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Materiaalifysikaaliseen tutkimukseen liittyy usein fotoionisaation aiheuttama mole-
kyylien hajoaminen, mikd antaa hyddyllistd tietoa muunmuassa molekyylien omi-
naisuuksista. Erilaisten tietokonesimulaatioiden kdytto samojen tapahtumien mal-
linnuksessa voi olla suureksi avuksi osana tutkimustyotd, mutta tata vaikeuttaa itse
fysikaalisen prosessin monimutkaisuus.

Molekyylidynamiikka pitda sisdllidn monimutkaisuudeltaan erittéin vaihtelevia si-
mulaatiometodeja, joista monet ovat laskennallisesti raskaita. Tassd tutkielmassa
rakennetaankin yksinkertainen klassiseen mekaniikkaan perustuva malli, jonka ke-
veys mahdollistaa suuren madran simulaation toistoja ja siten tulosten jakauman
analyysin.

Molekyylimallia kiytetdén ionisoidun dijoditiofeeni-molekyylin (C4HsI5S) hajoami-
sen tutkimiseen antamalla sille alkuvaraus ja integroimalla systeemid ajassa kayt-
tden Leapfrog-algoritmia. Varaukset liikkuvat simulaation aikana hyppimalld ato-
milta toiselle. Simuloituja liikeratoja kerdtaén viisinumeroinen lukumaéra.

Mallin toimivuutta arvioidaan lopuksi vertaamalla saatuja tuloksia oikeiden mole-
kyylien hajoamisessa syntyneisiin vastaaviin. Tuloksien ei havaita vastaavan kovin
hyvin vertailudataa, mikd ei ole suuri yllatys. Potentiaalia on kuitenkin havaittavis-
sa ja parametrien sdatamiselld seké jatkokehitykselld, johon tutkielmassa esitetdin
ideoita, on mahdollista, ettd mallista saadaan kdyttokelpoinen apu molekyylien ha-
joamiseen keskittyville tutkijalle.
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Johdanto

Materiaalifysikaalisessa tutkimuksessa molekyyleja ionisoidaan usein kiyttden esi-
merkiksi synktrotroneja tai hiukkaskiihdyttimia, miki voi johtaa hajoamistapahtu-
miin, missd varatut molekyylifragmentit saavat suuria kineettisid energioita. Mit-
taussarjan tuottaman spektrin analyysi (esimerkiksi hajoamistapauksissa syntyneet
fragmentit) on myos olennainen osa téllaista tutkimusta. Tutkijan ty6ta voikin hel-
pottaa huomattavasti mahdollisten molekyylien hajoamisen simuloiminen joko etu-
kiteen (kiinnostavien molekyylien valitsemiseen oikeita mittauksia varten) tai esi-
merkiksi mittauksien jalkeisen analyysin tukena tulosten arvioimisessa.

Molekyylidynamiikka, johon molekyylien hajoamisen simuloiminenkin kuuluu,
on kuitenkin laaja ala tdynné eriasteisen monimutkaisuuden metodeja ongelman
ratkaisuun. Yleisesti atomien ja niiden muodostamien molekyylien liikettd mallin-
netaan usein klassisen mekaniikan pohjalta laskien voimia potentiaaleista, mutta
my0s kvanttimekaniikkaa voidaan yhdistdd sithen [1]. Ala on aktiivinen tutkimuk-
sen kohde, ja sille on esitetty hyvin monipuolisia sovelluksia kuten esimerkiksi vesi-
molekyylien jarjestdytymisen TiOo-pinnoille simuloiminen [2] ja lddkeaineen imey-
tymisen ennustaminen [3]. Usein molekyylidynamiikan simulaatioita tehdaan kiyt-
tden pitkille kehitettyja ohjelmistoja, jollainen esimerkiksi simulaation aikaskaalan
kithdyttdmisen mahdollistava LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator) on [4].

Molekyylien simuloimisessa olennaista on myos elektronien kiyttaytyminen. Elekt-
ronirakenteiden approksimaatioon on suuri maira kvanttimekaniikkaan perustuvia
metodeja, kuten Hartree-Fock -metodi [5] ja DFT (Density Functional Theory) [6].
Tamén tutkielman aihetta ldhemmin sivuavasti myds varausten liikkumista mole-
kyylissd on mallinnettu kiyttden aikariippuvaa DFT:t4 muunmuassa tutkimuksessa,
jossa Folorunso et al. tutkivat varausten liikettd hiilivetyjeketjuissa [7].

Molekyylidynamiikkaa ja Ab initio -menetelmid on my6s alettu yhdistdé (elekt-



ronirakenteita lasketaan uudelleen simulaation edetessi), mikd mahdollistaa esimer-
kiksi kemiallisten sidosten hajoamisen ja muodostumisen mallintamisen [8].

