozdziale przez czastki rozumiem zaréwno pojedyncze rozpy-
lone atomy, cale, nienaruszone czasteczki oraz ich fragmenty, jak rowniez kompleksy
molekularne — molekuly o masie wiekszej niz czasteczka podloza. Kierunek rozpylania
jest okre$lony przez dwa katy: polarny 0, definiowany wzgledem osi z oraz azymutalny
¢ — jest to kat zawarty pomiedzy osia y a rzutem wektora predko$ci czastki na plasz-
czyzne Xy (Rysunek 8b).

Jak wspomnialem w poprzednim podrozdziale, wielko$¢ kroku czasowego jest
ograniczona przez najszybsze drgania w systemie. W przypadku bombardowania ukla-
dow organicznych sa to zazwyczaj drgania wigzan wegiel — wodér. Dlatego tez, aby
zmaksymalizowa¢ krok czasowy, w wiekszo$ci przeprowadzanych symulacji masa wo-
doru wynosi 3 amu. Dodatkowo, zwykle poczatkowa temperatura uktadu wynosi o K.
Te zmiany nie ma znaczacego wplywu na procesy rozpylania, a pozwala na znaczace

przyspieszenie symulacji [19].
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2.4. Potencjaly w symulacjach

Najwazniejszym elementem, decydujacym o zgodno$ci modelu komputerowego
z rzeczywisto$cia, jest potencjal miedzyatomowy (inaczej pole silowe), opisujacy od-
dzialywania pomiedzy czastkami w ukladzie. Ze wzgledu na zlozono$é symulowanych
oddzialywan, pola silowe mozna podzieli¢ na dwie glowne grupy: potencjaly dwu- oraz
wielocialowe. W przypadku tych pierwszych, sila oddzialywania pomiedzy para ato-
moéw zalezy wylgcznie od odlegloéci miedzy nimi. Mozna tu wyrézni¢ potencjat Len-
narda-Jonesa [15] oraz potencjal Morse’a [20], sluzace do modelowania oddzialywan
typu van der Waalsa, potencjal Coulomba (sily elektrostatyczne) [15] oraz potencjaly
Zieglera-Biersacka-Littmarka (ZBL) [21] oraz Kr-C [22], wykorzystywane do symulacji

odpychania atoméw w wyniku wysokoenergetycznych zderzen.

W przypadku materialéw zawierajacych wigzania kowalencyjne, sita oddzialywania
nie zalezy jedynie od odlegloSci miedzy atomami, ale rowniez od ich lokalnego otocze-
nia chemicznego. Do opisu tego typu ukladow wykorzystywane sa potencjaly wielocia-
towe, modelujace nie tylko wigzania chemiczne, ale rowniez katy walencyjne i torsyjne

(dwuscienne). Rysunek 9 zawiera definicje tych oddzialywan.

Rysunek 9 — Definicja wigzania r, kgta walencyjnego W oraz kqta torsyjnego (.

Przykladem pola sitowego, stuzacego do opisu reakcji chemicznych w ukladach or-
ganicznych, jest potencjal AIREBO [23]. Jego wzglednie prosta formula posiada nieza-
przeczalng zalete — jest to potencjal stosunkowo szybki. Dodatkowo, poprawny opis
oddzialywan dalekozasiegowych oraz realistyczne energie reakcji umozliwily badanie
zachowania sie systemow organicznych pod wplywem bombardowania [24]. Niestety,
AIREBO umozliwia jedynie symulacje systeméw zlozonych z atomow wegla i wodoru.
Jego rozszerzenie o tlen [25] nigdy nie zostalo publicznie udostepnione. Dodatkowo,
do poprawnego symulowania bliskozasiegowych oddzialywan odpychajacych nalezy
wykorzysta¢ dodatkowy potencjal taki jak wymieniony wezesniej potencjal ZBL [26].
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2.5.Potencjal ReaxFF
Wzrost mocy obliczeniowej komputeréw umozliwil wykorzystanie do badan rozpy-
lania bardziej ztozonych pdl sitowych, takich jak ReaxFF [27]. Pierwotnie zostal on
opracowany dla molekul ztozonych wylgcznie z wegla i wodoru [27], ale od tego czasu
powstalo kilkadziesiat jego parametryzacji dla wielu innych zestawow pierwiastkow
[28]. Jest on przedstawicielem, podobnie jak AIREBO, tzw. reaktywnych pol sitowych,
ktére umozliwiajg tworzenie i zrywanie wigzan chemicznych w trakcie trwania symu-

lacji. Ogolne wyrazenie na energie ukladu w formalizmie ReaxFF przyjmuje postaé [1]:

E= Ewiqzar’l + Eatomu + Ekqtowa + Eniewiquca + Epoprawek; (6)

gdzie:

Ewigzan — energia wigzan chemicznych pomiedzy atomami,

Eatomu — €nergia zwigzana z nieoptymalna liczba wigzan (za matg lub za duza) oraz

z wolnymi parami elektronowymi,

Ekatowa — €nergia zwigzana z katami walencyjnymi i torsyjnymi,

Eniewigzaca — energia oddzialywan niewigzacych: van der Waalsa, Coulomba oraz od-
dzialywan wodorowych,

Epoprawek — czlony poprawiajace energie ukladéw takich jak alleny, molekuly z dwoma

sgsiadujacymi wigzaniami podwojnymi, oraz systemy z wigzaniami potrojnymi.

W tym podrozdziale znajduje sie krotki opis powyzszych czlonow. Bezposrednio
opisane zostaly wylacznie te funkcje potencjalu ReaxFF, ktore sa koniecznie potrzebne

do zrozumienia jego dzialania. Szczegolowy opis tego potencjalu mozna znalez¢ w [1].

2.5.1. Formalizm rzedu wigzan
Przed przej$ciem do opisu poszczegdlnych czlonéw potencjalu, nalezy wspomniec
o podstawowym zalozeniu potencjalu ReaxFF, jakim jest formalizm rzedu wigzan.
ReaxFF rozroznia trzy typy wigzan chemicznych: o, ;t oraz podwojne mt (i), ktérych
obecno$c¢ jest okreslona w zakresie od 0 do 1. Jak latwo policzy¢, sumaryczny rzad wia-
zania pomiedzy dwoma atomami jest nie wiekszy niz 3. Jest on obliczany przy pomocy

nastepujacego wzoru [1]:
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gdzie:
BO;; — sumaryczny rzad wigzania,
B0, BOT, BOT™ — rzad wiazania typu o, mt oraz 7,
pit, vy, 1ot — parametry potencjalu dla wigzania typu m, gdzie m € {0, 7, nr},

r;; — odleglos¢ pomigdzy i-tym i j-tym atomem.

Parametry potencjalu sa definiowane osobno dla kazdej kombinacji dwoch pier-
wiastkow, co oznacza 9 unikalnych wartos$ci (zakladajac, ze oba pierwiastki moga two-
rzy¢ wigzania wielokrotne) na dang pare. Ogo6lnie rzecz biorac, tgczna liczba parame-
trow dla potencjalu opisujacego dwa pierwiastki przekracza 200. W przypadku trzech

pierwiastkow jest to niecale 500.

Tak zdefiniowane rzedy wigzan maja jedna podstawowa wade — ich warto$¢ zalezy
wylacznie od odleglo$ci miedzy atomami, bez wziecia pod uwage otoczenia chemicz-
nego danej pary atoméw. Aby rozwiazaé ten problem, w potencjale ReaxFF wprowa-
dzono dwustopniowe liczenie rzedéw wigzan. Przedstawia to Rysunek 10. Dla danej
geometrii ukladu (1) najpierw liczone s rzedy wigzan pomiedzy parami atomow (2).
Nastepnie sg one korygowane na podstawie sumarycznego rzedu wigzan atomow oraz
ich idealnej liczby (3). Dla przyktadu, optymalna suma rzedow wigzan dla atomu wegla

wynosi 4, a dla wodoru jest rowna 1.

Rysunek 10 - Schemat dwustopniowego liczenia rzedow wiqzan (liczby obok wiqzan przedstawionych jako
kreskowane linie). Liczby wewnqtrz atoméw oznaczajq sumaryczny rzqd wigzania. Dla zwiekszenia widocz-
nosci przedstawione sq wytqcznie wiqzania centralnego atomu.
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2.5.2. Oddzialywania wigzace
Znajac rzedy wigzan pomiedzy para atoméw, mozna obliczy¢ ich energie wigzania
przy pomocy ponizszego wzoru:
E e = —pg - Bog - exp{pg |1 - (BOG)™ |} - DF - BOE — DF™ - BOT",  (8)

gdzie:

D} — maksymalna energia wigzania typu x, gdzie x € {0, w, nrt},

p?,pg — dodatkowe parametry do korekcji energii wigzania typu o.

Dla dwoch ukladéw — tlenku wegla (II) oraz rodnika C. — wprowadzono rowniez
osobne czlony (Epoprawer), ktore byly potrzebne, zeby poprawnie przewidzie¢ energie
wigzan w tych czasteczkach. W przypadku wiekszej liczby atomow, pojawiaja sie ko-
lejne czlony potencjatu zwigzane z oddzialywaniami wielocialowymi. Jest to energia
zwigzana z katami walencyjnymi oraz torsyjnymi oraz energia rezonansu pomiedzy

atomami, wystepujgca w czasteczkach aromatycznych takich jak benzen.

2.5.3. Oddzialywania niewiazace
ReaxFF zawiera rowniez trzy czlony opisujace oddzialywania niekowalencyjne (nie-
wigzace): oddzialywania elektrostatyczne, van der Waalsa oraz wodorowe. Ich energia
jest réwna zeru dla odleglo$ci miedzyatomowej réwnej lub wiekszej od promienia od-
ciecia. Zostalo to zrealizowane poprzez mnozenie energii wynikajacej z oddzialywania
przez wielomian sibdmego stopnia. Jest to tzw. funkcja wygaszajaca (ang. taper func-

tion) [1].

W odroéznieniu od klasycznych pol sitowych, fadunki atoméw w standardowym po-
tencjale ReaxFF nie sa stale. Ich warto$¢ jest obliczana w procedurze zwanej uzgadnia-
niem tadunkéow (ang. charge equilibration). Szerszy opis tego algorytmu mozna zna-
lez¢ w [29]. W skrécie, metoda ta modyfikuje ladunki atomow w taki sposob, zeby zmi-
nimalizowa¢ globalng warto$¢ energii oddzialywan elektrostatycznych przy jednocze-

snym zachowaniu neutralnosci elektrycznej calego systemu.

Podczas symulacji procesow rozpylania powstaje jednak znaczna liczba fragmen-
tow. Jak wspomnialem w poprzednim rozdziale, jedynie niewielka ich liczba zostaje
zjonizowana, wiec wiekszo$¢ wyemitowanych czastek pozostaje neutralna elektrycznie.
Niestety, wykorzystanie potencjalu ReaxFF wraz z procedura uzgadniania ladunkow

do symulacji rozpylania prowadzi do utworzenia znacznej liczby czastek o niezerowym
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tadunku elektrycznym [26]. Chociaz uklad jako calo$¢ pozostaje elektrycznie obojetny,
to jego poszczegolne molekuly (i fragmenty utworzone w wyniku uderzenia pocisku)
maja wyzsze wartos$ci tadunkéw na poszezegolnych atomach niz na poczatku symulacji.
Powoduje to wzrost sil kohezji, a co za tym idzie, sztucznie obniza sie wspolczynnik

rozpylania [26].

Kolejnym czlonem oddzialywan niewigzacych sa wigzania wodorowe. Praktycznie
we wszystkich klasycznych potencjalach sa one skutkiem oddzialywan elektrostatycz-
nych. Jednak potencjal ReaxFF zawiera oddzielny czlon sluzacy do ich modelowania,

ktory nie jest zalezny od tadunkow elektrycznych:

Ewodorowa = —Phb1 [1 - eXP(Phbz ’ BOXH)] )

[ (rh(l()]) THz Oxuz\1" 9) |
“exp | Pups | — + = — 2 -[sin( )], 9 j
Tyz T(O) 2 -
hb
Rysunek 11 - Wigzanie wodorowe
w potencjale ReaxFF

gdzie: pup1, Phb2s> Phb3s r,f{,’ ) parametry oddzialywania, BOyy — rzad wigzania pomiedzy

atomem X a atomem wodoru, ry;, Oy, — patrz Rysunek 11.

Oddzialywania van der Waalsa s3 modelowane przy pomocy ekranowanego poten-
cjalu Morse’a [27]. Dodatkowo, ReaxFF zawiera oddzielny czlon stluzacy do modelowa-
nia oddzialywan odpychajacych zwigzanych z odpychaniem jader atomowych [1].
W wiekszo$ci parametryzacji nie jest on jednak wykorzystywany.

2.5.4. Czas obliczen
Jedna z glownych wad tego pola silowego wynika z jego najwiekszej zalety — reali-
stycznego modelowania reakcji chemicznych. Jest to mozliwe dzieki jego niezwykle
skomplikowanej formule matematycznej, ktéra przeklada sie jednak na niska wydaj-
nos$¢ obliczeniowa. Dla przykladu, pojedyncza symulacja bombardowania probki orga-
nicznej (oktatetraen) zlozonej z ok. 900 tysiecy atomow przez pocisk Cso 0 energii

15 keV trwala okolo 16 dni przy zastosowaniu 49 watkow obliczeniowych [26].
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3. Opracowanie potencjalu ci-ReaxFF-CH

3.1.Idea
Niemniej jednak ReaxFF ma pewng nieoceniong zalete — mozna go stosunkowo la-
two rozszerzy¢ o kolejne pierwiastki, co zaowocowalo dziesigtkami parametryzacji dla
roznorodnych zestawéw pierwiastkow. Ten fakt oraz che¢ rozwigzania problemu
uzgadniania ladunkéw doprowadzily do powstania potencjalu ReaxFF z ladunkami
niejawnymi (ci-ReaxFF — ang. charge-implicit ReaxFF). Gléwny pomyst pochodzi od
obserwacji, ze oddzialywania kulombowskie, wbrew oczekiwaniom, nie maja duzego

wkladu do energii wigzan chemicznych w przypadku potencjalu ReaxFF.
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Rysunek 12 — (a) Poréwnanie danych referencyjnych [30] (czarny) dla energii wigzania O-H w czqsteczce
wody z energiq przewidywanq przez potencjal ReaxFF-2008 [1] z: odpowiednio, wiqczong procedurq uzgad-
niania tadunkow (blekitny, kreskowane dot-gora), stalymi tadunkami (ceglasty, kreskowane gora-dét) i bra-
kiem ladunkéw (purpurowy, kratkowane). (b) Poréwnanie sit odpychajqcych przewidywanych przez poten-
cjal ReaxFF-2008 (czarne linie i pelne symbole) z danymi referencyjnymi — potencjatem ZBL [21] (blekitne
kreskowane linie i puste symbole) dla oddzialywan wegiel-wegiel (kwadraty), wegiel-wodér (kota), wodér-
wodor (trojkaty).

Rysunek 12a potwierdza te obserwacje na przykladzie energii wigzania O-H w cz3-
steczce wody. Ta molekula zostala wybrana ze wzgledu na jej wysoka polarnos$¢ —
wplyw oddzialywan elektrostatycznych na energie wigzania powinien by¢ wiec znaczny.
Dla symulacji, energia wigzania jest rozumiana jako rdznica energii potencjalnej
ukladu zdysocjowanego (gdy fragmenty powstale w wyniku zerwania wigzania nie od-
dzialuja ze sobg) oraz niezdysocjowanego. Oba te uklady poddaje sie procedurze mini-

malizacji energii, ktora ma na celu znalezienie optymalnych polozen atomow.
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W przypadku wlaczonej procedury uzgadniania tadunkéw (blekitna kolumna) wy-
nik jest bardzo bliski warto$ci referencyjnej (czarna kolumna). Ustawienie stalych la-
dunkow w ukladzie zdysocjowanym, takich jak dla molekuly w minimum energetycz-
nym, i wylaczenie procedury uzgadniania tadunkéw podczas minimalizacji energii po-
tencjalnej tego ukladu powoduje znaczny wzrost energii wigzania (ceglasta kolumna).
Najciekawszy jest przypadek catlkowitego braku tadunkéw, a wiec i braku oddzialywan
kulombowskich — w tym wypadku réznica wzgledem ukladu z wlaczonym uzgadnia-
niem ladunkéw wynosi zaledwie 5%. Dane na rysunku pochodza z symulacji przepro-
wadzonych przy uzyciu jednej z najczeSciej wykorzystywanych parametryzacji pola si-

lowego ReaxFF, zwanej dalej ReaxFF-2008 [1].

Tu rodzi sie pytanie: Skoro oddzialywania elektrostatyczne maja tak niewielki
wklad do energii wigzan chemicznych, to czy mozliwe jest calkowite zrezygno-
wanie z ladunkéw? Odpowiedz oczywiscie jest twierdzaca — wystarczy nie aktywo-
wac procedury uzgadniania ladunkow a je same wyzerowac. Taka modyfikacja spowo-
duje jednak obnizenie zgodnos$ci z danymi referencyjnymi. Aby temu zapobiec posta-
nowitem zmodyfikowa¢ parametry pola sitowego ReaxFF-2008 w taki sposob, zeby
inne czlony potencjalu zastapily wklad energetyczny oddzialywan kulom-
bowskich.

Celem niniejszej pracy bylo wiec stworzenie nowej parametryzacji,
o podobnej zgodnosci z danymi referencyjnymi jak potencjal ReaxFF-
2008, ale pozbawionej jawnych oddzialywan elektrostatycznych. Taki krok
pozwolilby na rezygnacje z problematycznego algorytmu uzgadniania ladunku i jedno-
cze$nie przyspieszylby obliczenia, gdyz ta procedura zabiera okolo 30% calkowitego
czasu obliczen. Ze wzgledu na fakt, ze glownym zastosowaniem nowej parametryzacji
mialy by¢ symulacje proces6w rozpylania, konieczne sa rowniez realistyczne oddziaty-
wania odpychajace na odleglosciach miedzyatomowych rzedu utamkéw angstrema. Po-
tencjatl ReaxFF-2008 praktycznie ich nie posiada (Rysunek 12b), wiec dodatkowym ce-

lem mojej pracy bylo rozwigzanie tego problemu.

Kazda podroz zaczyna sie od pierwszego kroku, dlatego tez najpierw postanowilem
stworzy¢ potencjal dla oddzialywan w ukladach zlozonych wylacznie z atomow wegla
(C) oraz wodoru (H), stad wynika pelny skrot — ci-ReaxFF-CH. Takie zalozenie po-
zwolilo na szybsze stworzenie nowej parametryzacji (ze wzgledu na mniejszg liczbe pa-

rametréow 1 danych referencyjnych) oraz zignorowanie wyzwan zwigzanych
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z zastgpieniem energii kulombowskiej w oddzialywaniach miedzyczasteczkowych (ina-

czej intermolekularnych), ktére pojawia sie w momencie dodania tlenu (O).

3.2.Procedura dopasowania parametréw

3.2.1. Algorytm dopasowania
Istnieje wiele algorytmoéw pozwalajacych na dopasowanie parametrow potencjatu.
W swojej pracy wykorzystalem metode sekwencyjnego dopasowania pojedynczych pa-
rametrow dostepna w szeregowej wersji oryginalnej implementacji potencjalu ReaxFF
[27]. Wymaga ona uzycia tzw. funkcji bledu F,,., pozwalajacej na ocenienie zgodnosci

przewidywan potencjalu z danymi referencyjnymi. Wzér wykorzystywanej funkcji jest

nastepujacy [31]:
N =100 1
Xi — Xi 2 :%
Fopr = , (10) 3 05|
. Wi 5y
1=0 %
= 507 o ; >
a (o] 0,5 1
gdzie: 9 XX, [wi]
o]
27 . . —
x; — warto$¢ przewidywana przez potencjal, c§ 0 : :
o 5 10
X; — warto$¢ referencyjna, XX [wi
w; —waga danego punktu, Rysunek 13 — Zalezno$é wartosci funkcji bledu od
réznicy pomiedzy wartosciq przewidzianq przez
N — liczba wpiséw w zestawie treningowym. | potengjal (x;) a wartosciq referencyjna (X;) wy-
razonej w wielokrotnosciach wagi (w;)

Umieszczenie wagi w mianowniku funkcji btedu (lub w skrécie btedu) powoduje, ze
waga stanowi de facto zadany poziom zgodno$ci z danymi referencyjnymi. Wynika to
z faktu, ze warto$¢ funkcji btedu jest pomijalnie mata (ponizej 1), gdy réznica pomiedzy
warto$cig przewidywang przez potencjal a wartoscia referencyjna jest mniejsza niz
waga (Rysunek 13 — wewnetrzny wykres). Blad jest zalezny od kwadratu tej réznicy,
wiec ro$nie gwaltownie wraz z jej zwiekszaniem (duzy wykres). Przy kazdym obliczaniu
bledu, struktury ukladow, wchodzacych w sktad zestawu treningowego, sa poddawane

procedurze minimalizacji energii potencjalnej metoda sprzezonych gradientéw [27].
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Posiadajac tak zdefiniowana metryke, mozna przej$¢ do procedury dopasowania,
ktoéra przedstawia Rysunek 14. Polega ona na obliczeniu funkcji bledu dla trzech war-
toSci danego parametru, a nastepnie dopasowania do nich paraboli, ktéra moze by¢
albo wypukla (Rysunek 14a), albo wklesta (Rysunek 14b). W przypadku wypuktej pa-
raboli (lewa strona rysunku) nowa warto$¢ parametru jest wyznaczana przez jej mini-
mum. Dla nowej warto$ci nalezy ponownie obliczy¢ funkcje bledu. Jesli jej warto$é nie
wzroslta o wiecej niz 10% w stosunku do poprzedniej zaakceptowanej warto$ci parame-
tru, to nowa wartos$¢ jest akceptowana. W przeciwnym wypadku, tak samo jak w przy-
padku wkleslej paraboli, z trzech parametréw wybiera sie ten z najnizszym obliczonym
bledem. Ta procedura powtarza sie az warto$¢ funkeji bledu przestaje spada¢. Pomimo
swojej prostoty, ten algorytm zostal z sukcesami wykorzystany w wielu publikacjach

opisujacych nowe parametryzacje potencjalu ReaxFF [28].
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3.2.2. Zestaw treningowy

W celu wprowadzenia energii wynikajacych z oddzialywan elektrostatycznych do
innych czlonow potencjatu nalezato zmodyfikowaé parametry tych cztonow. Aby to zro-
bi¢ potrzebne sa dane referencyjne zwane rowniez zestawem treningowym (ang. trai-
ning set). Jest to zbiér geometrii molekul oraz wartosci energii reakcji chemicznych
uzyskanych przy pomocy bardziej doktadnych obliczen kwantowo-mechanicznych lub
metod eksperymentalnych. Tworzenie od zera tego typu danych wymagaloby miesiecy,
jesli nie lat, obliczen, dlatego tez wykorzystalem cze$¢ istniejacego zestawu treningo-
wego, uzytego do opracowania potencjalu ReaxFF-2008 [1], ktora byla wykorzystana
do dopasowania parametrow wegiel-wegiel, wegiel-wodor oraz wodor-wodor. Dane re-

ferencyjne mozna podzieli¢ na dwie gtowne grupy:

8.1.3.2 Geometrie uktadow

Pierwsza cze$¢ zestawu treningowego to rownowagowe dhugosci wigzan oraz katow
walencyjnych. Przykladami tego typu wartoSci sa dlugo$¢ wigzania C-C w etanie oraz
kat zawarty miedzy trzema sasiadujacymi atomami wegla w benzenie. Tego typu dane
referencyjne sa potrzebne, gdyz podczas procedury dopasowania parametrow struk-
tury ulegaja procesowi minimalizacji energii. Oznacza to, ze geometria czasteczek moze
sie zmieni¢ — ta czeS¢ zestawu treningowego ma za zadanie utrzymac wysoka zgodno$¢
pomiedzy danymi referencyjnymi a geometriami molekut przewidywanymi przez po-

tencjal.

8.1.3.2 Roznice energetyczne

Te grupa danych referencyjnych stanowi zdecydowana wiekszo§¢ zestawu trenin-
gowego. Absolutna warto$¢ energii potencjalnej w przypadku klasycznych potencjatlow
nie niesie zadnej informacji — wazne s3g wylacznie réznice w energii pomiedzy ukla-
dami. W wiekszo$ci przypadkoéw warto$cia odniesienia jest energia ukladu znajduja-
cego sie w minimum energetycznym albo w stanie zdysocjowanym. Rysunek 15 zawiera
przyklady poszczeg6lnych typow danych referencyjnych w tej grupie, takie jak prze-
biegi reakcji: dysocjacji wigzania chemicznego (a), syntezy molekul z mniejszych cza-
steczek (b) czy transferu atomu wodoru (c¢). Kazdy punkt oznacza oddzielng strukture

o zadanej dlugo$ci pewnego wigzania lub wigzan.
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Rysunek 15 — Przyklady reakcji z zestawu treningowego: (a) dysocjacja wiqzania C-C w etanie, (b) reakcja
syntezy cykloheksenu z etenu i but-1,3-dienu, (c) przeniesienie wodoru pomiedzy atomami wegla. Kolorem
czarnym przedstawione sq atomy wegla, a szarym — wodoru.

3.2.3. Modyfikacje

Brak jawnych oddzialywan elektrostatycznych pozwolil na skrocenie promienia
odciecia dla oddzialywan niewigzacych. Nowa warto$¢ ustalitem na podstawie naste-
pujacej procedury, w ktorej wykorzystalem standardowy potencjal ReaxFF o promie-
niu odciecia dla oddzialywan niewiazacych réwnym 10 A. Najpierw przygotowalem
uklad zlozony z 63 molekul B-karotenu. Byt on nastepnie symulowany przez 83 ps
w temperaturze 300 K i ci$nieniu 1 atm, ktore byly kontrolowane przez, odpowiednio,

termostat i barostat Nosé-Hoovera [15]. Po zakonczeniu symulacji obliczytem $rednig
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energie (przyciagajacych) oddzialywan van der Waalsa dla atomow wegla i wodoru
osobno. Nastepnie stopniowo skracalem promien odciecia i ponownie liczylem te ener-
gie, aby sprawdzi¢, jak warto$¢ promienia odciecia wptywa na oddzialywania typu van

der Waalsa.

Rysunek 16 przedstawia, bezwzgledna (a) i wzgledna (b) zmiane $redniej warto-
Sci energii oddzialywan typu van der Waalsa dla wegla (czarne kolumny) oraz wodoru
(blekitne kreskowane kolumny) w zaleznos$ci od warto$ci promienia odciecia. Dla pro-
mienia odciecia rébwnego 7 A energie te zmienily sie w niewielkim stopniu — o 1%
(0,01 keal/mol) dla atoméw wegla i 0,2% (8- 10~* kcal/mol) dla wodoru. Z drugiej
strony skrécenie promienia odciecia powoduje wzrost wydajnosSci obliczeniowej ze
wzgledu na mniejsza liczbe oddzialywan. Dlatego tez zdecydowalem sie na skrécenie

promienia odciecia dla oddzialywan van der Waalsa w potencjale ci-ReaxFF do 7 A.
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Rysunek 16 — Srednia bezwzgledna (a) oraz wzgledna (b) zmiana energii oddzialywan van der Waalsa dla
atoméw wegla (czarne kolumny) oraz wodoru (blekitne kolumny) w zaleznosci od wartosci promienia odciecia
w stosunku do promienia odciecia réwnego 10 A.

Gléwnym zastosowaniem nowego potencjalu miaty by¢ symulacje procesu rozpyla-
nia probek organicznych. Dlatego wazne jest, zeby nowa parametryzacja poprawnie
modelowala nie tylko gesto$ci materialow, ale rowniez ich energie kohezji, ktore maja
znaczacy wplyw na warto§¢ wspolczynnika rozpylania [32]. Tego typu wielkoSci nie
byly wykorzystywane dotychczas do tworzenia parametryzacji potencjalu ReaxFF. Aby
je uwzglednié, wprowadzilem zmiany do algorytmu dopasowywania parametrow. Ry-

sunek 17 przedstawia jego rozszerzona wersje.
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Rysunek 17 - Schemat zmodyfikowanego algorytmu dopasowywania parametréw potencjatu ReaxFF

Ogolny schemat dopasowania parametrow wygladal nastepujaco. Najpierw dopa-
sowywane byly parametry wigzace, tzn. te parametry, ktore odpowiadajg za wigzania
chemiczne oraz katy walencyjne i torsyjne pomiedzy atomami. Nastepnie przeprowa-
dzalem symulacje gestos$ci oraz ciepla parowania ukladéw organicznych. Jesli odchy-
lenie od wartoéci eksperymentalnych bylo ponizej 15%, ponawialem symulacje z wy-
dluzonym czasem trwania. Szczeg6ly tych procedur znajduja sie w Podrozdziale 8.1.1.

W przypadku, gdy odchylenie nadal byto ponizej 15%, proces dopasowania konczyt sie.

Jesli odchylenie bylo wieksze od 15% modyfikowalem warto$ci parametréw niewia-
zacych, aby uzyskac te zgodno$é. Nastepnie powtarzalem dopasowanie parametrow
wigzacych i ponawialem symulacje gestoS$ci i ciepel parowania. Jesli $rednie odchylenie
gestodci i ciepla parowania modelowanych ukladow od ich warto$ci eksperymental-
nych bylo nadal ponizej 15%, dopasowanie bylo przerywane. W innym wypadku para-

metry niewigzace byly ponownie modyfikowane i cykl powtarzat sie od nowa.

Taki cykl jest wymagany, gdyz parametry wigzace i niewigzace sa ze soba nieroze-
rwalnie zwigzane. Zmiana tych drugich powoduje modyfikacje energii reakcji chemicz-
nych oraz geometrii czasteczek, gdyz zmienia sie ksztalt potencjalu Morse’a, ktéry od-
powiada za oddzialywania typu van der Waalsa, za$ jego odpychajaca cze$¢ wykorzy-

stywana jest réwniez podczas obliczen energii wigzan (Rysunek 18).
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Nawet niewielka zmiana glebokos$ci albo polozenia minimum oddzialy-

wania niewigzacego powoduje duze zmiany w energii wigzan.
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Rysunek 18 - Zmiana calkowitej energii potencjalnej ukladu (czarna, ciqgla linia), energii wigzan (blekitna,
kreskowana) oraz energii oddziatywan niewiqzqcych (ceglasta, kropkowana) podczas dysocjacji wigzania
wegiel-wegiel w etanie, symulowanej przez potencjal ci-ReaxFF-CH. Wewnetrzny wykres przedstawia mini-
mum energii oddzialywan niewiqzqcych. Wszystkie energie sq mierzone wzgledem ich wartosci dla zdysocjo-
wanej molekuly.

Jako wartoSci referencyjne wykorzystalem gestosci etanu, benzenu, cykloheksanu,
B-karotenu, polietylenu i polistyrenu, ciepla parowania trzech pierwszych substancji,
a takze odleglo$¢ miedzywarstwowa i warstwowa energie kohezji na atom w graficie.
Rozszerzenie zestawu treningowego pozwolilo na uzyskanie zdecydowanie lepszych
przewidywanych gesto$ci oraz energii kohezji powyzszych materialbw w poréwnaniu
do wartoéci przewidywanych przez potencjal ReaxFF-2008 (Tabela 1). Srednie odchy-
lenie od wartosci eksperymentalnych dla potencjatu ci-ReaxFF wyniosto 12%. Dla po-
tencjalu ReaxFF-2008 bylo to 24%. Dodatek II (s. 86) zawiera poréwnanie calego ze-
stawu treningowego do warto$ci przewidywanych przez potencjat ci-ReaxFF-CH. Sred-
nie odchylenie wyniosto 17% i bylo podobne do tego uzyskanego przez potencjal
ReaxFF-2008 [1].
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Tabela 1 - Wartosci wykorzystane do dopasowania parametréw niewiqzqcych oraz wartosci przewidywane
przez potencjat ReaxFF-2008 oraz ci-ReaxFF-CH. Symulacje byty przeprowadzane w temperaturze 298 K, chyba
ze podano inaczej.

Uklad Warto$¢ eksperymentalna ReaxFF-2008 ci-ReaxFF-CH
Gesto$¢ [g/cms3]
Etan (184K) 0,55 [33] 0,72 0,71
Benzen (293K) 0,88 [33] 1,19 0,93
Cykloheksan 0,77 [33] 0,86 0,88
B-karoten 1,00 [34] 1,06 1,06
Polietylen 0,92-0,97 [34] 0,94 1,07
Polistyren 1,04-1,06 [35] 1,27 1,19
Odleglo$é miedzywarstwowa [A]
Grafit 3,35 [34] 3,19 3,36
Cieplo parowania [kcal/mol]
Etan (184K) 3,51 [33] 5,38 4,08
Benzen (293K) 7,89 [33] 12,87 6,30
Cykloheksan 7,89 [33] 9,07 7,93
Energia miedzywarstwowa na atom [kcal/mol]

Grafit 1,43 [36] 1,77 1,60

3.2.4. Potencjat korygujacy

Waznym elementem przy modelowaniu procesu rozpylania sa poprawne oddzialy-
wania odpychajace na niewielkich odleglosciach (rzedu dziesigtych czesci angstrema).
W przypadku potencjalu ReaxFF-2008 bariery odpychajace sa bardzo niskie. To pro-
wadzi do takich niefizycznych efektow jak zblizanie sie atoméw do siebie na odleglosci
rzedu setnych czesci angstrema. Co wiecej, w przypadku tego potencjalu energia kine-
tyczna rzedu 70 eV wystarczy do centralnego przenikniecia sie dwoch atoméw wegla.
Taka bariera odpychajaca wystarcza do symulacji procesow spalania (dla ktérych ta
parametryzacja zostala stworzona), ale nie jest ona wystarczajaca w przypadku mode-

lowania rozpylania.

Oczywistym jest wiec, ze zestaw treningowy tego potencjalu byl nieadekwatny do
symulacji zderzen o energii kinetycznej rzedu tysiecy elektronowoltéw. Z tego powodu
dodalem do zestawu treningowego energie barier odpychajacych dla par pierwiastkéw
(C-C, C-H i H-H) przewidywanych przez potencjal ZBL. Niestety, formula pola silo-
wego ReaxFF nie jest wystarczajaca do uzyskania pelnej zgodno$ci z potencjalem ZBL.
Wynika to z dwoch faktéw: bariera odpychajaca moze by¢ modelowana wylgcznie przez

pojedyncza eksponente (ReaxFF-2008 nie korzysta nawet z niej) oraz jej parametry sa
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definiowane wylacznie dla poszczegolnych pierwiastkow. W przypadku oddzialywania
pomiedzy réznymi pierwiastkami, parametry tego czlonu potencjalu sa automatycznie
obliczane jako Srednia geometryczna z parametréow poszczegdlnych pierwiastkéw, co

obniza mozliwa do uzyskania zgodnos¢.

W zwigzku z tym zdecydowalem sie na wykorzystanie dodatkowego stabelaryzowa-
nego potencjalu w formacie programu LAMMPS [16], ktéry stanowil dopelienie ba-
riery odpychajacej potencjatu ci-ReaxFF-CH do tej modelowanej potencjalem ZBL.

Jest on zdefiniowany jako:

FZBL(rij) — FReaxFF(rij)l dlar;; <Ry
Fr(r;) = T[Fz.(7ij) — Freaxrr(1ij)], dla Ry < 1;; < Ry, (11)
O, dla rij > RZ

gdzie:

Fr— stabelaryzowana sila,
F,5,— warto$¢ silty wynikajaca z potencjatu ZBL,
Freaxrr— Warto$c sity wynikajaca z potencjatu ci-ReaxFF-CH,

R;, R,— odpowiednio, koniec i poczatek regionu spinajacego.

Funkcja T () jest wielomianem siddmego stopnia, identycznym jak funkcja wygasza-
jaca wykorzystywana w potencjale ReaxFF do gladkiego wyzerowania energii oddzia-

lywan niewigzacych w promieniu odciecia (por. Podrozdzial 2.5.3):

T[F(ry)] =
20. (T‘ij ~ R1)7 _70. (Tij - R1)6 + g4 (Tij - R1)5 _3s. (Tij - R1)4 N 1] (12)

F(r::)-
(i) R, — R, R, — R, R, — R, R, — R,

Zastosowanie regionu spinajacego, w ktérym dodatkowa sila odpychajaca stop-
niowo ro$nie, pozwolilo na gladkie przejScie od sily wynikajacej z potencjalu ci-
ReaxFF-CH do potencjatu ZBL (Rysunek 19, wewnetrzny wykres). Tabela 2 zawiera
zakresy regionow spinajacych dla poszczegoélnych par pierwiastkow. Zostaly one wy-
brane w taki sposéb, ze nie wplywaja na rownowagowe dtugosci wiazan, co pozwala na
symulacje procesOw niskoenergetycznych z pominieciem stabelaryzowanego poten-
cjalu. Dodatkowy potencjal umozliwil osiggniecie pelnej zgodnosci, z wylaczeniem re-
gionu spinajacego, z potencjalem ZBL do odleglo$ci miedzyatomowych rzedu setnych
czeSci angstrema (Rysunek 19 — duzy wykres).
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Tabela 2 - Zakres regionéw spinajqcych wykorzystanych w stabelaryzowanym potencjale dla ci-ReaxFF-CH.

Typ oddzialywania: Poczatek (R2) [A] Koniec (R1) [A]
Region spinajacy:
C-C 1,00 0,85
H-H 0,60 0,45
C-H 1,10 0,90
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Rysunek 19 - Porownanie energii barier odpychajqcych w polu sitowym ZBL (czarne, ciqggle linie), ci-ReaxFF-
CH (blekitne, kreskowane linie) oraz ci-ReaxFF-CH ze stabelaryzowanym potencjatem (ceglaste, kropkowane
linie) dla oddzialywan C-C, C-H i H-H. Mniejszy wykres pokazuje region spinajqcy dla oddzialywan wegiel-
wegiel.
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3.3.Testowanie

Nowy potencjal poddalem serii testow. Potencjal ReaxFF-2008 byl wykorzysty-
wany miedzy innymi do symulowania procesu pyrolizy — rozpadu molekul pod wply-
wem wysokiej temperatury [37]. Dlatego tez pierwszym testem bylo sprawdzenie, czy
ci-ReaxFF-CH zachowuje sie podobnie w tego typie symulacji. Zbadalem proces pyro-
lizy dwoch molekul: JP-10 oraz toluenu (Tabela 3). Pierwsza z nich jest skladnikiem
paliwa lotniczego i jej pyroliza byla modelowana przy pomocy potencjatu ReaxFF-2008
[1]. Opis przeprowadzania tych symulacji znajduje sie w podrozdziale 8.1.3. W skrécie,
obliczylem dwa parametry pyrolizy — energie aktywacji procesu oraz czynnik prze-
deksponencjalny, ktory opisuje czestos¢ zderzen molekul w ukladzie i jest zalezny od
temperatury [37]. Symulacje byly przeprowadzane w znacznie wyzszych temperatu-
rach niz badania eksperymentalne. Dlatego tez, otrzymane warto$ci czynnika prze-

deksponencjalnego réznig sie od warto$ci referencyjnych.