Ongelma juuri molekyylien hajoamisen simuloimisessa on itse fysikaalisen tapah-
tuman monimutkaisuus, misté johtuen siihen ei ole olemassa valmista ohjelmistoa.
Kvanttimekaniikkaa kiyttden on mahdollista tehdé fysikaalisesti melko tarkka mal-
li, mutta sekin olisi vain yksinkertaistus ja silti aivan liian raskas laskennallisesti.
Kayttokelpoisen molekyylidynaamisen mallin luominen vaatii sitéd, ettd ongelmaa
vksinkertaistetaan rajusti, ainakin jos mallin halutaan olevan helppo ja nopea apu
tutkimuksen osana.

Tamén tutkielman tavoitteena onkin rakentaa malli, joka on yksinkertainen ja
laskennallisesti kevyt, ja jolla voidaan tuottaa iso lukuméird hajoamistapahtumia
fragmenttien jakauman analysointia varten. Molekyylidynamiikka oletataan koko-
naisuudessaan toimivaksi klassisen mekaniikan mukaisesti, eikd kvanttimekaanisia
ilmi6ita huomioida mitenkidan. Mallissa molekyylin ja sen dissosiaatioprosessin mo-
nimutkaiset fysikaaliset ominaisuudet pyritdan huomioimaan kiyttien yksinkertaisia
parametrejé, joita sddtamalld olisi mahdollista péddsta késiksi hyodyllisiin lopputu-

loksiin.

1 Molekyylin hajoamisen simulointi

Tutkielman tavoitteena on edellisessd kappaleessa selitetysti rakentaa yksinkertai-
nen malli molekyylin hajoamisen simuloimista varten. Oikeissa tutkimuksissa fo-
toionisaatiolla molekyyleja voidaan ionisoida eri tavoilla riippuen laitteistosta, mi-
ki vaikuttaa molekyylin saaman varauksen suuruuteen. Téssd mallissa keskitytadn
kahteen tavanomaiseen tapaukseen: tavallisen auger-ilmion luoma +2-varaustila ja
moniosaisen auger-ilmion (cascade auger) luoma +4-tila.

Téassa kappaleessa kidydadn ensin lyhyesti 14pi mallin paapiirteet, minké jilkeen

tarkemmat yksityiskohdat simuloitavasta systeemistd, integraatioprosessista ja ato-



meihin vaikuttavista voimista, ja parametrisaatiosta on esitelty omissa alakappaleis-
saan. Koodi, jolla simulaatiot on tehty, 16ytyy liitteena tutkielman lopusta.

Simulaatiossa tutkittavan molekyylin atomit ovat aloitettaessa sidostensa lepoti-
lassa. Ainoastaan sidokselliset atomit ovat kytkettyja toisiinsa Morse-potentiaalilla
[9]. Atomien viliset sidokset eiviit voi hajota, eivitkd alussa sidoksettomat atomit
voi myoskdan muodostaa uusia sidoksia simulaation aikana.

Systeemin varaustilalle on ylli selitetystd syystd kaksi vaihtoehtoa, +2 ja +4.
Atomit, joille varaukset alussa annetaan, on valittu satunnaisesti valenssielektro-
nien lukuméirian mukaisella painotuksella vastaamaan systeemin tilaa, missid Auger-
ilmitssi syntyneet varaukset ovat jakaantuneet systeemiin.

Atomien liikettd simuloidaan integroimalla Newtonin liikeyhtaloita aika-askel -
parametrin vilein. Varausten liikkuvat atomien vililld simulaation aikana atomien

valisen etdisyyden ollessa tarpeeksi pieni.

1.1 Systeemin esittely

Téssd tutkielmassa simulaation kohteena on molekyyli 2,5-dijoditiofeeni (C4HslsS,
2,5-Di-iodothiophene). Molekyyli on planaarinen, mistd johtuen kaikki dynamiikka
tapahtuu kahdessa ulottuvuudessa. Téssé kappaleessa on esitelty kaikki simulaatios-
sa kiytetyt arvot parametreille liittyen kyseiseen molekyyliin.

Kuvassa 1 on esitetty kuva molekyylin geometriasta, ja taulukossa la on esitetty
simuloitavan molekyylin atomien alkupaikkojen koordinaatit [10], atomien massat
[11], valenssielektronien lukuméirit [12]| ja atomien minimiséteet hylkivad jousivoi-
maa varten. Taulukossa Ib on esitetty simulaation kulkuun, molekyylin sidoksiin ja
varausten liitkkumiseen liittyvat parametrit. Molekyylin sidosten energiat on kerit-
ty keskiarvoina l&hteista [13] ja [14] ja sidosten vibraatioenergiakvanttien arvot on
saatu sidosten virdhtelytaajuuksista kdayttden néille tyypillisid arvoja vaihteluvélin

siséltd lahteestd |15].



Huomattavaa sidosten parametreissa on se, ettd sidosten vibraatioenergiakvant-

tien arvot vaikuttavat mallin toimintaan vihemmé&n kuin potentiaalikuopan syvyy-

det, silld ne muuttavat ainoastaan kuopan muotoa dissosiaatioenergian sijaan.

y-koordinaatti [A]
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Kuva 1: Simuloidun dijoditiofeenin geometria.