Energia aktywacji procesu pyrolizy czasteczki JP-10 byla o 12 kcal/mol nizsza niz
wynik eksperymentalny. Najprawdopodobniej wynika to z faktu, ze ta molekula jest
bardzo naprezona ze wzgledu na obecno$¢ trzech piecioweglowych pierscieni (Tabela
3). Tymczasem potencjal ci-ReaxFF-CH posiada znacznie silniejsze oddzialywania od-
pychajace niz ReaxFF-2008, co moze doprowadzi¢ do przedwczesnego rozpadu takich
molekul. Aby sprawdzi¢, czy to niedowarto$ciowanie jest obecne rowniez dla innych,
bardziej stabilnych czasteczek, przeprowadzilem podobne symulacje procesu pyrolizy
dla toluenu. Obliczona energia aktywacji dla potencjalu ReaxFF-2008 i ci-ReaxFF-CH

byla taka sama w granicy niepewnos$ci pomiarowe;j.
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Tabela 3 — Energia aktywacji i czynnik przedeksponencjalny dla procesu pyrolizy molekut JP-10 i toluenu prze-
widywane przez potencjal ci-ReaxFF-CH oraz ReaxFF-2008 oraz dane eksperymentalne dla réznych zakreséw
temperatur. Pod nazwq molekuly znajduje sie jej struktura przewidywana przez potencjat ci-ReaxFF-CH. Atomy
wegla sq przedstawione jako czarne kule, zas atomy wodoru jako szare kule.

Energia Czynnik
aktywacji  przedeksponencjalny
[kcal/mol] X 104 [s1]
ci-ReaxFF-CH 46,1+2,7 12,2+4,4
ReaxFF-2008 [37] 58,4 45
""""""""""""" Dane eksperymentalne:
903-968 K [37] 62,4 0,57
ci-ReaxFF-CH 70,6+1,7 18,4+4,4
ReaxFF-2008 70,4+1,4 8,7+1,1
""""""""""""" Dane eksperymentalne:
( 1011-1122 K [38] 73,7 0,0251
1130-1167 K [38] 69,2 0,00316
1200-1900 K [39] 79,6 8,67

Gléwnym zastosowaniem nowego potencjalu mialy by¢ symulacje procesé6w rozpy-
lania. Z tego powodu kolejnym testem bylo por6wnanie dwoch potencjaléw: ReaxFF-
Ig [40] oraz ci-ReaxFF-CH w modelowaniu uderzenia pocisku Cso w powierzchnie ok-
tatetraenu pod katem normalnym do powierzchni. Potencjal ReaxFF-lg zostal wy-
brany, gdyz zawiera cze$ciowe bariery odpychajace oraz lepiej przewiduje gesto$ci ma-

terialow organicznych niz potencjal ReaxFF-2008.

Rysunek 20 przedstawia wyglad ukladoéw przed (géra) i po uderzeniu (doél). W obu
przypadkach byly one zlozone z okolo 800 tysiecy atomoéw, a §rednica probki wynosita
32 nm. Grubo$¢ warstwy sztywnej i stochastycznej wynosita, odpowiednio, 0,7 oraz
2 nm. Eksperymentalna gesto$¢ oktatetraenu wynosi 1,01 g/cm3 [41]. W przypadku
obu potencjaléw gestosci byly zblizone do warto$ci eksperymentalnej i wynosily 1,05
oraz 1,07 dla, odpowiednio, ReaxFF-lg oraz ci-ReaxFF-CH. Symulacja byla prowa-
dzona przez 50 ps, co wystarczylo do zakonczenia procesow rozpylania. Wspoétczynnik
rozpylania byl niemal identyczny w obu przypadkach i wyniést 140 nms3. Co wazne,
nowy potencjal w tej symulacji, przy zastosowaniu identycznej liczby watkéw oblicze-
niowych, byl pie¢ razy szybszy! W przypadku symulacji gestoSci materialéw przy-
spieszenie obliczen jest mniejsze. Niemniej jednak nowy potencjal jest nadal ponad

dwa razy wydajniejszy (Tabela 4).
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a) ReaxFF-lg — 0 ps b) ci-ReaxFF-CH - 0 ps
° °

c¢) ReaxFF-1g — 50 ps d) ci-ReaxFF-CH - 50 ps

Rysunek 20 — Oktatetraen bombardowany przez pocisk Cso 0 energii 15 keV pod kqtem normalnym do po-
wierzchni. Symulacja wykonana z wykorzystaniem potencjatu ReaxFF-lg (a, c) oraz ci-ReaxFF-CH (b, d).
Goérny rzqd (a, b) przedstawia przekréj przez probke o grubosci 2 nm przed uderzeniem pocisku, dolny rzqd
(c, d) przedstawia ten sam przekroj 50 ps po uderzeniu pocisku. Atomy wegla sq przedstawione jako czarne
kule, zas$ atomy wodoru jako szare kule.

Tabela 4 - Poréwnanie szybkosci symulacji przy zastosowaniu tej samej liczby wqtkoéw obliczeniowych

Czas obliczen ) )
System Przyspieszenie
[us/krok czasowy/atom]

ci-ReaxFF-CH ReaxFF-Ig
Symulacja gestoS$ci polistyrenu 6,92 15,32 2,2

Uderzenie pocisku Ceo

, , 0,73 3,78 5,2
w powierzchnie oktatetraenu
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4. Wplyw kata padania pocisku na rozklady katowe

Tak znaczace zwiekszenie wydajno$ci obliczeniowej pozwolilo na wykorzystanie po-
tencjalu ci-ReaxFF-CH do modelowania procesow wymagajacych wielokrotnego po-
wtorzenia symulacji w celu zebrania wystarczajacej statystyki. Takim zagadnieniem
jest modelowanie rozkladu kierunkoéw emisji rozpylonych czastek oraz ich energii ki-
netycznych. Moja praca byla pierwsza, w ktorej obie te zaleznosci (zaré6wno
kierunki jak i energie) byly badane dla probki organicznej bombardowanej
pociskiem klastrowym. [42] Dotychczas ten temat byl podejmowany jedynie dla

materialow nieorganicznych [43—45].

Podczas prac nad potencjalem ukazal sie pierwszy artykut opisujacy badania ekspe-
rymentalne rozkladow kierunkow emisji czastek rozpylonych wiazka klastrowa Arzooo0
dla réznych katow padania pocisku [7]. W tej pracy autorzy zaobserwowali zaskakujaca
zalezno$¢ — w przypadku, gdy wiazka skierowana byla prostopadle na powierzchnie
probki, otrzymane rozklady katowe byly symetryczne, ale nawet niewielka zmiana kata
padania z 0° na 15° spowodowala praktycznie caltkowity zanik emisji czastek w kie-

runku wstecznym (dla katow polarnych mniejszych od zera).

Nalezy tu zwroéci¢ uwage na fakt, ze wspomniane rozklady katowe nie byly rejestro-
wane bezposrednio. Aby je otrzyma¢, wykorzystano dwie plaskie plytki, na ktérych osa-
dzal sie material rozpylany wiazka klastrow Arz000 (Rysunek 21a). Oznacza to, ze eks-
perymentalne rozklady katowe zawieraja wklad zar6wno od calych rozpylonych mole-
kul, jak rowniez ich fragmentéw. Po zakonczeniu bombardowania dla danego kata pa-
dania pociskéw, plytki byly demontowane, a nastepnie mierzono grubo$é osadzonego
materialu przy pomocy profilometru i po odpowiednich przeksztalceniach matema-
tycznych otrzymywano rozklady katowe [7]. Taka metoda zbierania rozpylonego mate-
rialu ograniczata rozklady katowe do katow polarnych wiekszych niz 45 stopni, ponie-
waz molekuly i ich fragmenty rozpylone bardziej pionowo zwyczajnie nigdy nie trafiaty
do kolektora. Tracona jest réwniez informacja o energii kinetycznej rozpylonych cza-

steczek.

Rysunek 21b przedstawia eksperymentalne rozklady katowe dla trzech wartoSci
kata padania — 0° (czarna, ciagla linia), 15° (blekitna, przerywana linia) oraz 45° (ce-
glasta, kropkowana linia). Dodatnie katy polarne oznaczaja emisje czastek w kierun-
kach z dodatnig y-owa skladowa wektora ich predkosci, za$ ujemne warto$ci oznaczaja

emisje ,wstecz” — w kierunku przeciwnym. Warto$¢ prawdopodobienstwa emisji dla
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danego kata polarnego jest suma prawdopodobienstw dla wszystkich katow azymutal-
nych (Rysunek 21b — wewnetrzny rysunek). Kazda krzywa jest znormalizowana do
swojego maksimum. Mozna zauwazy¢, ze minimalna zmiana kata padania powoduje
gwaltowny spadek ilo$ci materiatu rozpylonego wstecz. Autorzy nie przedstawiaja wy-

jasnienia tej gwaltownej zmiany rozkladéw katowych, ograniczajac sie do opisu uzy-

skanych wynikow.
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Rysunek 21 — (a) Schemat ukladu eksperymentalnego wykorzystanego do otrzymania rozktadéw kqtowych.
(b) Eksperymentalne polarne rozktady kqtowe materiatu wyemitowanego na skutek bombardowania po-
wierzchni materiatu Irganox 1010 przez klastry argonu padajqce pod kqtem 0° (czarna, ciqgla linia), 15° (ble-
kitna, kreskowana linia) oraz 45° (ceglasta, kropkowana linia). Dane pochodzq z [7]. Kazdy wykres jest znor-
malizowany do indywidualnego maksimum. Warto$¢é prawdopodobienistwa emisji dla danego kqta polarnego
Jest obliczona na podstawie ilosci czqstek wyemitowanych we fragment sfery przedstawiony na wewnetrznym
rysunku.

Idealnym narzedziem do badania przyczyn tego typu zjawisk jest dynamika mole-
kularna, gdyz pozwala ona na §ledzenie trajektorii poszczegbdlnych atomow. Otwiera to
nowe mozliwo$ci w poréwnaniu do badan eksperymentalnych. Po pierwsze, otrzymane
rozklady katowe sa kompletne, bez ograniczenia do katow polarnych wiekszych niz 45°
jak w przypadku badan eksperymentalnych. Po drugie, mozliwe jest osobne badanie
kierunkow rozpylania fragmentow, calych molekul (najwazniejszych z punktu widze-
nia SNMS) i wiekszych czasteczek, podczas gdy do$wiadczalnie nie ma mozliwo$ci ich
rozdzielenia. Po trzecie, symulacje zawieraja informacje o energii kinetycznej rozpylo-
nych czastek, dzieki czemu mozna zbada¢, w jaki sposéb zmieni sie rozklad predkosci
wyemitowanych molekul w zaleznosci nie tylko od kata padania pocisku, ale rowniez
od kierunku rozpylania. Jest to wazne, gdyz wykorzystanie lasera w metodzie SNMS

wymaga synchronizacji pomiedzy impulsami lasera a chmura rozpylonych czastek.
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Niestety, w przypadku badania rozkladow katowych przeprowadzenie pojedyncze;j
symulacji jest niewystarczajace, gdyz ilo$¢ rozpylonego materialu przez pojedynczy po-
cisk jest zbyt mala. Prawdopodobienstwo emisji molekul dla niektérych katow polar-
nych jest na tyle niskie, ze podczas pojedynczej symulacji zadna czastka moze nie by¢
rozpylona w takim kierunku. Dlatego tez przeprowadzilem po 34 symulacje dla kaz-
dego kata padania pocisku. Dla zwyklego potencjalu ReaxFF oznaczaloby to ponad
2 lata obliczen (zakladajac uruchamianie dwéch symulacji naraz przy zastosowaniu
49 watkow obliczeniowych). Opracowane przeze mnie pole sitowe ci-ReaxFF-CH po-
zwolilo na skrocenie tego czasu do 6 miesiecy. W celu zwiekszenia losowosci, miejsce
uderzenia pocisku w wymiarach x oraz y byto zmieniane o pseudolosowg liczbe z za-
kresu od -1,0 do 1,0 nm, co zapewnia unikatowos$¢ kazdej symulacji. Na podstawie po-
lozen i predko$ci atomoéw po zakonczeniu symulacji obliczalem kat polarny oraz azy-
mutalny, pod jakim zostala wyemitowana kazda z rozpylonych czastek. Te dane byly
nastepnie usredniane dla danego kata padania pocisku w celu otrzymania rozkladow

katowych.

Wykorzystanie nowego potencjalu wigzalo sie z ograniczeniem symulacji do mate-
rialéw zlozonych wylacznie z wegla i wodoru. To oznaczalo, ze nie mozna bylo przepro-
wadzi¢ symulacji dla tego samego materialu co w badaniach eksperymentalnych [7].
Tam wykorzystano Irganox 1010 — molekule, ktora zawiera rowniez tlen. W przypadku
moich symulacji byt to B-karoten. Rysunek 22 przedstawia poréwnanie obu czasteczek
z zachowaniem skali. Irganox 1010 mozna w przyblizeniu uznaé¢ za dwie molekuly -
karotenu zlaczone §rodkiem. Oczywiscie istniejg pewne roznice w budowie obu czaste-
czek, ale mechanizmy rozpylania nie powinny ulec zmianie, szczeg6lnie, ze w przy-
padku uderzen duzymi klastrami argonu fragmentacja rozpylanego materiatu jest nie-
wielka [46].

Druga réznicg pomiedzy eksperymentem a modelowaniem jest energia kinetyczna
pocisku. W przypadku badan doswiadczalnych wynosila ona 10 keV, w symulacjach —
15 keV. Podwyzszenie energii bylo konieczne, gdyz dla energii 10 keV wspolezynnik
rozpylania byl tak maly, ze otrzymanie rozkladoéw katowych wymagaloby przeprowa-
dzenia setek symulacji. Poczatkowa temperatura ukladow byla réwniez inna i wynosita
oK.

Te roznice oznaczaja, ze badania eksperymentalne oraz symulacje mozna por6éwny-

waé wylacznie jako$ciowo. To jest gloéwny cel tych badan — wyjasnienie mechanizmu
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odpowiadajacego za gwaltowna zmiane rozkladu katowego wyemitowanych czastek

wywolang niewielka modyfikacja kata padania wigzki.

a) Irganox 1010 b) B-karoten
OH
0 /
HO O o) Y,
0 o) y
O 0 OH //
© /
HO
Rysunek 22 — Molekuta wykorzystana w (a) badaniach eksperymentalnych — Irganox 1010 oraz (b) symula-
cjach — B-karoten. Rysunki pochodzq z domeny publicznej.

Wykorzystana w symulacjach probka miata ksztalt pétkuli o Srednicy rownej
40 nm. Zawierala ona 1 637 280 atomoéw albo 17 055 molekul B-karotenu. Grubos¢
warstwy sztywnej oraz stochastycznej wynosila, odpowiednio, 1 oraz 2 nm. Oddzialy-
wania pomiedzy atomami wegla i wodoru byly opisywane przez potencjal ci-ReaxFF-
CH. Z kolei dla oddzialywan argon-argon, argon-wegiel oraz argon-wodér wykorzysta-
lem potencjal Lennarda-Jonesa ,spleciony” na bliskich odleglo$ciach z potencjalem
Kr-C dla poprawnego opisu oddzialywan odpychajacych. Symulacje byly prowadzone
przez 70 ps, co bylo wystarczajacym czasem, zeby zakonczyly sie procesy rozpylania.
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4.1. Poréwnanie ewolucji ukladu podczas symulacji

a) o ps

0° 15o 450

b) 2 ps

¢) 5ps

Rysunek 23 — Ewolucja czasowa B-karotenu bombardowanego pociskiem Arzo00 0 energii 15 keV padajqcym
pod kaqtem 0° (lewy ukiad), 15° (Srodkowy) oraz 45° (prawy) dla czasu réwnego (a) o ps, (b) 2 ps, (¢) 5 psi(d)
20 ps. Atomy wegla przedstawione sq kolorem czarnym, wodoru — szarym, argonu — fioletowym. Dlugosé
krawedzi pojedynczego kwadratu w tle wynosi 10 nm. Wizualizacje przedstawiajq przekroje o grubosci 4 nm.

Rysunek 23 przedstawia ewolucje ukladéw bombardowanych przez klaster
Ar2000 padajacy pod katem 0° (lewe uklady), 15° (Srodkowe) oraz 45° (prawe). Dwie
pikosekundy od momentu rozpoczecia symulacji (b) pocisk nadal zaglebia sie

w probke, zachowujac swoj ksztalt w przypadku katéw padania rownych 0° oraz 15°.
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Dla najwiekszego z katow padania klaster ulegl juz znacznej deformacji, chociaz nadal
jego atomy tworza jedna calo$c¢. Trzy pikosekundy p6zniej (c¢) klaster dla uderzenia pod
katem 45° ulega rozpadowi a jego atomy zaczynaja ,porywaé” ze soba molekuly pod-
loza, zgodnie z mechanizmem wymywania opisanym w Podrozdziale 2.2, tworzac sze-
roki i plytki krater (d).

W przypadku katow 0° oraz 15° klaster penetruje glebiej niz dla kata 45° (Rysu-
nek 23c), a jego atomy nadal znajduja sie blisko siebie. Pie¢ pikosekund od momentu
uderzenia mozna zauwazy¢, ze w przypadku kata 15° molekuly zaczynaja by¢ emito-
wane z prawej czeSci krateru, podczas gdy jego lewa strona pozostaje plaska. Obie
strony krateru dla kata 0° réwniez pozostaja plaskie. Krater w obu przypadkach jest
w pelni wyksztalcony dla czasu rownego 20 ps, przy czym w przypadku kata 0° wiek-
szo$¢ molekul, ktéra ulegnie rozpyleniu, jeszcze znajduje sie w obrebie krateru. Przez
kolejne kilkadziesigt pikosekund trwa emisja molekutl z wnetrza krateru, ale nie naste-

puja juz zadne dodatkowe procesy.
Rozpylony material mozna podzieli¢ na trzy gtowne klasy:

e fragmenty molekul B-karotenu;
e cale, nienaruszone czasteczki;

e kompleksy molekularne o masie wiekszej niz jedna molekula $-karotenu;

W przypadku metody SNMS najwazniejsza jest druga z wymienionych klas cza-
stek — cale, nienaruszone molekuly, dlatego na nich skupi sie moja analiza. W Podroz-
dziale 2.2 omowilem, jak zmienia sie laczna masa wyemitowanych czastek wraz ze
zmiang kata padania. Dla duzych pociskow klastrowych, takich jak Arzo00, pojawia sie
wyrazne maksimum dla kata padania wigzki rownego okolo 60°. Jak jednak zmienia
sie liczba rozpylonych calych, nienaruszonych molekul w zaleznosci od kata pada-

nia pocisku?

Aby odpowiedzie¢ na to pytanie obliczylem $rednie wspolczynniki rozpylania
wraz z wkladem poszczegblnych klas wyemitowanych czastek (Tabela 5). Wzrost cal-
kowitej warto$ci wspdlczynnika rozpylania wraz z rosngcym katem padania pocisku
jest spojny z wezeSniejszymi symulacjami przeprowadzonymi dla benzenu [47]. Ro$nie
tez liczba wyemitowanych calych molekul. Dla kata 0° wynosi ona Srednio 17,73+0,65,
dla 15° — 28,2+1,0, za$ dla 45° jest rowna 72,7+1,3. Co ciekawe, sumaryczna masa wy-

emitowanych calych molekul w stosunku do calkowitej rozpylonej masy jest
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praktycznie stala. Wraz ze wzrostem kata padania pocisku ro$nie natomiast wklad
kompleksow molekularnych (z 7% dla uderzenia wzdhuz normalnej do powierzchni do
25% dla kata 45°). Ta zmiana odbywa sie kosztem emisji fragmentow (32% dla 0° oraz
11% dla 45°).

To zjawisko mozna wyjasni¢ zmiang iloSci energii kinetycznej przenoszonej do
wnetrza bombardowanej probki. W przypadku kata padania rbwnego 0°, cala energia
kinetyczna pocisku jest skierowana w strone bombardowanego materiatu, powodujac
jego kompresje oraz znaczng ilos¢ reakcji chemicznych zachodzacych w obrebie kra-
teru. Im wiekszy kat, tym wieksza czeS¢ energii kinetycznej jest skierowana rownolegle
do powierzchni, co powoduje lagodne ,wymywanie” molekut bez znaczacej fragmenta-
cji.

Tabela 5 — Srednie wspolczynniki rozpylania z podzialem na wklad od wyemitowanych fragmentéw, nienaru-
szonych molekut oraz komplekséw molekularnych. W nawiasach podano wktad procentowy danej klasy czqstek

do catkowitego wspolczynnika rozpylania. Odchylenie standardowe Sredniej dla wszystkich wartosci jest ponizej
5%.

Kat padania ) ) )
] Wspolezynnik rozpylania [amu]
pocisku [°]
Suma Fragmenty Cale molekutly Kompleksy
0 15514 4992 (32%) 9502 (61%) 1020 (7%)
15 24051 4563 (19%) 15139 (63%) 4349 (18%)
45 60666 6657 (11%) 39030 (64%) 14979 (25%)
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4.2. Rozklady katowe rozpylonych czastek
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Rysunek 24 - Porownanie eksperymentalnych (wqskie linie) i modelowanych (grube linie) rozktadéw kqto-
wych wszystkich rozpylonych czqstek w wyniku bombardowania pociskami Arzo00 0 energii 10 keV (ekspery-
ment) 1 15 keV (symulacja) pod kqtem 0° (czarne, ciggle linie), 15° (blekitne, kreskowane) oraz 45° (ceglaste,
kropkowane). Wyniki eksperymentalne zostaly przeskalowane do maksimum dla wynikow symulacji [42].

Rysunek 24 przedstawia poréwnanie uzyskanych rozkladow katowych wszyst-
kich rozpylonych czastek (grube linie) do danych do$wiadczalnych (cienkie linie), ktore
zostaly przeskalowane tak, aby wysoko$¢ maksimow byla identyczna (dla danego kata
padania). Jak juz wspomnialem wcze$niej, wyniki do§wiadczalne byly ograniczone do
polarnych katow emisji wiekszych niz 45°. W tym zakresie wyniki modelowania dla
wszystkich trzech katéw padania sg jakoSciowo zgodne z eksperymentem, pomimo réz-
nic w ukladzie dos§wiadczalnym i modelowanym. W przypadku kata padania pocisku
réwnego 0°, rozklad katowy jest symetryczny wzgledem normalnej do powierzchni.
Jednak juz w przypadku kata 15° ilo§¢ materialu wyemitowanego ,wstecz” pod katami
wiekszymi niz 45° jest o rzad wielko$ci mniejsza niz dla emisji ,,wprzod”. Ta asymetria
jest jeszcze wieksza w przypadku kata padania rownego 45°. Istniejgce réznice w polo-
zeniu maksimoéw moga by¢ wyjasnione przez inng energie kinetyczng pociskow oraz

odmienng budowe wykorzystanych molekul.
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Niemniej jednak gléwna obserwacja jest taka sama jak w badaniach do$wiad-
czalnych — niewielka zmiana kata padania w znaczacy sposob zmienia ksztatt rozkla-
dow katowych wyemitowanego materialu. Dodatkowo, wykorzystanie symulacji kom-
puterowych pozwolilo na zbadanie emisji materiatu pod katami od -45° do +45°, ktore
lezaly poza mozliwoSciami aparatury doSwiadczalnej. Okazalo sie, ze w tym zakresie
zostala wyemitowana znaczna cze$¢ czastek, szczeg6lnie dla kata padania rownego 0°
oraz 15°. Przyczyne tego zjawiska ujawni szczegblowa analiza ewolucji pojedynczych

ukladéw zawarta w Podrozdziale 4.3.

Co ciekawe, dla danego kata padania pocisku, rozklady katowe sg r6zne w zalez-
noSci od klasy rozpylonych czastek. W przypadku opisywanych badan eksperymental-
nych rozklady katowe zawieraja wklad od wszystkich wyemitowanych klas czastek,
podczas gdy dla badan SNMS najwazniejsze s zwykle nienaruszone molekuly [7]. Sy-
mulacje komputerowe pozwalaja na latwe rozdzielenie rozkladow katowych ze wzgledu
na strukture rozpylonych czastek. Rysunek 25 przedstawia otrzymane widma katowe

dla fragmentoéw (a), calych molekut (b) oraz komplekséw molekularnych (c).

Dla pociskow padajacych wzdhuz normalnej do powierzchni wszystkie rozklady sa
symetryczne i majag maksimum w poblizu zera stopni, tj. normalnej do powierzchni.
W przypadku kata padania rownego 15° istnieje znaczaca roéznica pomiedzy poszcze-
golnymi rozkladami katowymi. W przypadku fragmentow zaleznos$¢ jest praktycznie
taka sama jak dla bombardowania wzdluz normalnej do powierzchni. Tymczasem
w przypadku calych molekul mozemy wyrézni¢ dwa maksima. Pierwsze z nich, znaj-
duje sie w okolicach zera stopni, podobnie jak dla wynikow uderzenia pocisku wzdluz
normalnej do powierzchni. Dodatkowo, pojawia sie drugie, nieco wyzsze, maksimum
dla kata emisji rownego okolo 40°. Dla rozkladu katowego rozpylonych komplekséw
molekularnych mozna wyszczegolni¢ szerokie maksimum dla okolo 60°, ktore jest nie-

obecne w przypadku kata padania rownego 0°.

Zmiana kata padania pocisku na 45° powoduje przesuniecie sie maksiméw w strone
wyzszych wartoSci kata polarnego dla wszystkich klas czastek. Dla fragmentéw znaj-
duje sie ono przy wartosci polarnego kata emisji rzedu 40°, przy czym nadal wyrazna
jest emisja w poblizu normalnej do powierzchni. Maksimum w rozkladzie katowym
rozpylonych calych molekul wynosi okoto 60°. Jest ono znacznie wyzsze i wezsze niz
w przypadku kata padania réwnego 15°. Nadal cze$¢ czasteczek, poréwnywalna z cal-

kowita liczba rozpylonych molekul dla kata padania 0°, jest rozpylana pod katami
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mniejszymi niz 20°. Zmienia sie rowniez rozklad katowy dla kompleks6w molekular-

nych — pojawia sie dobrze wyksztalcone maksimum o warto$ci okoto 70°.
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Rysunek 25 - Rozktady kqtowe wyemitowanych fragmentow (a), catych molekut (b) oraz komplekséw mole-
kularnych (c) na skutek bombardowania powierzchni -karotenu pociskiem Arz000 pod kqgtem 0° (czarne, cig-
gle linie), 15° (blekitne, kreskowane linie), 45° (ceglaste, kropkowane linie) [42].
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4.3. Mechanizm rozpylania

Kat emisji [°]

Rysunek 26 - Zaleznosé kqta emisji od momentu emisji dla rozpylonych calych molekul podczas pojedynczego
uderzenia w przypadku kqta padania réwnego 0° (gérny wykres, czarne punkty), 15° (Srodkowy wykres, ble-
kitne punkty) oraz 45° (dolny wykres, ceglaste punkty) [42].
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W celu zrozumienia powyzszych roznic w rozkladach katowych przeprowadzilem
analize reprezentatywnej symulacji dla kazdego z katow padania, dla ktorej wspotczyn-
nik rozpylania i rozklad katowy byly najblizsze wartoSci usrednionej. W szczegblnosci
interesowal mnie mechanizm wygaszania emisji wstecznej wraz ze wzrostem kata pa-
dania. Aby go zbada¢ zaczalem od sprawdzenia, czy istnieje zwigzek pomiedzy momen-
tem rozpylenia (emisji) molekuly a katem pod jakim zostala wyemitowana. Czasteczka
byla uznawana za rozpylona, jesli, po zakoniczeniu symulacji, jej $rodek ciezkoSci znaj-
dowal sie przynajmniej 5 nm nad powierzchnig oraz jej wektor predkosci byl skiero-
wany w gore. Z kolei moment emisji, definiowany wylacznie dla rozpylonych molekut,
to czas od momentu uderzenia pocisku, dla ktérego odleglo$¢ pomiedzy powierzchnia

a Srodkiem ciezkoSci czasteczki przekroczyta 5 nm.

Rysunek 26 przedstawia zalezno$¢ momentu rozpylenia calych czasteczek od kata
emisji dla wszystkich trzech katow padania pocisku. O ile dla uderzenia wzdluz nor-
malnej do powierzchni nie ma zadnego zwigzku pomiedzy momentem emisji a katem
rozpylenia, to wyraznie mozna zauwazy¢ dwa oddzielne kanaly emisji dla pozostalych

dwobch katoéw padania pocisku.

Przypadek dla kata padania rownego 45° byl juz przedmiotem badan naukowych
[12], aich podsumowanie mozna znalez¢ w Podrozdziale 2.2. W skrécie, dominuje tutaj
mechanizm ,wymywania”, gdzie atomy klastra tagodnie ,porywaja” ze soba molekuly

podloza bez ich znaczacej fragmentacji.

Bombardowanie pod katem padania wigzki rownym 15° nie bylo wcze$niej przed-
miotem badan naukowych, dlatego tez skupie sie na tym przypadku. Sredni kat rozpy-
lania molekut wyemitowanych w ciggu pierwszych 20 pikosekund od momentu ude-
rzenia klastra wyniost 45+13°, a dla pozostalych czasteczek 23+27°. Po odrzuceniu
dwoch skrajnych molekul wyemitowanych pod katami réwnymi okolo 70° oraz 85°, ta

ostatnia Srednia zmniejsza sie do 11,9+7,3°.

Tak duza roznica w kierunkach rozpylania musi wynika¢ z dwéch réznych mecha-
nizmoéw emisji. Pierwszy z nich, odpowiadajacy za emisje molekul pod duzymi katami
od normalnej, wynika z bezposredniej interakcji pomiedzy atomami klastra a czastecz-
kami majacymi ulec rozpyleniu. Rysunek 27 przedstawia wizualizacje tego procesu.
Molekuly, ktore ulegna rozpyleniu, sa pogrubione. Nawet tak maly kat padania jak 15°

powoduje, ze cze$¢ atomow klastra przedostaje sie pod molekuly prébki, przekazujac
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im jednocze$nie ped w kierunku y. Nastepnie klaster ulega rozprezeniu a jego atomy
wypychaja te czasteczki do gory, powodujac ich rozpylenie pod duzymi katami, ze

wzgledu na weze$niej przekazany ped.

a) 0 ps CEEEE | TR -~ Db)ips

Rysunek 27 — Wizualizacja rozpylania molekut pod duzymi kqtami od normalnej dla uderzenia klastra Arzooo
pod kqtem réwnym 15° w powierzchnie f-karotenu. Atomy wegla przedstawione sq jako czarne kule, wodoru
— biatle, argonu — tososiowe. Ciemniejsze czqsteczki zostanq rozpylone pod duzymi kqtami polarnymi.
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Jednoczesnie, po drugiej stronie krateru, zachodzi proces odwrotny — atomy
klastra ,,wpychaja” molekuly probki glebiej, uniemozliwiajac ich szybkie rozpylenie. To
jest powod, dla ktorego tak nagle zanika emisja w kierunku wstecznym. Aby molekuly
mogly by¢ rozpylone pod duzymi katami wstecz, musialyby w jaki$ sposob uzyska¢ ped
w kierunku y o zwrocie przeciwnym do y-owej skladowej pedu atomow Kklastra. Jest to
praktycznie niemozliwe w przypadku plaskiej powierzchni. Gdyby wystepowaly na niej
nieréwnosci, w teorii atomy klastra moglyby sie od nich odbi¢. Jednak kazde zderzenie
powoduje przekaz czesci pedu do bombardowanego materialu, wiec szansa, ze tak od-

bite atomy klastra spowoduja emisje molekul wskutek wtérnych zderzen jest nikle.

W tym wypadku znacznie bardziej prawdopodobny jest drugi zaobserwowany
mechanizm rozpylania, ktéry prowadzi do emisji w kierunkach zblizonych do normal-
nej do powierzchni (Rysunek 28). Najpierw molekuly sa wpychane w glab probki przez
atomy Kklastra. Przez kolejne kilkanascie pikosekund te czasteczki znajduja sie we-
wnatrz klastra, ulegajac losowym zderzeniom z atomami pocisku. Jakikolwiek przeka-
zany ped w kierunku y ulega usrednieniu. W miedzyczasie atomy klastra zaczynaja ule-
gaé rozprezeniu, cze$¢ z nich zderza sie z majacymi ulec rozpyleniu molekutami, wypy-
chajac je w jedynym mozliwym kierunku — bezposrednio w gore, gdyz inne kierunki sa
blokowane przez $ciany krateru. Stad tez wynika czasowe rozdzielenie momentu emisji
molekul pod duzymi i malymi katami. Pierwszy mechanizm jest szybki — molekuly sa
emitowane bezposrednio po interakcji z klastrem. W drugim przypadku czasteczki naj-
pierw sa wtlaczane do glebi probki, nastepnie atomy argonu zaczynaja sie rozpraszac
i dopiero w tym momencie moze rozpoczac sie sam proces rozpylania pod malymi ka-

tami wzgledem normalnej do powierzchni.
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Rysunek 28 — Wizualizacja rozpylania molekul pod malymi kqtami od normalnej. Atomy wegla przedstawione
sq jako czarne kule, wodoru — biale, argonu — tososiowe. Ciemniejsze czqsteczki zostanq rozpylone pod matymi
kqtami polarnymi.
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4.4. Rozklady energetyczne rozpylonych czasteczek

Obecno$¢ dwdch réznych mechanizmoéw wskazuje, ze rozklad energii kinetycz-
nej rozpylonych czasteczek réwniez powinien sie rézni¢ w zaleznos$ci od kata padania
pocisku. Jest to istotne z punktu widzenia metody SNMS, gdzie wazne jest jak najwiek-
sze przekrywanie sie impulsu lasera z chmurg wyemitowanych czastek. Dlatego tez ko-
lejna czeScia mojej pracy byla jakoSciowa analiza widm energii kinetycznych wyemito-
wanych calych, nienaruszonych molekul, ktére sa najwazniejsze z eksperymentalnego
punktu widzenia. Konkretne wartoS$ci energii kinetycznych beda r6zni¢ sie w zaleznoSci
od bombardowanego materiatu, chociazby ze wzgledu na r6zng mase rozpylonych mo-
lekul. Dlatego tez w tym podrozdziale skoncentruje sie na oméwieniu ogolnych tren-
dow w rozkladach energii kinetycznej czasteczek wyemitowanych w poszczegblnych

kierunkach, gdyz te pozostajg znacznie bardziej uniwersalne.
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Rysunek 29 — Rozklady energetyczne wyemitowanych calych molekut wskutek uderzenia pocisku Arzooo pod
kagtem 0° (a-c), 15° (d-f) i 45° (g-1) wzdtuz azymutu o° (lewa kolumna), 30° (Srodek), 60° (prawa kolumna).
Czarna linia ciggla przedstawia rozktad czgstek wyemitowanych pod kqtem polarnym réwnym 0°, ceglasta
linia kreskowana — 30°, biekitna linia kropka-kreska — 60° od normalnej do powierzchni. Rozdzielczos¢ ener-
getyczna jest réwna 0,1 eV a wyniki zebrane sq dla kqta brylowego réwnego 0,21 steradiana [42].
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Rysunek 29 przedstawia rozklady energetyczne wyemitowanych calych, nietknie-
tych molekul. W przeciwienstwie do wykresow pokazywanych wczesniej, w tym przy-
padku wyniki sa rozdzielone wzgledem zar6wno kata polarnego jak i azymutalnego.
Innymi stowy kazdy punkt na wykresach zostal stworzony na podstawie molekul wye-

mitowanych w pewien wycinek kuli oparty o kat brylowy rowny 0,21 steradiana.

Na kazdym z dziewieciu wykreséw przedstawione sg trzy linie, przedstawiajace roz-
klad energii kinetycznej wyemitowanych czasteczek, rozpylonych wzdluz normalnej do
powierzchni (czarna ciggla linia), a takze dla katow polarnych réwnych 30° (blekitna
kreskowana linia) oraz 60° (ceglasta linia kreska-kropka). Rozdzielone sa tu rowniez
katy azymutalne — do wykresow w kolejnych kolumnach mialy wklad wylacznie cza-
steczki wyemitowane pod katem azymutalnym réwnym, odpowiednio, 0°, 30° oraz
60°. Natomiast kazdy z rzedow zawiera rozklady energetyczne otrzymane dla innego
kata padania pocisku, zaczynajac od rozpylania wzdluz normalnej do powierzchni

(gorny rzad) oraz pod katem padania rownym 15° (Srodek) i 45° (dolny rzad).

Dla uderzenia wzdluz normalnej do powierzchni (pierwszy rzad) maksimum znaj-
duje sie w poblizu 1 eV i jego intensywnos$¢ maleje wraz ze wzrostem kata polarnego.
Rozklad energetyczny jest waski o szerokosci potowkowej rzedu 2 eV. Wraz ze wzro-
stem kata polarnego rozpylonych molekul maleje ich liczba. Najwiecej czasteczek jest
wyemitowanych wzdluz normalnej do powierzchni. Wyniki dla r6znych kierunkéw azy-
mutalnych sa podobne, co wynika z symetrii ukladu. Uderzenie klastra pod katem pa-

dania réwnym 0° oznacza brak wyr6znionego azymutalnego kierunku emisji.

W przypadku uderzenia pocisku pod katem 15° spektrum energii kinetycznej jest
zblizone do zalezno$ci dla molekul emitowanych wzdluz normalnej do powierzchni.
Istotnie, w poréwnaniu do kata padania rownego 0°, ro$nie natomiast liczba czasteczek
rozpylonych pod katem polarnym réwnym 30°, niezaleznie od kata azymutalnego. Jed-
nocze$nie zwieksza sie szeroko$c rozkladow energetycznych, co oznacza, ze chmura
wyemitowanych molekul rozszerza sie, wiec mniejsza jej cze$¢ bedzie przekrywac sie
z impulsem lasera. Interesujacy jest przypadek molekul wyemitowanych pod katem
polarnym réwnym 60°. W tym wypadku mozna zauwazy¢ znaczacy spadek sygnalu
wraz ze wzrostem kata azymutalnego. Ten fakt potwierdza wczesniej opisany mecha-
nizm emisji molekul oparty o przekaz pedu w kierunku horyzontalnym. Klaster pada
na probke pod katem azymutalnym réwnym 0° i gtléwnie w tym kierunku uzyskuja ped

czasteczki ulegajace rozpyleniu.
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Rozklady energetyczne dla kata padania pocisku rownego 45° sa zblizone do po-
przednich w przypadku czasteczek emitowanych wzdluz normalnej do powierzchni.
Wynika to z faktu, ze odpowiada za nie ten sam mechanizm — powolna emisja po roz-
prezeniu padajacego klastra. Wyniki dla kata polarnego réwnego 30° sa podobne jak
przy kacie padania pocisku rownego 15° z ta r6znica, ze rozklady stajq sie znacznie szer-

sze, niektore wyemitowane czgsteczki posiadaly energie kinetyczng rzedu 7 eV.

Rozklady energetyczne czasteczek rozpylonych pod katem polarnym réwnym 60°
sq zdecydowanie inne. Po pierwsze, w tym kierunku zostalo wyemitowanych zdecydo-
wanie wiecej molekul, ktore jednoczesnie miaty wieksza niz w pozostalych przypadkach
energie kinetyczna. Najczestsza jej wartoS¢ wynosita ok. 2 eV, dla wszystkich trzech
katow azymutalnych, dodatkowo rozklady staly sie znacznie szersze, z szeroko$cia po-
lowkowa rzedu 5 eV. Druga unikalng cechg jest to, ze maksimum rozkladu jest najwyz-

sze w przypadku kata azymutalnego rownego 30°, a najnizsze, gdy jest on rowny 0°.

Podsumowujac, wzrost kata padania wigzki (w stosunku do normalnej do po-
wierzchni) powoduje zwiekszenie rozrzutu energii kinetycznej wyemitowanych cza-
stek. Jednocze$nie jednak ro$nie réwniez liczba dostepnych do jonizacji molekul ze
wzgledu na rosnacy wspolczynnik rozpylania i malejacy stopien fragmentacji. Pytanie
wiec brzmi, jakie warunki sa optymalne z punktu widzenia metody SNMS z post-joni-
zacja laserowa (laser-SNMS)? W tej metodzie zarowno wigzka jonowa jak i laserowa
dzialaja w trybie impulsowym. Oznacza to, ze uzyskiwany sygnal zalezy od rozkladu
gestosci liczbowej czastek neutralnych znajdujacych sie w obszarze o$wietlanym przez
laser (pomnozonej przez prawdopodobienstwo jonizacji) scalkowanej po rozkladzie ich
energii kinetycznych [48]. Gérna granica tej calki zalezy od op6znienia pomiedzy kon-
cem impulsu wigzki jonowej a impulsem lasera. Szeroko$¢ wigzki laserowej wyznacza

z kolei dolng granice tej calki [48].

Czy lepiej, zeby wiekszo$¢ wyemitowanego materialu miata podobng predkos¢,
a wiec wieksza jego cze$¢ znajdzie sie w wigzce lasera, ale calkowita ilo§¢ wyemitowa-
nych molekul byla nizsza? Czy moze warto zwiekszy¢ kat padania wigzki jonowej do
45°, co oznacza, ze wieksza ilo$¢ materialu zostanie wyemitowana, ale tez z wiekszym

rozrzutem predkos$ci, co oznacza, ze mniejsza jego czeS¢ ulegnie post-jonizacji?

Aby odpowiedzie¢ na te pytania postanowilem przeprowadzi¢ teoretyczny ekspery-

ment. Zalozylem, ze 1 mm nad moja probka znajduje sie wigzka laserowa o $rednicy
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0,1 mm. S3 to typowe wartos$ci dla aparatury laser-SNMS. Polozenie lasera w plaszczyz-
nie xy jest tak dobrane, aby zapewni¢ najwieksze mozliwe przekrywanie wigzki
z chmura rozpylonych czastek. Zakladam, ze impulsy lasera sg nieskonczenie krotkie
oraz prawdopodobienstwo jonizacji wynosi 1. Oznacza to, ze wszystkie molekuly, ktore

znajduja sie w obszarze wiazki, ulegaja post-jonizacji.

3-0 . . .
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= o s 0°/0° L
% 15°/0°
£ 20 "0 45°/0°
w /\ 45°/60°
195]

B 15 —\ ;
o .
g / ) \‘
E 1.0 : .
2] 0 .
g / ' \‘
3
. J " R/_\ —
0.0 T - T T S T T T .- T 1

Czas [ps]

Rysunek 30 — Symulowana intensywno$¢ sygnatu od wtoérnie zjonizowanych catych molekut B-karotenu w za-
leznosci od czasu pomiedzy momentem uderzenia klastra a impulsem lasera dla czterech kombinacji kqta pa-
dania pocisku i polarnego kqta emisji: 0° i 0° (czarna ciggla linia), 15° i 0° (blekitna kreskowana linia), 45°
1 0° (ceglasta, kropkowana linia) oraz 45° i 60° (purpurowa linia kreska-kropka) [42].

Rysunek 30 przedstawia symulowany sygnat pochodzacy od wtérnie zjonizowanych
calych molekul w zalezno$ci od czasu pomiedzy uderzeniem pocisku w powierzchnie
a momentem uruchomienia lasera. W przypadku post-jonizacji materialu wyemitowa-
nego blisko normalnej do powierzchni najwiekszy sygnal mozna uzyska¢ dla kata pa-
dania pociskow rownego 0° (czarna, ciagla linia). Po zwiekszeniu tego kata do 15° mi-
nimum obniza sie, gdyz zmniejsza sie liczba molekut emitowanych pod malymi katami
polarnymi. Dla najwiekszego z katow padania maksimum jest przesuniete w strone
wiekszych wartosci czasu, gdyz obniza sie energia kinetyczna rozpylonych molekut
(por. Rysunek 29 a, d oraz g), co oznacza, ze molekuly poruszaja sie wolniej. Najwyzszy
sygnal mozna uzyskac¢ w przypadku post-jonizacji molekul wyemitowanych pod katem
polarnym réwnym 60° w wyniku bombardowania klastrami argonu pod katem pada-
nia rownym 45° (purpurowa linia kreska-kropka) ze wzgledu na zdecydowanie wyzsza
liczbe rozpylonych czastek. Z tego wynika, ze dla analizy rozpylonych molekul przy po-
mocy metody laser-SNMS optymalnym katem padania klastrow jest 45°, pomimo

znacznie wiekszego rozrzutu energii kinetycznej wyemitowanego materiahu.
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5. Rozszerzenie potencjalu ci-ReaxFF o tlen (ci-ReaxFF-CHO)

5.1. Wklad oddzialywan elektrostatycznych do energii ukladu

W czasie, gdy trwaly symulacje do opisanych wczesniej badan, zaczalem pracowaé
nad rozwinieciem mojego potencjalu o kolejny pierwiastek — tlen. Wezesne testy, za-
warte w Podrozdziale 3.1, sugerowaly, ze oddzialywania elektrostatyczne nie maja
wiekszego wplywu na energie wigzan chemicznych, nawet w tak skrajnie polarnych cza-
steczkach jak woda. Jest to szczegolnie wazne, gdyz woda nagle stala sie waznym tema-
tem w spolecznos$ci naukowcow zajmujacych sie technikg SIMS. Okazalo sie, ze zasta-
pienie w dzialach klastrowych argonu czasteczkami wody pozwolilo na zwiekszenie

prawdopodobienstwa jonizacji o ponad rzad wielkosci! [49] Mechanizm tego

wzmocnienia pozostawal nieznany, dlatego tez postanowilem zajac sie tym tematem od

strony symulacyjnej.

Podejrzewatem, ze kluczowym czynnikiem sg unikatowe wtasciwosci wody — szcze-
goblnie jej anormalnie wysoka energia kohezji. Oznacza to, ze moja praca nad rozsze-
rzeniem potencjatu stala sie znacznie trudniejsza. Jego nowa wersja musiala nie tylko
dobrze opisywac gesto$ci materialdéw organicznych, ale réwniez poprawnie przewidy-

wacé whasciwosci wody — jej gestos¢ i energie kohezji.

O ile w potencjale ReaxFF oddzialywania elektrostatyczne nie maja duzego wpltywu
na wigzania chemiczne (co omoéwilem w Podrozdziale 3.1), to stanowig znaczng czes$¢
oddzialywan miedzyczasteczkowych. Ilustruje to Rysunek 31 — pokazuje on energie ko-
hezji (a) oraz gestos¢ (b) zamrozonej wody w temperaturze 77 K przy zastosowaniu po-
tencjalu ReaxFF stworzonego bezposrednio do symulacji wody (ReaxFF-H-0) [50].

Procedura wykonania tych symulacji jest zawarta w Podrozdziale 8.2.1.

W przypadku symulacji z aktywna procedura uzgadniania ladunkoéw (czarne ko-
lumny) energia kohezji jest rowna okolo 14,5 kcal/mol a gesto$¢ wynosi 1,03 g/cms3.
Przy braku oddzialywan elektrostatycznych (blekitne kolumny, kreskowane doét-gora)
mozna dostrzec spadek obu tych wartosci do, odpowiednio, 6,2 kcal/mol i 0,86 g/cmas.
Uprzedzajac nieco chronologie, stworzony przeze mnie potencjal ci-ReaxFF-CHO (ce-
glaste kolumny, kreskowane goéra-dol) przewiduje dla tego ukladu energie kohezji
rowng 12,3 kcal/mol i gesto$¢ wynoszaca 0,98 g/cm3. Obie te wartoSci sa bliskie war-

toSciom eksperymentalnym (purpurowe, kratkowane kolumny).
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Rysunek 31 — (a) Energia kohezji oraz (b) gestos$¢ zamrozonej wody w 77 K modelowanej przy pomocy poten-
¢jatu ReaxFF-H20 z aktywngq procedurq uzgadniania tadunkéw (czarna kolumna), ReaxFF-H20 bez tadun-
kéw (blekitna kolumna kreskowana z dotu do gory), ci-ReaxFF-CHO (ceglasta kolumna kreskowana z géry do
dolu) w poréwnaniu do wartosci eksperymentalnej (purpurowa, kratkowana kolumna).

5.2.Rozwiniecie zestawu treningowego
Jak to jest mozliwe, Ze potencjal bez jawnych oddzialywan elektrostatycznych

pozwala na uzyskanie podobnych wynikéw jak standardowy potencjat ReaxFF?

Wynika to z formuly potencjalu ReaxFF, zawierajacej oddzielny czlon do mode-
lowania oddzialywan wodorowych (por. Podrozdziat 2.5.3), ktéry dodatkowo jest nie-
zalezny od ladunku na atomach [1]. Jego wykorzystanie umozliwilo mi stworzenie pola
silowego ci-ReaxFF-CHO, ktore poprawnie przewiduje energie kohezji w wodzie w sta-
nie cieklym oraz zwiekszenie tej energii w wyniku przejécia do stanu stalego. Dodat-
kowo, zestaw treningowy zapozyczony z potencjalu ReaxFF-2008 (poréwnanie warto-
Sci referencyjnych z modelowanymi zawarte jest w Dodatku II) zostal rozszerzony o ge-
stoSci 22 ukladéw, cieplo parowania wody oraz energie kohezji zamrozonej wody (Ta-

bela 6). Dla uproszczenia, w dalszej czeSci pracy zwrot ,energia kohezji” odnosi sie réw-
niez do ciepla parowania. Srednie odchylenie od eksperymentalnych wartoéci wyniosto

okolo 5% dla nowego potencjatu i to pomimo braku jawnych oddzialywan elektrosta-
tycznych. Dla poréwnania, Srednie odchylenie od eksperymentalnych gestosci dla po-
tencjalu ReaxFF-1g wyniosto okoto 13%. Potencjal ReaxFF-1g zostal wybrany do porow-
nania, gdyz zawiera on dodatkowy czlon, ktéry mial na celu zwiekszy¢ zgodno$¢ prze-

widywanych gestosci z danymi eksperymentalnymi [40].
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Tabela 6 - Wartosci wykorzystane do dopasowania parametrow niewiqzqcych oraz wartosci przewidywane
przez potencjatl ReaxFF-lg oraz ci-ReaxFF-CHO, a takze gestosSci systeméw niebedqcych czesciq zestawu trenin-
gowego (wyttuszczone). Dane eksperymentalne pochodzq z [34] 1 sq otrzymane dla 298 K, chyba ze napisano
inaczej.

Uklad Gestosc [g/cm3]
Wartos¢ ReaxFF-lg ci-ReaxFF-CHO
eksperymentalna
Kamfora 0,99 1,05 1,02
1,5-pentanodiol 0,99 (293 K) 1,09 1,00
1-oktyn 0,75 (293 K) 0,78 0,77
2,6-ksylenol 0,96 (293 K) 1,09 1,02
3-heptanol 0,82 (293 K) 0,90 0,88
Acetofenon 1,03 (293 K) 1,11 1,04
Benzen 0,88 0,89 0,84
Octan benzylu 1,06 (293 K) 1,17 1,05
kwa.]:lf %ﬁ?ﬁﬁéljvego 0,97 (293 K) 113 1,02
Eter butylowo-metylowy 0,74 0,85 0,79
Cykloheksan 0,77 0,83 0,84
Dekan 0,73 0,80 0,80
Ftalan dibutylu 1,05 (293 K) 1,17 1,06
Eter difenylowy 1,07 (303 K) 1,16 1,06
Etan 0,54 0,53 0,61
Octan etylu 0,90 1,07 0,89
Indan 0,96 (293 K) 1,01 0,98
m-ksylen 0,86 0,92 0,90
Pentan 0,63 (293 K) 0,70 0,71
Fenol 1,05 (318 K) 1,14 1,06
Woda 1,00 1,22 1,01
Zamrozona woda [51] 0,94 (77 K) 1,36 0,98
Polietylen 0,92-0,97 0,89 0,88
Poli(metakrylan metylu) 1,18 1,14 1,12
Polistyren 1,04-1,06 1,05 1,00
Etanol 0,79 0,90 0,83
Woda:etanol (4:1) 0,81 0,74 0,87
Woda:etanol (1:1) 0,85 0,77 0,96
Woda:etanol (1:4) 0,94 gaz. 1,07
Trehaloza 1,58 1,54 1,55
Cieplo parowania [kcal /mol]
Woda 10,5 9,6 10,2
Energia kohezji [kcal/mol]

Zamrozona woda [52, 53] 12,8 (77 K) 12,6 12,3
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5.3.Modyfikacja procedur dopasowania parametréw
5.3.1. Gesto$¢ i energia kohezji
W porownaniu do procedury tworzenia pierwszego potencjalu wprowadzilem
zmiany do algorytmu dopasowania: Zrezygnowalem z podzialu na krotkie i dlugie sy-
mulacje gestosci i energii kohezji, zamieniajac je na jeden protokot o posredniej dhugo-
Sci modelowania (por. Podrozdzialy 8.1.1 i 8.2.1), ktora okazala sie wystarczajaca,
w wiekszosci przypadkow, do uzyskania rownowagowe] wartosci gestoSci. Jedynie

w przypadku benzenu symulacje musialy zosta¢ wydtuzone (Podrozdziat 8.2.1).

5.3.2. Nowy program do dopasowania parametrow wigzacych

W przypadku pola silowego ci-ReaxFF-CH, do dopasowania parametrow wigza-
cych, korzystalem z programu napisanego przez tworce potencjalu ReaxFF, profesora
Adriego van Duina. Jego glowna zaletg bylo to, ze dzialal poprawnie. Niestety oblicze-
nia mogly by¢ prowadzone wylgcznie przy wykorzystaniu pojedynczego watku proce-
sora, co uniemozliwialo wykorzystanie obliczenn réwnoleglych i klastréw obliczenio-
wych do przyspieszenia dopasowania parametréw. Bylo to o tyle wazne, ze dodanie
tlenu doprowadzilo do ponad czterokrotnego zwiekszenia rozmiaru zestawu treningo-
wego a liczba parametrow wzrosta dwukrotnie, co spowodowalo znaczacy spadek szyb-

ko$ci dopasowania.

W celu rozwigzania tego problemu stworzylem nowy program, ktéry posiada moz-
liwo$¢ wykonywania obliczen wielowatkowych. Zostal on napisany w jezyku programo-
wania C++, gdyz w tym jezyku jest rowniez napisany program LAMMPS, ktéry odpo-
wiadal za obliczenia energii ukladow skladajacych sie na zestaw treningowy. Pomyst
samodzielnej implementacji calego potencjalu ReaxFF oraz procedur minimalizujg-
cych energie potencjalng szybko odrzucitem ze wzgledu na znacznie wieksza zlozono$¢
takiego projektu. Do implementacji obliczen wielowatkowych wykorzystatem biblio-
teke OpenMPI [54].

Zasada dzialania mojego programu jest w teorii prosta. W przypadku wykorzystania
wiecej niz jednego rdzenia procesora program wyznacza jeden watek, ktory koordynuje
calg praca, a pozostale wykonuja obliczenia. W pierwszym kroku z zestawu treningo-
wego usuwane sg duplikaty molekul (niektore z nich, np. czasteczka H., wystepuja wie-
lokrotnie). Nastepnie, unikalne molekuly sa dzielone na poszczegolne watki w taki spo-
sob, aby liczba struktur przypadajacych na dany watek byla stala. W kolejnym kroku
kazdy z watkéw wykorzystuje program LAMMPS do minimalizacji energii molekut
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przypisanych danemu watkowi. Te energie sa nastepnie przesylane do gtownego watku,

ktory przeprowadza procedure dopasowania dla danego parametru.

Szybko okazalo sie, ze taka implementacja byla nieco naiwna. Pierwsza wersja mo-
jego programu brala pod uwage tylko liczbe struktur przypadajacych na watek, bez
wnikania w ich strukture. Zdarzalo sie, ze jeden z watkéw w sekunde obliczal wszyst-
kich wymagane energie, bo wiekszo$¢ przekazanych mu struktur byla zlozona z kilku
molekul. Tymczasem obliczenia na innym watku trwaly ponad minute, gdyz kazda ze
struktur miala kilkadziesigt atomow. Szybkos$¢ tego typu obliczen rownoleglych zalezy
od najwolniejszego z watkow, dlatego wazne bylo wprowadzenie do programu takich

zmian, ktére pozwolilyby na wyréwnanie czasu obliczen pomiedzy watkami.

Rozwiazalem ten problem przez modyfikacje sposobu podziatu struktur pomiedzy
watki. Pierwsza proba, w ktorej struktury byly rozdzielane w taki sposob, ze suma-
ryczne liczby atomow na poszczego6lnych watkach byly do siebie zblizone, nie przynio-
sty spodziewanego przyspieszenia. Dzialajacym rozwigzaniem okazalo sie wykorzysta-
nie czasu obliczen. Glowny watek rozdziela struktury w taki sposéb, aby sumaryczny
czas wykonywania obliczen, znany z poprzedniego kroku, byl podobny na wszystkich
watkach. Ten algorytm kilkukrotnie przyspieszyl obliczenia. Przy wykorzystaniu 100
watkow nowy program dopasowuje parametry kilkadziesigt razy szybciej niz jego sze-

regowa wersja i oryginalny program.

5.4.Testowanie nowego potencjatu
Po zakonczeniu dopasowania, podobnie jak w przypadku pierwszego pola silowego,
stworzylem stabelaryzowany potencjal, zeby uzyskaé¢ pelng zgodnosé z potencjalem
ZBL na bliskich odlegtosciach. Tabela 7 zawiera zakres region6w spinajacych dla po-
szczegblnych par pierwiastkow. Wykorzystanie dodatkowego potencjalu pozwala na

zachowanie zgodno$ci z potencjalem ZBL do odleglosci rzedu setnych czes$ci angstrema

(Rysunek 32).
Tabela 7 - Zakres regionéw spinajqcych wykorzystanych w stabelaryzowanym potencjale dla ci-ReaxFF-CHO
Region spinajacy: Typ oddzialywania:
CC HH 00 CH CO HO
Poczatek [A] 1,00 0,50 0,85 1,10 1,10 0,80
Koniec [A] 0,85 0,35 0,60 0,90 0,85 0,60
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Rysunek 32 - Poréwnanie bliskozasiegowych sit odpychajqcych przewidywanych przez potencjat ci-ReaxFF-
CHO (kreskowane linie), ci-ReaxFF-CHO + stabelaryzowany potencjatl (kropkowane linie) oraz ZBL (ciggte
linie) dla oddziatywan (a) HH (czarny), CH (biekitny) i HO (ceglasty) oraz (b) CC (czarny), CO (blekitny) i OO
(ceglasty).
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W celu przetestowania nowego potencjalu sprawdzilem gesto$é systemow, ktore nie
byly czedcia zestawu testowego. Byly to polimery takie jak polietylen, polistyren oraz
poli(metakrylan metylu), uklady molekutl etanolu oraz trehalozy, jak réwniez miesza-
niny wody i etanolu w proporcjach 1:4, 1:11 4:1. W ich wypadku $rednie odchylenie od
danych eksperymentalnych wyniosto 8% (Tabela 6 — wytluszczone wyniki). Przepro-
wadzilem réwniez testowe modelowanie uderzenia pocisku Ceéo 0 energii kinetycznej
rownej 20 keV w powierzchnie zamrozonej wody pod katem 40° od normalnej do po-
wierzchni. Poczatkowa temperatura ukladu wynosila o K. Dla tej temperatury energia
kohezji wynosi 13,0 kcal/mol dla ci-ReaxFF-CHO oraz 15,1 kcal/mol dla ReaxFF-H20.
Gestos$ci ukladow wyniosly, odpowiednio, 0,99 g/cm3 oraz 1,03 g/cms3. Oba uklady
mialy ksztalt potkuli o $rednicy 40 nm i zawieraly okoto 1,6 mln atomoéw. Grubo$¢ war-
stwy sztywnej i stochastycznej byla réwna, odpowiednio, 0,7 i 2,5 nm. Czas trwania

symulacji wyniost 50 ps.

a) _ b)

Rysunek 33 - Przekrdj o grubosci 4 nm przez probke zamrozonej wody po uderzeniu pocisku Cso 0 energii
20 keV symulowanego przez potencjal (a) ci-ReaxFF-CHO oraz (b) ReaxFF-H20. Bok pojedynczej kratki w tle
wynost 10 nm.

Rysunek 33 przedstawia przekroje systemu modelowanego przez potencjal ci-
ReaxFF-CHO (a) oraz ReaxFF-H20 (b). Ze wzgledu na brak odpowiednich barier od-
pychajacych w potencjale ReaxFF-H20, stworzylem stabelaryzowany potencjal, w ten
sam sposob jak dla ci-ReaxFF-CHO. Wspdlczynniki rozpylenia wyniosty 9o oraz 71 nms3
dla, odpowiednio, potencjatu ci-ReaxFF-CHO oraz ReaxFF-H20. Wyzszy wspolczyn-
nik rozpylania dla nowego potencjalu, w poréwnaniu do ReaxFF-H20, wynika z nizszej

energii kohezji ukltadu w temperaturze o K.

Dodatkowa obserwacja jest fakt, ze, dla potencjalu ReaxFF-H20, wspolczynnik roz-
pylenia jest mniejszy pomimo wiekszego krateru. Jest to spowodowane tym, ze w przy-
padku tego potencjatu wieksza (w poréwnaniu do ci-ReaxFF-CHO) cze$¢ molekul znaj-

dujacych sie pierwotnie w objeto$ci krateru nie zostala rozpylona, ale wylacznie
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przesunieta i utworzyla wieksza korone krateru. Takze w tym wypadku najbardziej
prawdopodobng przyczyng takiego zachowania jest wyzsza energia kohezji ukladu.
Niemniej jednak, powyzsze réznice nie sa znaczace, szczegoblnie jesli wezmie sie pod

uwage fakt, ze symulacja dla nowego potencjalu zajmuje o ponad polowe mniej czasu.

Tabela 8 zawiera poréwnanie szybkosci obliczen dla potencjatlu ci-ReaxFF-CHO
w stosunku do zwyklych parametryzacji. Do poréwnania wybralem dwie symulacje —
modelowanie gesto$ci heptan-3-olu oraz opisane wyzej uderzenie pocisku Ceso W za-
mrozong wode. Zostaly one wybrane ze wzgledu na podobna gesto$¢ systemow przewi-
dywana przez oba pola silowe w obydwu przypadkach. Nowy potencjal jest ponad dwa
razy szybszy niz poprzednie, co pozwoli w przyszto$ci na modelowanie wiekszych ukla-
dow niz do tej pory. To przyspieszenie jest mniejsze niz w przypadku ci-ReaxFF dla
weglowodorow, poniewaz dla symulacji z tlenem pojawia sie dodatkowy czlon — od-
dzialywania wodorowe, ktory nie byt obliczany w przypadku modelowania uktadow we-
glowodorowych. Jest to szczegbdlnie widoczne w symulacji uderzenia pocisku Ceo w po-
wierzchnie zamrozonej wody, gdzie mamy do czynienia z przynajmniej kilkoma wigza-

niami wodorowymi na kazda (matg) molekule.

Tabela 8 - Poréwnanie szybkosci symulacji

System Czas obliczen [us/krok czasowy/atom] Przyspieszenie
ci-ReaxFF-CHO ReaxFF
Heptan-3-ol 8,99 19,18 (ReaxFF-1g) 2,1
Woda+Ceo 0,74 1,70 (ReaxFF-H20) 2,3
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6. Rozpylanie materialdbw przy pomocy masywnych klastrow

wody

Obecnie trwaja wzmozone poszukiwania metod zwiekszenia prawdopodobienstwa
jonizacji w metodzie SIMS. Jak juz wspomnialem w Podrozdziale 2.1, jedna z nich jest
zmiana uzywanego pocisku z klastréw argonu czy Ceo, na inne, ktore beda prowadzily
do wyzszej jonizacji. Jednym z takich nowatorskich pociskow sa duze klastry wody
(H,0){, gdzie n = 7000. Idea stojgca za tym pociskiem jest prosta: Znaczgca czeS¢ wy-
krywanych czasteczek ma posta¢ jonow molekularnych z dodatkowym protonem
([IM+H]+), wiec wykorzystanie w pociskach czasteczek o duzej liczbie atoméw wodoru

powinno zwiekszy¢ dostepno$é protonéw w miejscu uderzenia.

W tym miejscu musze dodac, ze sytuacja nie jest taka prosta. Przed klastrami wody
probowano eksperymentowac z klastrami metanu, ktére maja dwa razy wiecej atoméow
wodoru na molekule niz woda. Nie uzyskano jednak znaczacego wzmocnienia sygnatu
[4]. Dopiero klastry wody okazaly sie rozwigzaniem. Ich wykorzystanie powoduje

zwiekszenie prawdopodobienistwa jonizacji 10-100 razy w stosunku do wiazki Ceo [49,

55, 561.

Liczba molekul wody w pocisku
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Rysunek 34 — Zalezno$¢ sygnatu [M+H]* trehalozy (schemat molekuly po prawej stronie) bombardowanej
przez klastry wody od ich energii kinetycznej na molekute. Dane pochodzq z [49]. Schemat czqsteczki pochodzi
z domeny publicznej.

68



Ciekawym aspektem wykorzystania takich klastréw jest fakt, ze maksimum wzmoc-
nienia sygnahu silnie zalezy od energii kinetycznej przypadajacej na pojedynczy nu-
kleon pocisku [55]. Rysunek 34 przedstawia ten efekt. Wida¢ na nim wyrazne maksi-
mum przypadajace na energie rowng okolo 3 eV na molekule wody lub 0,16 eV na nu-
kleon. Gdy energia kinetyczna na czasteczke pocisku rosnie, efekt wzmocnienia gwal-
townie maleje i calkowicie zanika przy energiach kinetycznych na molekule wody wiek-
szych od 10 eV. Nie ma danych eksperymentalnych dla energii mniejszej niz 2 eV na
czasteczke H-0. Brak jest rowniez przekonujacego wyjasnienia tego zjawiska. Speku-
luje sie, ze w miejscu uderzenia tworzy sie ,,quasi-wodne $rodowisko”, ktére miatoby
zwieksza¢ prawdopodobienstwo jonizacji [55]. Brak jest w literaturze jakichkolwiek
propozycji opisu tego zjawiska, a badania eksperymentalne ograniczaja sie do wyko-
rzystywania efektu wzmocnienia bez proby odpowiedzi na pytanie, jaki mechanizm za

nim stoi.

Uzbrojony w nowy potencjal postanowilem sprobowaé odpowiedzie¢ na to pytanie.
Przeprowadzilem cztery symulacje uderzenia klastréw wody o energii kinetycznej
20 keV pod katem 45° w podloze zlozone z trehalozy. Do modelowania wybralem cztery
rozmiary pociskow klastrowych, zawierajacych 4 000, 7 000, 10 000 oraz 25 000 mo-
lekul wody, co odpowiada energii na czasteczke wody rownej, odpowiednio, 5, 2,85, 2,
oraz 0,8 eV. Trzy pierwsze uklady byly badane eksperymentalnie [49]. Symulowana
probka miala Srednice rowna 40 nm i zawierala 1 921 479 atomow lub niecale 43 tysiace
molekul. Warstwy sztywna i stochastyczna mialy grubosé¢, odpowiednio, 0,7 nm

i 2,5 nm. Czas trwania symulacji wynosil 50 ps.
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6.1. Pordwnanie ewolucji ukladu podczas symulacji

a) 0ps

20, 4000 (12U )7000

(12U )10000

b) 2[ps

c) 10 ps

Rysunek 35 — Przekroje o grubosci 4 nm przez probki trehalozy bombardowanej pociskami (H20)x, dla n réw-

nego 4 000 (lewa kolumna), 7 0oo ($srodkowa kolumna) oraz 10 000 (prawa kolumna) o energii 20 keV pada-
Jjacym pod kqtem 45° dla czasu réwnego (a) o ps, (b) 2 ps, (¢) 10 ps, (d) 15 ps, (e) 30 ps. Atomy wegla przedsta-
wione sq kolorem czarnym, wodoru — szarym, tlenu — czerwonym. Molekuly wody przedstawione sq w kolorze
niebieskim. Dlugos¢ krawedzi pojedynczego kwadratu w tle wynosi 10 nm.
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Rysunek 35 przedstawia ewolucje badanych ukladow w trakcie bombardowania.
W przypadku najmniejszego z klastrow symulacja wyglada podobnie jak w przedsta-
wianym w Rozdziale 4 modelowaniu uderzenia klastra argonu. W obu przypadkach po-
cisk zaglebia sie w probke i ,wymywa” cze$¢ molekul podloza. Reszta pocisku klastro-
wego ulega powolnemu rozproszeniu, ktéremu towarzyszy emisja molekul trehalozy
pod malymi katami. Nie pojawia sie tutaj zaden nowy mechanizm, co potwierdzaja ba-
dania eksperymentalne, ktore nie pokazuja znaczacego wzmocnienia sygnatu dla tego

pocisku klastrowego.

W przypadku klastra (H20)-000 sytuacja wyglada inaczej i znacznie bardziej in-
teresujaco. Po uderzeniu pocisk nie rozpada sie calkowicie na pojedyncze czasteczki,
ale cze$¢ z nich pozostaje spojna, tworzac nanokrople wody. Czes¢ z takich nanokropli
porywa ze soba molekuly podloza i wraz z nimi ulega emisji. Dalsze zwiekszanie roz-
miaru klastra (H20)n do 10 000 molekul powoduje, ze okolo 1/3 calego klastra po ude-
rzeniu pozostaje spdjna ijako jedna calo$¢ unosi sie ku gorze. Tutaj wida¢, dlaczego tak
wazna byla poprawna wartos¢ energii kohezji wody przewidywana przez nowy poten-
cjal. Gdyby jej warto$¢ byta zanizona, klaster rozpadiby sie na pojedyncze molekuly,
tak jak ma to miejsce w przypadku klastrow argonu, ktérego atomy sa ze soba stabo

zwigzane.

Mozna sie spodziewad, ze dalsze obnizanie energii pocisku na molekute poprzez
zwiekszanie jego rozmiaru bedzie prowadzilo do coraz mniejszego rozpadu klastra
w wyniku uderzenia. RzeczywiScie, przeprowadzona przeze mnie symulacja dla poci-
sku zlozonego z 25 000 molekul wody pokazuje, ze praktycznie caly klaster pozostaje

spdjny i nie tyle rozpyla on molekuly podloza, co je w sobie rozpuszcza (Rysunek 36).
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Rysunek 36 — Przekroje o grubosci 4 nm przez préobke trehalozy bombardowanej pociskiem (H20)z5000 0 energii
20 keV padajgcym pod katem 45° dla czasu réwnego (a) o ps, (b) 2 ps, (¢) 5 ps, (d) 10 ps, (e) 15 ps, (f) 20 ps.
Atomy wegla przedstawione sq kolorem czarnym, wodoru — szarym, tlenu — czerwonym. Molekuly wody
przedstawione sq w kolorze niebieskim. Dlugo$é krawedzi pojedynczego kwadratu w tle wynosi 10 nm.
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6.2. Mechanizmy emisji czastek
Powyzsze symulacje pokazuja, ze rzeczywiscie sposob rozpylania trehalozy zmienia
sie w zaleznoSci od energii na molekule w klastrze wody. Dla najwiekszego z modelo-
wanych pociskow klastrowych nie mozna juz wlasciwie nawet méwic o rozpylaniu, gdyz
w tym wypadku molekuly podloza sa wylacznie ,,wsysane” do jego wnetrza. Klaster nie
ulega znaczacemu rozpadowi i jako praktycznie jedna calo$¢ odbija sie od powierzchni

probki.

Gdy klaster staje sie mniejszy (przy stalej energii kinetycznej calego pocisku) i ro-
Snie jego energia kinetyczna na molekule, coraz wieksza czes¢ czasteczek wody ulega
rozproszeniu. W przypadku pocisku (H20)10000 tylko okolo jedna trzecia calosci poci-
sku pozostaje spojna. Rosnie liczba rozpylonych molekul podloza, dodatkowo znaczna
ich cze$c¢ jest emitowana wraz ze zwigzanymi oddzialywaniami wodorowymi czastecz-
kami wody. Klaster (H20)7000 rozpada sie wylacznie na pojedyncze molekuly oraz na-
nokrople, bez jednego duzego skupiska molekul wody. W dalszym ciggu wiekszo$¢ roz-
pylonych molekul trehalozy jest emitowana wraz z przynajmniej jedna towarzyszaca
czasteczka wody, ktéra pozostaje w bliskiej odleglosci (ponizej 1 nm) az do konca mo-

delowania.

W trakcie symulacji nie zaobserwowalem reakcji pomiedzy rozpylong molekula
trehalozy i wody. Jednakze czas mojego modelowania wynosil jedynie 50 ps, podczas
gdy czas lotu czastek z probki do detektora jest rzedu mikrosekund. Dodatkowo, zaden
klasyczny potencjal nie jest w stanie modelowa¢ samego zjawiska jonizacji, wiec nawet
gdyby do molekut trehalozy dolaczyly sie atomy wodoru, to nie bylby to rozstrzygajacy

dowod.

Niemniej jednak, aby doszlo do reakcji utworzenia jonu [M+H]+* potrzebne sa
cztery elementy — rozpylona molekula trehalozy, zrodlo atoméw wodoru, wystarcza-
jaca energia oraz czas. Nie jest znana dokladna struktura jonow trehalozy [M+H]+. Nie
wiadomo, gdzie ten dodatkowy proton sie znajduje, wiec trudno oszacowac energie po-
trzebna do utworzenia takiego jonu z molekuly trehalozy i wody. Zaobserwowane
w moich symulacjach, dla klastrow (H20)10000 oraz (H20)7000, rozpylone aglomeraty
czasteczek trehalozy i wody spelniajg z cala pewnos$cia pozostale trzy warunki. To su-
geruje, ze prawdopodobng przyczyng obserwowanego eksperymentalnie wzmocnienia
sygnalu jest tworzenie sie tych jonoéw juz po emisji, gdy czastka z otoczka z czasteczek

wody unosi sie ku detektorowi.
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Tego typu aglomeraty nie tworza sie w wyniku uderzenia klastra (H20)4000, co,
moim zdaniem, jest powodem, dla ktorego sygnal spada wraz ze wzrastajaca energia
na molekule wody. W tym wypadku mechanizm rozpylania jest podobny jak w przy-
padku klastréw argonu — caly pocisk ulega rozpadowi na pojedyncze czastki. Wzmoc-
nienie sygnatu nie moze by¢ tez wytlumaczone poprzez wzrost wspolczynnika rozpyla-
nia. Rysunek 37 przedstawia zaleznos¢ wspolczynnika rozpylania od energii kinetycz-
nej na molekutle pocisku dla przeprowadzonych symulacji (czarne kwadraty i ciggla li-
nia) w poréwnaniu do eksperymentalnego wzmocnienia sygnatlu [M+H]+ trehalozy
(blekitne kotla i kreskowana linia) [49]. Przy wzroScie wielkosci klastra z 4000 do 7000
molekul wspoélczynnik rozpylania zwieksza sie o okolo 15% podczas gdy w badaniach
eksperymentalnych obserwuje sie pieciokrotny wzrost sygnalu. Dalsze zwiekszanie
rozmiaru klastra powoduje spadek wspoétezynnika rozpylania o okoto 20%, podczas gdy

eksperymentalna intensywno$¢ sygnalu maleje o okolo 60%.

Liczba molekul wody w klastrze
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Rysunek 37 - Zalezno$¢ wspolczynnika rozpylania od energii kinetycznej na molekute w pocisku klastrowym
(H20)x 0 energii kinetycznej rownej 20 keV (czarne kwadraty i ciggta linia) w poréwnaniu do eksperymental-
nej intensywnosci sygnatu [M+H]* trehalozy (blekitne kota i kreskowana linia) [49].

Pozostaje pytanie o losach molekul wody pozostalych w kraterze. Rysunek 38
przedstawia wycinki ukladow o $rednicy 12 nm i grubo$ci 7 nm wraz z zaznaczonymi
na niebiesko molekutami wody, ktore pozostaly w kraterze po uderzeniu. Wraz ze wzro-
stem wielko$ci klastra ro$nie liczba czasteczek wody znajdujacych sie w kraterze od ok.
490 w przypadku najmniejszego z klastréw do ok. 5500 dla najwiekszego. W dwoch
najbardziej interesujacych przypadkach, dla klastra (H20),000 W kraterze pozostaje

okolo 16% molekul wody, a dla (H20)i0000 — 17%. W teorii te czasteczki réwniez
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moglyby reagowac z molekulami podloza, tworzac jony [M+H]+, jednak pozostaje pro-
blem ich emisji. W badaniach eksperymentalnych wzmocnienie sygnalu zaobserwo-
wano dla statycznej wersji metody SIMS, w ktorej jedynie maksymalnie 1% po-
wierzchni ulega bombardowaniu. W zwigzku z tym, prawdopodobienstwo, ze dwa po-
ciski klastrowe uderza w mniej wiecej to samo miejsce jest niewielkie. Oznacza to, ze
nawet jesli w kraterze tworza sie jony [M+H]+, to szansa na ich rozpylenie jest znikoma.

Bardziej prawdopodobny jest mechanizm przedstawiony w niniejszym rozdziale.

Podsumowujac, niniejsze badania mialy na celu rzucenie odrobiny §wiatla na przy-
czyne obserwowanego eksperymentalnie wzmocnienia sygnalu dla jonéw trehalozy
[M+H]+*. Moje symulacje pokazaly, ze dla klastrow, ktére wykazuja znacznie mocniej-
szy sygnal, znaczaca cze$¢ molekul podloza jest emitowana wraz z towarzyszacymi cza-
steczkami wody, ktére moga by¢ zrédlem wodoru do utworzenia, juz po rozpyleniu,

wspomnianych jonow.

a) (H20)4000 — 490 molekut wody =~ a) (H20)7000 — 1100 molekut wody

é) (H20)10000 — 1700 molekut wody a) (H20)25000 — 5500 molekut wody

(H20) 4000, (b) (H20)000, (¢) (H20)10000, (d) (H20)25000 0 energii 20 keV padajqcym pod kqtem 45°. Obok nazwy
klastra znajduje sie liczba molekut wody pozostalych w kraterze. Atomy wegla przedstawione sq kolorem czar-
nym, wodoru — szarym, tlenu — czerwonym. Molekuly wody przedstawione sq w kolorze niebieskim. Diugosé
krawedzi pojedynczego kwadratu w tle wynosi 1 nm.
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7. Podsumowanie

Modelowanie metoda dynamiki molekularnej stuzy do wyjasniania mechanizmoéow
rozpylania juz od ponad 30 lat [57]. Pierwsze symulacje byly przeprowadzane dla ukla-
dow niecalych dwoch tysiecy atomow metalu [57], obecnie liczba czastek w ukladzie
przekracza milion [58]. W zwiazku z tym czas potrzebny na pojedyncza symulacje rost
pomimo znacznego wzrostu wydajnosci obliczeniowej komputerow. Dlatego tez w ni-
niejszej pracy doktorskiej obralem sobie za cel opracowanie szybkiej parametryzacji
pola silowego ReaxFF, ktore bedzie przystosowane do symulacji proceséw rozpylania

ukltadow organicznych zlozonych z atoméw wegla, wodoru i tlenu.

Ogo6lny pomysl na stworzenie nowej parametryzacji powstal w wyniku zaobserwo-
wania, ze, w przypadku pola silowego ReaxFF, warto$¢ energii wigzan chemicznych
w niewielkim stopniu zalezy od oddzialywan elektrostatycznych. Ta obserwacja dopro-
wadzila do powstania potencjalu ReaxFF z ladunkami niejawnymi, w ktérym wklad

oddzialywan Coulomba zostat przeniesiony do innych czton6w potencjatu.

W pierwszym kroku postanowilem stworzy¢ pole silowe wylacznie dla systemow
zlozonych z atomow wegla i wodoru, gdyz w ten sposob latwiej moglem przetestowad,
czy sama koncepcja takiego potencjalu bez jawnych oddzialywan elektrostatycznych
ma sens. Jednak moja praca nie ograniczyla sie wylacznie do skorzystania z gotowego
zestawu treningowego. Zamiast tego postanowilem go rozszerzy¢ o energie oddzialy-
wan bliskozasiegowych, ktéra ma krytyczne znaczenie w przypadku symulacji rozpyla-

nia.

Dodatkowo, postanowilem ulepszy¢ istniejaca parametryzacje przez zwiekszenie
zgodnosci przewidywan potencjatu z do§wiadczalnymi wartoSciami gesto$ci oraz ciepel
parowania weglowodorow. Aby tego dokonaé rozszerzylem procedure dopasowania
parametrow o dodatkowy algorytm, ktory osobno dopasowywal parametry wigzace
i niewigzace. Wartosci tych drugich byly modyfikowane w zaleznos$ci od wynikéw sy-
mulacji gestoSci i ciepel parowania molekul i polimeréw. Dzieki tej metodzie odchyle-
nie od wynikéw eksperymentalnych bylo o polowe nizsze niz w pierwotnym potencjale.

I to pomimo braku jawnych oddzialywan elektrostatycznych!

Nowy, szybki potencjal wykorzystalem do stworzenia rozkladow katowych molekut

rozpylonych w wyniku bombardowania pociskiem klastrowym Arzo00. Byla to pierwsza

praca, w ktorej pokazano pelne wyniki, zawierajace zarowno kompletne rozklady
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katowe rozpylonych molekul, jak i rozklady ich energii kinetycznych. Te badania mialy
rowniez na celu poznanie mechanizmu zaobserwowanej eksperymentalnie znaczacej
zmiany kierunkéw rozpylania molekul wraz ze zmiang kata padania wigzki pociskow
klastrowych z 0° na 15°. Tego typu badania wymagaly wielokrotnego powtarzania sy-
mulacji w celu zebrania wystarczajacej statystyki. Nowy potencjal pozwolil na ponad
czterokrotne skrocenie czasu tych obliczen (w poréwnaniu do standardowego poten-
cjalu ReaxFF).

Otrzymane przeze mnie rozklady katowe byly jako$ciowo zgodne z wynikami eks-
perymentalnymi. Moje symulacje pokazaly dodatkowo, ze znaczaca czes¢ rozpylonych
czastek jest emitowana w kierunkach bliskich normalnej do powierzchni, czego nie do-
strzezono w badaniach eksperymentalnych ze wzgledu na zastosowany uklad doswiad-
czalny. Analiza trajektorii poszczeg6lnych molekul wykazala, ze w tego typu rozpylaniu

mamy do czynienia z dwoma osobnymi mechanizmami.

Pierwszy z nich odpowiada za emisje czastek pod duzymi katami polarnymi.
W przypadku, gdy wigzka jest skierowana pod pewnym katem do powierzchni, czesé
atomow klastra zaglebia sie pod molekuly podloza, jednocze$nie przekazujac im swoj
ped w kierunku rownoleglym do powierzchni. Nastepnie klaster ulega rozprezaniu, wy-
pychajac molekuly prébki w goére. Jednak z powodu wezesniejszego przekazu pedu wy-
padkowy polarny kat emisji jest wiekszy niz 30°. Dla uderzenia wzdluz normalnej do
powierzchni to zjawisko nie zachodzi. Zamiast tego pojawia sie drugi mechanizm roz-
pylania (obecny w mniejszym stopniu rowniez dla innych katow padania pocisku),
w ktorym molekuly sa najpierw kompresowane przez atomy klastra, co zwieksza ich
fragmentacje. Dopiero po rozproszeniu atomow argonu nastepuje emisja czasteczek

podloza w kierunkach bliskich normalnej do powierzchni.

Moje symulacje pozwolily rowniez na sporzadzenie zaleznoSci energii kinetycznej
rozpylonych molekut od kierunku ich emisji. W przypadku molekul, ktére byly emito-
wane blisko normalnej do powierzchni, ich rozklad energii kinetycznej byl waski (o sze-
rokosci polowkowej rzedu 1 eV) i praktycznie niezalezny od kata padania pocisku. Sy-
tuacja byla odmienna dla czasteczek rozpylonych pod katami polarnymi réwnymi 30°
oraz 60°. W ich przypadku rozklad stawatl sie coraz szerszy wraz z rosnagcym katem
padania wigzki. Oznacza to przekrywanie sie mniejszej czeSci chmury emitowanych

molekul z impulsem lasera wykorzystywanego do post-jonizacji w metodzie SNMS.
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Powyzsze symulacje nie odpowiadaly calkowicie badaniom eksperymentalnym,
gdyz ograniczeniem byla parametryzacja nowego potencjatu tylko dla wegla i wodoru.
Dlatego tez w nastepnym kroku postanowilem rozszerzy¢ moje pole silowe o trzeci pier-
wiastek — tlen. W celu przyspieszenia dopasowania parametréw potencjalu napisalem
nowa wersje programu do ich modyfikacji. W przeciwienstwie do oryginatu, byl on
przystosowany do obliczen rownoleglych co pozwolilo na skrocenie czasu dopasowy-

wania o ponad rzad wielkoSci.

Opracowanie nowego potencjalu bylo o tyle trudniejsze, ze oddzialywania elektro-
statyczne pelnig wazna role w energii kohezji molekul. Ich brak powodowal zmniejsze-
nie tej energii o ponad polowe. Na szczeScie potencjal ReaxFF posiada osobny czlon do
modelowania oddzialywan wodorowych, ktory nie jest zalezny od ladunkéw na ato-
mach. Pozwolilo to na osiggniecie bardzo dobrej zgodnosci pomiedzy danymi ekspery-
mentalnymi a przewidywanymi przez mojq parametryzacje gesto$ciami materialow or-

ganicznych oraz energiami kohezji cieklej i zamrozonej wody.

Skoncentrowanie sie na wodzie wynikalo z odkrycia, ze wykorzystanie jej w kla-
strach zamiast argonu zwiekszalo ilo§¢ wykrywanych po rozpyleniu zjonizowanych mo-
lekul o ponad rzad wielkosci. Co wiecej, takie wzmocnienie bylo widoczne wylacznie
dla pewnego niewielkiego zakresu energii kinetycznych na atom pocisku. Naukowcy,
ktorzy odkryli to zjawisko nie zaproponowali przekonujacego mechanizmu odpowia-
dajacego za takie zachowanie klastrow wody, poprzestajac na stwierdzeniu, ze w miej-
scu uderzenia klastra moze tworzy¢ sie czeSciowo wodne srodowisko, ktore w jakis spo-

s6b mialoby zwiekszaé prawdopodobienstwo jonizacji.

Postanowilem zbadac¢ to zjawisko przy pomocy symulacji z wykorzystaniem nowo-
powstalego potencjatu. Tym razem wykorzystalem dokladnie taki sam uklad, jak w ba-
daniach eksperymentalnych. OczywisScie, zaden klasyczny potencjal nie jest w stanie
modelowac zjawiska jonizacji, wiec chcialem skoncentrowac sie na samym mechani-
zmie rozpylania, spodziewajac sie, ze zaobserwuje znaczace réznice dla réznych roz-

miarow klastréw wody.

Rozpylanie przez najmniejszy z nich — (H20)4000 — nie réznilo sie w zasadzie od po-
dobnych symulacji dla klastrow argonu. Po uderzeniu pocisk rozpadal sie na chmure
pojedynczych molekul i czes¢ czasteczek podloza ulegata rozpyleniu. Byla to pozytywna

wiadomo$¢, gdyz dla tego klastra nie zaobserwowano znaczacego wzmocnienia
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sygnalu. W przypadku dwoch kolejnych pociskéw — (H20)-000 oraz (H20)10000 — Sytua-
cja wygladala calkowicie odmiennie. W tych przypadkach wiekszo$¢ rozpylonych mo-
lekul trehalozy nie byla rozpylona samotnie, ale w ich najblizszym otoczeniu znajdo-

waly sie molekuly wody zwigzanej przy pomocy sit wodorowych i van der Waalsa.

Nie zaobserwowalem zadnych reakcji w tak wyemitowanych kompleksach, ale moje
symulacje trwaly wylacznie 50 ps, podczas gdy czas swobodnego ruchu czastek od mo-
mentu rozpylenia do dotarcia do detektora jest o rzedy wielko$ci dluzszy. Pozwala to
przypuszczadé, ze reakcja chemiczna, ktéra prowadzilaby do utworzenia jonu zlozonego
z molekuly trehalozy z dolgczonym protonem, jest bardzo prawdopodobna i moze od-
powiadac¢ za obserwowane eksperymentalnie wzmocnienie sygnatu. Hipoteze o tworze-
niu sie jon6w w obrebie krateru mozna odrzucic, gdyz obserwowany wzrost liczby wy-
krywanych czasteczek jest widoczny rowniez w statycznej odmianie metody SIMS,
gdzie mniej niz 1% ulega bombardowaniu. Oznacza to, ze prawdopodobienstwo ude-
rzenia dwoch klastrow w to samo miejsce jest niewielkie, a takie zjawisko jest nie-

zbedne, zeby jony powstale w kraterze mogly ulec rozpyleniu.

Przeprowadzilem rowniez symulacje dla jeszcze wiekszego klastra — (H20)25000,
w ktorym energia na pojedynczy atom byla nizsza niz w przypadku eksperymentéw.
Ten pocisk praktycznie odbija sie od powierzchni, porywajac ze soba zaledwie kilka
molekul podloza. Wiekszo$¢ czasteczek wody po uderzeniu nadal tworzy jedna calosé,
w ktoérej rozpuszczone s3 wyemitowane molekuly trehalozy. Ich liczba jest jednak na
tyle niewielka, ze, nawet gdyby wszystkie z nich ulegly jonizacji, to sumaryczny sygnal

obnizylby sie. Takie zjawisko jest rowniez obserwowane eksperymentalnie.

To koniec mojej pracy doktorskiej, ale nie koniec moich badan w tym obszarze. Te-
mat symulacji klastrow wody zostat tylko rozpoczety. Pozostaje wiele pytan, z ktorych
najciekawsze wydaja sie dwa: Czy na procesy rozpylania wplynie wyzsza temperatura
zarowno ukladu jak i klastrow? Jak zmiana szorstkoSci powierzchni wplynie na stopien
fragmentacji molekul i kierunki ich emisji? Na te pytania postaram sie odpowiedzie¢
w trakcie mojej dalszej pracy naukowej. Dodatkowym celem jest rozszerzenie mojego
potencjatu o azot, co umozliwi symulowanie peptydéw oraz biatek. Mozliwosci rozsze-

rzenia mojej pracy jest wiele, a doba ma tylko 24 godziny...
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8. Dodatek I — protokoly symulacyjne

8.1.Opracowanie potencjatu ci-ReaxFF-CH

8.1.1. Symulacje gestosci i ciepla parowania

Przeznaczeniem nowego potencjalu miato by¢ modelowanie rozpylania ukladow
organicznych. W tego typie symulacji wazne jest, zeby modelowany uklad mial gesto$¢
i energie kohezji zblizona do wartosci eksperymentalnych. Dlatego tez czeScia procesu
dopasowania parametrow nowego potencjalu bylty symulacje gestosci i ciepla parowa-

nia molekul organicznych (H), ktére mozna obliczy¢ korzystajac ze wzoru [33]:

E, E
g c
=———+RT, 1

N, N (13)
gdzie:
E,4, N, — energia potencjalna oraz liczba molekut dla uktadu w fazie gazowej,
E., N.— energia potencjalna oraz liczba molekul dla ukladu w fazie cieklej,
R — stala gazowa,

T — temperatura.

W celu obliczenia powyzszych energii potencjalnych wykorzystano procedure
opisang w [59]. W symulacjach wykorzystalem termostat Nosé-Hoovera, a w przy-
padku fazy cieklej rowniez barostat Nosé-Hoovera. Czas relaksacji dla termostatu byt
rowny 10 fs, a dla barostatu — 100 fs. Kazdy system skladal sie z 256 molekul z wyjat-
kiem [B-karotenu, gdzie liczba czasteczek wynosila 63 oraz polimeréw, gdzie system

skladatl sie z trzech lanicuchow zlozonych ze stu meréw kazdy.

Procedura uzyskiwania gestosSci oraz energii potencjalnych potrzebnych do ob-
liczenia ciepla parowania jest przedstawiona ponizej. Liczby w nawiasach oznaczaja

czas trwania symulacji podstawowych/rozszerzonych:

1) Przygotowalem molekularne krysztaly fcc z tak duza stal sieci, zeby molekuly
na siebie nie nachodzily (okolo 10% eksperymentalnej gestosci). W przypadku
polimerow ich wyprostowane lanicuchy byly rozmieszczone réwnolegle do sie-
bie. Nastepnie zminimalizowalem energie potencjalng tych ukladow z wykorzy-
staniem algorytmu sprzezonych gradientow.

2) Uklad ulegatl sprezeniu pod cisnieniem 10 000 atmosfer (6 ps / 100 ps).

3) Cis$nienie bylo stopniowo zmniejszane do 1 atmosfery (3 ps / 100 ps).
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4)

5)

6)

7)
8)

Uklad byl symulowany w danej temperaturze i przy ci$nieniu 1 atm. (24 ps /
1ns).

Energia potencjalna (E,) i gesto$¢ ukladu byly uéredniane podczas dalszej sy-
mulacji (10 ps / 3 ns).

Symulacja fazy gazowej rozpoczynala sie od ukladu stworzonego w punkcie 1z ta
roznica, ze teraz wylaczone byly oddzialywania miedzymolekularne, co odpo-
wiada nieskonczenie rozciennczonemu gazowi.

Uklad byt symulowany w danej temperaturze (30 ps / 1,2 ns).

Energia potencjalna uktadu (E,;) byla usredniana podczas dalszej symulacji

(10 ps / 3 ns).

8.1.2. Obliczenie miedzywarstwowej energii kohezji na atom w graficie

Miedzywarstwowa energia kohezji na atom jest dana wzorem [60]:

Ey — E5
N )

Econ = (14)

gdzie: E; — energia potencjalna grafitu, E, — energia potencjalna grafitu bez oddzialy-

wan miedzywarstwowych, N — liczba atoméw w ukladzie. Za$ procedura uzyskania tych

warto$ci wyglada nastepujaco:
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1)

2)

3)

4)

5)
6)

Utworzylem periodyczny uklad grafitu o wymiarach 6 x 10 x 4 komérek elemen-
tarnych.

Zminimalizowalem energie potencjalng ukladu z wykorzystaniem algorytmu
sprzezonych gradientow.

Uktad byt symulowany z termostatem i barostatem Nosé-Hoovera przy ci$nie-
niu 1 atm. (50 ps).

Energia potencjalna ukladu (E;) byla usredniana podczas dalszej symulacji
(50 ps).

Wylaczytem oddzialywania miedzywarstwowe.

Powtérzytem punkty 3-4 w celu uzyskania energii potencjalnej systemu bez od-

dzialywan miedzywarstwowych (E,).



8.1.3. Energia aktywacji procesu pyrolizy

Aby przetestowa¢ nowa parametryzacje postanowitlem wykorzystac ja do symu-
lacji procesu pyrolizy, czyli termicznego rozpadu molekut. Tego typu modelowanie byto
roOwniez prowadzone z wykorzystaniem potencjatu ReaxFF-2008, ktory stanowil punkt

wyjScia dla mojej pracy.

8.1.3.2 tricyklo[5.2.1.0]dekan (JP-10)

Do przeprowadzenia symulacji pyrolizy wykorzystalem procedure opisang
w [37]. Przygotowalem prostopadloscienny uktad symulacyjny o rozmiarach 3,6 x 3,6
X 1,8 nm z umieszczonymi w nim 40 molekulami JP-10. Nastepnie system byl modelo-
wany z termostatem Nosé-Hoovera w 1500 K przez 10 ps. Podczas tej symulacji zadna
z molekul nie ulegla rozpadowi. Z koncowej czesci symulacji, gdy temperatura byta juz
stabilna, wybralem dziesie¢ konfiguracji modelowanego ukladu, ktore staly sie punk-
tami startowymi do modelowania pyrolizy w temperaturach 2000, 2100, 2200, 2300,
2400, 2500 1 2600 K przez 50 ps. Dla kazdej temperatury przeprowadzilem 10 symu-

lacji a nastepnie u$rednilem wyniki.

Zakladajac, ze proces pyrolizy jest reakcja pierwszego rzedu, jej stala szybko$ci
k jest réwna wspolczynnikowi kierunkowemu prostej dopasowanej do zaleznosci ilo$ci
calych, nienaruszonych molekul w modelowanym ukladzie od czasu [37]. Z drugiej

strony stala szybko$ci reakcji jest opisywana rownaniem Arrheniusa [61]:

E,
k=A-exp (— - T), (15)
B

gdzie:
k — stala reakcji, A — czynnik przedeksponencjalny, E, — energia aktywacji, kz — stala
Boltzmanna, T — temperatura.

Po objeciu logarytmem obu stron rownanie przyjmuje postacé:

In(k) =In(4) - 2.1 (16)

kg T
Znajac wartoSci k dla reakcji przeprowadzonych w kilku temperaturach (T), mozna ob-
liczy¢ warto$é energii aktywacji (E,) i czynnika przedeksponencjalnego (A) przez za-

stosowanie regres;ji liniowe;.
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Rysunek 39 — a) Zaleznosé liczby catych molekut JP-10 od czasu trwania pyrolizy. Linie przerywane to dopaso-
wania prostych, potrzebnych do obliczenia energii aktywacji i czynnika przedeksponencjalnego. b) Wykres Arr-
heniusa dla pyrolizy molekut JP-10.

Rysunek 39a przedstawia usredniong zmiane liczby molekul JP-10 podczas sy-
mulacji. Do liniowych fragmentow tych zalezno$ci dopasowalem linie proste, ktérych
wspotezynnik kierunkowy wykorzystalem do obliczenia energii aktywacji procesu oraz
czynnika przedeksponencjalnego (Rysunek 39b). Tabela 9 zawiera poréwnanie tych
warto$ci dla potencjalu ci-ReaxFF-CH oraz danych eksperymentalnych. Roéznica
w energii aktywacji wynosi okoto 25% (20% w stosunku do ReaxFF-2008 [37]) i moze
by¢ zwigzana z mocniejszymi niz w przypadku potencjalu ReaxFF-2008 barierami od-
pychajacymi. Roznice w czynniku przedeksponencjalnym wynikaja z innej gestosci

i temperatur uzytych w eksperymencie i symulacjach.

Tabela 9 — Obliczone oraz eksperymentalne wartosci energii aktywacji i czynnika przedeksponencjalnego dla
procesu pyrolizy molekut JP-10

Energia aktywacji Czynnik przedeksponencjalny

[kcal/mol] X 104 [s1]
ci-ReaxFF-CH 46,1+2,7 12,2+4,4
ReaxFF-2008 [37] 58,4 45
Dane eksperymentalne

62, o,
(903-968 K) [62] 4 57
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8.1.3.2 Toluen

Molekuta JP-10 jest czasteczka bardzo naprezong, wiec chcialem sprawdzié, czy

to niedoszacowanie energii aktywacji jest obecne rowniez w przypadku bardziej stabil-

nych molekut takich jak toluen. W tym przypadku badany uklad stanowilo 125 molekut

zamknietych w periodycznym sze$ciennym pudelku symulacyjnym o krawedzi 2,8 nm.

Procedura symulacyjna byta podobna jak w przypadku molekul JP-10. Samo modelo-

wanie pyrolizy byly przeprowadzane w temperaturach 3100, 3300, 3500, 3700, 3900

14100 K.
a) b)
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Rysunek 40 — Zalezno$¢ liczby molekul toluenu od czasu trwania pyrolizy przy uzyciu potencjatu (a) ci-ReaxFF-
CH, (b) ReaxFF-2008. Linie przerywane to dopasowania prostych, potrzebnych do obliczenia energii aktywacji
1 czynnika przedeksponencjalnego. (c) Wykres Arrheniusa dla pyrolizy molekut toluenu dla obu potencjatow.
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W przypadku molekut toluenu réznica pomiedzy potencjalami w energii akty-
wacji mieSci sie w zakresie niepewnos$ci pomiarowej. Obie warto$ci sg bliskie danym
literaturowym [38, 39]. W przypadku czynnika przedeksponencjalnego brak jest da-
nych dla tego zakresu temperatur.

Tabela 10 - Obliczone oraz eksperymentalne wartosci energii aktywacji i czynnika przedeksponencjalnego dla
procesu pyrolizy molekut toluenu

Energia aktywacji Czynnik przedeksponencjalny
[kcal/mol] X 1014 [s1]
ci-ReaxFF-CH 70,6+1,7 18,4+4,4
ReaxFF-2008 70,4+1,4 8,7+1,1

Dane eksperymentalne:

1011-1122 K [38] 73,7 0,0251
1130-1167 K [38] 69,2 0,00316
1200-1900 K [39] 79,6 8,67
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8.2. Rozszerzenie potencjatu ci-ReaxFF o tlen (ci-ReaxFF-CHO)

8.2.1. Symulacje gestosci i energii kohezji

W zestawie treningowym oprocz ciepla parowania wody (Rownanie 13, s. 79)
znalazla sie energia kohezji wody w 77 K, ktora oblicza sie zgodnie ze wzorem:

Ey E

Eoon = - — =2,

gdzie:
E,, N; — energia potencjalna i liczba molekut w fazie gazowej

E,, N, — energia potencjalna i liczba molekul w fazie stale;.

W porownaniu do poprzedniej procedury wprowadzilem roéwniez pewne
zmiany. Zamiast krotkich i wydhuzonych symulacji zastosowalem wylacznie jeden sche-

mat przedstawiony ponize;j:

1) Utworzylem periodyczny uklad molekul w sieci kubicznej o stalej sieciowej tak
dobranej, zeby molekuly na siebie nie nachodzily. Krawedz sze$cianu byla tak
dobrana, ze wielko$¢ ukladu przy gestosci eksperymentalnej wynosilaby co naj-
mniej 3 nm (czterokrotno$¢ promienia odciecia).

2) Uklad ulegal sprezeniu pod ci$nieniem 1 000 atmosfer (20 ps) a nastepnie jest
modelowany przez kolejne 20 ps.

3) Uklad ulegal rozprezeniu do ci$nienia 1 atm. (20 ps).

4) Ewolucja ukladu byla modelowana pod ci$nieniem 1 atm przez 900 ps.

5) Energia potencjalna (E,, E,) i gestos$¢ ukladu byly usredniane przez 100 ps.

6) Wylaczylem oddzialywania miedzymolekularne i symulowalem uklad przez 1 ps.

7) Energia potencjalna (E,, E;) byla uSredniana przez 10 ps.

W przypadku benzenu krok czwarty zostal wydluzony trzykrotnie, zeby gestosé
ukladu osiggnela warto$¢ rownowagowa. Powyzsza procedura zostala rowniez zmody-
fikowana dla zamrozonej wody: Modelowanie rozpoczelo sie od ukladu wody stworzo-
nego w punkcie 5, ktory byl nastepnie schladzany do temperatury 77 K w ciggu 100 ps.

Tak uzyskany system stanowil poczatek procedury zaczynajacej sie od kroku czwartego.
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9. Dodatek II — Zestaw treningowy wykorzystany do dopaso-

wania parametrow

Tabela 11 zawiera poréwnanie energii reakcji chemicznych bedacych czeScig ze-
stawu treningowego pomiedzy danymi referencyjnymi a potencjalami ci-ReaxFF-CH
oraz ci-ReaxFF-CHO. Srednie odchylenie od wartoéci referencyjnych dla ci-ReaxFF-
CH wynosi 17%, a dla ci-ReaxFF-CHO wynosi 18%. Dla poréwnania, Srednie odchyle-
nie dla potencjalu ReaxFF-2008 wynosi 17%. Tabele 12-27 zawieraja wykresy przed-
stawiajace poréwnanie wartos$ci obecnych w zestawie treningowym z warto$ciami prze-
widywanymi przez potencjal ci-ReaxFF-CH oraz ci-ReaxFF-CHO. W wiekszo$ci przy-
padkow roznice pomiedzy zestawem treningowym a potencjalami sa ponizej 10% lub
5 kcal/mol. Pewnym odstepstwem jest bariera obrotu czasteczki HO-CH=CH-OH wo-
kol wigzania C=C, co oznacza, ze ta molekula bedzie sztywniejsza podczas symulacji.
Takze niektore energie reakcji chemicznych sa mniej zgodne z danymi referencyjnymi,
ale jest to nieuniknione. Potencjal ReaxFF jest zdecydowanie mniej skomplikowany niz

metody kwantowo-mechaniczne, wiec nie jest mozliwe uzyskanie idealnej zgodno$ci.
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Tabela 11 - Porownanie danych referencyjnych z zestawu treningowego [1] do energii przewidywanych przez
potencjat ci-ReaxFF-CH oraz ci-ReaxFF-CHO.

ci-ReaxFF-CH ci-ReaxFF-CHO ezliigywy
Dysocjacja wigzania C-H
CHx(OH)y(CH3). » CHx1(OH)y(CH3). + H, gdzie x+y+z=4
X y Z
1 o 3 100,7 08,9 100,7
1 1 2 106,0 95,9
1 2 1 101,2 06,8
1 3 0] 44,0 100,0
2 0] 2 104,4 103,2 99,1
2 1 1 104,6 98,8
2 2 o 76,7 103,1
3 o 1 106,7 106,4 100,2
3 1 (o} 06,4 107,0
4 o o 111,4 110,0 111,6
Dysocjacja wigzania C-OH
CHx(OH)y(CH3). » CHx(OH)y-1(CH3). + OH, gdzie x+y+z=4
X y Z
0] 1 3 93,4 92,7
0 2 2 106,1 94,5
0 3 1 109,9 100,5
0 4 0 56,6 106,3
1 1 2 94,2 93,9
1 2 1 98,5 95,9
1 3 0] 74,4 104,0
2 1 1 91,7 94,3
2 2 0 82,5 95,9
3 1 o} 88,1 03,6
Dehydrogenacja
C4H10->C4+5H> 182,9 199,4 150,2
CH3;CH.CH-OH->CH3;CH.CH=0+H> 56,2 21,0
CH3CH-CH=0->CH3CH=C=0 + H= 53,0 30,2
CH3;CH=C=0->CH.=C=C=0 + H» 115,5 80,4
Dysocjacja wigzania C-O
H3COH->H3C + OH 88,2 95,8
H.C=0->H.C+ O 168,0 172,1
CO->C+0 272,8 250,9
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ci-ReaxFF-CH ci-ReaxFF-CHO Zestaw

treningowy
Dysocjacja wigzania C=0
(CH3)C=0->(CH3)C + O 148,7 183,7
CH;CH=0->CHsCH + O 173,6 183,2
H.C=0->H-C + O 168,0 180,5
HOCH=0 -> HOCH + O 186,9 183,1
HOC(CH3)=0-> HOC(CH3) + O 170,5 177,4
(HO)=C=0->(HO)-C+ O 152,2 157,9
Dysocjacja wigzania C=C
H>C=CH: -> 2 CH= 178,3 169,2 171,1
HOCH=CH.->HOCH+CH- 173,7 156,1
HOCH=CHOH -> 2 CHOH 144,4 122,7
(OH)2C=CHOH -> (OH)2-C + CHOH 150,1 91,6
(OH)-C=C(OH)2-> 2C(OH)- 122,6 52,6
Dysocjacja wigzania O-O
HOOH -> HOO + H 98,5 89,0
HOO-> 0.+ H 76,8 53,6
H3CO-OCHs; -> HsCOO + CHjs 65,8 65,0
H5;CO-OCHj; -> 2 OCHj; 38,2 35,7
HO-OCHj3 -> HO + OCHj3 42,2 43,9
HO-OCH; -> HOO + CH3 93,6 66,9
H5;C-O-OH -> H5C-0-O + H 95,9 85,7
000 +0->20: 95,3 107,8
Dysocjacja wigzania C-H
H.CCH=CH: -> H.C-CH-CH + H 90,6 93,1 95,5
H3;COH -> H.COH + H 96,5 96,1
H-C=0 ->HCO + H 86,3 88,0
HCOOH -> HOC=0 + H 90,2 96,6
Dysocjacja wigzania H-O
Hs;COH -> H3;CO + H 114,3 104
HCOOH -> HC-O-O + H 111,0 114,6
Inne reakcje
H>C=0 -> HC-OH 56,2 50
HCOOH -> C(OH)- 56,6 43,4
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Tabela 12 - Energie pojedynczego (a), podwdjnego (c) i potrojnego (e) wigzania C-C w, odpowiednio, etanie,
etenie i etynie oraz energie wiqzania C-H w etanie (b), etenie (d) i etynie (f).
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Tabela 13 - Energie wiqzania wegiel-wodér w propanie (a, b) oraz pojedyncze (c), podwadjne (d) i potrojne (e)
wiqzanie C-O w, odpowiednio, metanolu, metanalu i tlenku wegla (II), a takze wigzanie C-O w CH3CO (f).
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Tabela 14 - Energia wiqzania wegiel-wegiel w CH3CO (a) oraz pojedynczego (b) i podwdjnego (c¢) wigzania O-O
w tlenie i nadtlenku wodoru, a takze wiqzanie O-H w wodzie (d) oraz wiqzanie H-H w wodorze (e).
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Tabela 15 — Porownanie zestawu treningowego z potencjatami: transfer grupy metylenowej pomiedzy grupami
metylowymi (a), transfer atomu wodoru pomiedzy grupami metylowymi (b), transfer atomu wodoru pomiedzy
grupqg metylowq a atomem wodoru (c).
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Tabela 16 - Poréwnanie zestawu treningowego z potencjatami: reakcja eliminacji grupy metylowej z rodnika
butylobenzylowego (a), reakcja eliminacji but-1-enu z rodnika butylobenzylowego (b), reakcja eliminacji propenu
z rodnika n-nonylowego
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Tabela 17 - Porownanie zestawu treningowego z potencjatami: przejscie od cykloheksatrienu do benzenu (a), re-
akcja cykloaddycji but-1,3-enu do etenu (b), energie reakcji rozpadu butylobenzenu.
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Tabela 18 - Energia kqta walencyjnego C-C-C (a), H-C-H (b), C-C-H (c), C=C-H (d), C-C-O (e), C=C-O (f) w, od-
powiednio, propanie, metanie, etanie, etenie, etanolu i etenolu.
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Tabela 19 - Energia kqta walencyjnego C-O-C (a), C-O-H (b), C-0O-0 (c), H-O-H (d), H-C-O (e), O-C-O (f) w, od-
powiednio, eterze dimetylowym, metanolu, wodoronadtlenku metylu, wodzie, metanolu i metanodiolu.
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Tabela 20 - Energia kqta walencyjnego O=C-C (a), O=C-H (b), O=C-O (c) w, odpowiednio, etanalu, metanalu
1 kwasie mrowkowym.
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Tabela 21 - Energia kqta torsyjnego C-C-C-C (a), C=C-C-C (b), C-C=C-C (c), C=C-C=C (d), C-C-C-H (e), C=C-C-H
(f) w, odpowiednio, butanie, but-1-enie, but-2-enie, but-1,3-dienie, propanie i propenie.
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Tabela 22 - Energia kqta torsyjnego C-C=C-H (a), C-C-C-O (b), C=C-C-O (¢), C-C-C=0 (d), C-C=C-O (e), C=C-C=0
(f) w, odpowiednio, propenie, propanolu, prop-2-enolu, propanalu, prop-1-enolu, prop-2-enalu.

6_
HyC—CH —CH—H a) HyC — CHy — CHy — OH b)

A
F\

S
°©

[—A— Zestaw treningowy
—v— ci-ReaxFF-CH
- & ci-ReaxFF-CHO

N

w
=}
[N

ol ~

o\
/, \
\
\

T
-150 -100 -50

\
L 4
)
/

N
=}

\
&

(=}
|

)
*

/ —A&— Zestaw treningowy

—v— ci-ReaxFF-CHO \
X \
/
3 \
T

}

T -4 T T T T T T T
50 100 150 -150 -100 -50 () 50 100 150

Kat torsyjny [°] Kat torsyjny [°]

-
=}

|
o
~

Wzgledna energia potencjalna [keal/mol]
Wzgledna energia potencjalna [kcal/mol]

‘?/
o

HyC = CH —CHy — OH c) HyC—CH,—CH =0 d)
ay /\
A\
/
YA
8 7

w

{
€

o

/
\“%
/ \ / \.

/ \ 7 *® - \ / ~—A— Zestaw treningowy \
7 v / —v— ci-ReaxFF-CHO \

- |~——A— Zestaw treningowy
—v— ci-ReaxFF-CHO \
-2 T T T T T T T T T T T T T T

-150 -100 -50 o 50 100 150 -150 -100 -50 0 50 100 150
Kat torsyjny [°] Kat torsyjny [°]

(=}

!
«

Wzgledna energia potencjalna [keal/mol]
Wzgledna energia potencjalna [keal/mol]
(=]

Il
¢

|
(M)
-

H3C—~CH =CH —OH e) H,C=CH—-CH=0 f

/ ¥ [a—Zestaw treningowy| ¥
—v— ci-ReaxFF-CHO
/ \ /

IS
[S)

~—A—Zestaw treningowy
—v— ci-ReaxFF-CHO

[
=}
!

w

=}
N
7
N
rd

3]

Wzgledna energia potencjalna [kecal/mol]
5 8
Wzgledna energia potencjalna [kecal/mol]

/ \
r N

°
9

T T T T T T
-150 -100 -50 o 50 100 150

-150 -100 -50 0 50 100
Kat torsyjny [°] Kat torsyjny [°]

99



Tabela 23 - Energia kqta torsyjnego C-C-O-C (a), C=C-O-C (b), C-C-O-H (c), C=C-O-H (d), C-O-C-O (e), C-O-C=0
(f) w, odpowiednio, eterze etylu metylu, metoksyetenie, etanolu, etenalu, metoksymetanolu, mréwczanie metylu.
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Tabela 24 - Energia kqta torsyjnego C-O-C-H (a), C-O-O-C (b), C-0-0-0O (c), O-0-0-0 (d), H-C-C-H (e), H-C=C-
H (f) w, odpowiednio, eterze dimetylu, nadtlenku dimetylu, hydroksynadtlenek metylu, hydroperoksyhydrope-
roksyd, etanie i etenie.
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Tabela 25 - Energia kqta torsyjnego H-C-C-O (a), H-C=C-O (b), H-C-O-H (c), H-C-0-0 (d), H-O-C-O (e), H-O-
C=0 (f) w, odpowiednio, etanolu, etenolu, metanolu, nadtlenku metylu, metanodiolu i kwasie mréowkowym.
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Tabela 26 - Energia kqta torsyjnego H-O-O-H (a), H-O-0-0 (b), O-C-C-O (c), O=C-0-0 (d), O-C=C-O (e), O=C-
C=0 (f) w, odpowiednio, nadtlenku wodoru, trioksydanie, etano-1,2,diolu, kwasie metanadtlenowym, eteno-1,2-
diolu oraz oksaldehydzie.
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Tabela 27 - Bariera torsyjna O-C-O-O w hydroperoksymetanolu.
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