Taulukko I: Simuloidun molekyylin vakiot sekd systeemin parametrit.

(a) Atomien koordinaatit [10], atomimassat [11], valenssie-

lektronien lukumé&érét [12] ja minimisddeparametrit.

Atomi x [A] v [A] m[u] | 7e | 7min [A]

11 32564 | 0519 | 12690 | 7 1,038
12 3,2563 | 05191 | 126,90 | 7 1,038
S1 | -0,0001 | 12564 | 32,06 | 5 0,856
Cl | -0,7124 | 12119 | 12,011 | 4 0,542
C2 0,7125 | -1,212 | 12,011 | 4 0,542
C3 | -1,2297 | 0,06467 | 12,011 | 4 0,689
c4 1,2298 | 0,06467 | 12,011 | 4 0,689
H1 | -1,3153 | -2,1116 | 1,008 | 1 0,542
H2 1,3153 | -2,1118 | 1,008 | 1 0,542

(b) Molekyylin sidosten energiat ([13] ja [14]), sidosten vibraatioenergiat [15]
systeemin jousivakio sekd simulaation sisdiset hyppytaajuus, hyppyetéisyys,

aika-askel, aika-askelten lukumééré ja siséinen energia.

Tunnus Parametri Arvo Yksikko
k Jousivakio 1000 N/m
De1c I-C -sidosenergia 213 kJ/mol
D.sc S-C -sidosenergia 272 kJ/mol
D¢ e H-C -sidosenergia 411 kJ/mol
De.cc C-C -sidosenergia 346 kJ/mol
Eq1c I-C -vibraatioenergia 0,074 eV
Eqsc S-C -vibraatioenergia 0,086 eV
Eqync H-C -vibraatioenergia 0,372 eV
Eqcc C-C -vibraatioenergia 0,185 eV
Siump,1 Hyppytaajuus 1 1-1015 1/s
fiump,2 Hyppytaajuus 2 3,3-10%° 1/s
Tjump,max Suurin hyppyetéisyys 2,5 A
dt Aika-askel 0,5-10717 -
Askelten lkm. 106 -
Egs 2 Lisatty sisdenergia +2 systeemille 10 eV
Eisa Lisdtty siséenergia +4 systeemille 0 eV




1.2 Varausten litkkkuminen

Oikeissa molekyyleissi elektroneilla ei ole sijainteja, vaan niiden olinpaikat ovat ai-
noastaan todennakoisyyksid aaltoluonteesta johtuen. Erilaisten molekyylien elekt-
ronien aaltofunktioita on mahdollista approksimoida numeerisesti, esimerkiksi kéyt-
tden Hartree-Fock -menetelmé [5]. Tadma on kuitenkin laskennallisesti liian raskasta
toteuttaa osana nopeaa simulaatiota, eikd muutenkaan sovellu osaksi haluttua yk-
sinkertaista mallia. Tésta johtuen tutkielman mallissa varauksien todennakdisyyksié
olla eri paikoissa kuvataan yksinkertaisesti liikuttamalla kokonaisvarauksia molekyy-
lin tai sen kappaleen sisilld huomioimatta sen vaikutusta potentiaalienergiaan.

Varausten liikkkumisen nopeutta molekyyleissa on tutkittu kdyttéden kvanttime-
kaniikkaa, jolla sille on saatu arvoja suuruusluokasta 2-5 A /fs riippuen molekyylis-
ta [7]. TAmén tutkielman mallissa siirtymét tapahtuvat akillisesti, mutta todellista
vastaavaan liikkumisnopeuden suuruusluokkaan padstddn rajoittamalla siirtymien
tapahtumistaajuus tiettyyn integraatioalgoritmin askelten lukuméirain (siirtymét
tapahtuvat noin 1 fs vilein).

Varausten liike on toteutettu teknisesti niin, ettd niilla integraatioalgoritmin as-
keleilla, joilla siirtymé sallitaan (parametrin hyppytaajuus rajoittama), jokainen ato-
mi kiiydadn yksitellen 14pi. Kierron aikana niille atomeille, joilla on varaus, etsitdén

kaikki mahdolliset siirtymékohteet, jotka tayttavit alla esitetyt kaksi sdantoa.

1. Siirtymét ovat mahdollisia vain sellaisten atomien vélilld, jotka sijaitsevat enin-
tddn valitun maksimihyppyetéisyyden padssd (parametri rjympmaz) toisistaan

siirtymahetkella.

2. Varausten on mahdollista siirtyd ainoastaan sellaiseen atomiin, jonka varaus
alkuperdisen atomin varausta on pienempi (esimerkiksi +1 varauksellisesta
atomista voi siirtyéd yksi varaus neutraalille atomille, mutta ei toiselle +1 va-

raukselliselle atomille).



Siirtymékohteet painotetaan vastaavien atomien valenssielektronien lukumégral-
14, josta on poistettu atomien mahdollinen varaus. Lopuksi uusi sijainti valitaan sat-
tumanvaraisesti painotuksen mukaisesti.

Yksinkertaistettuna esimerkkind kolmen atomin molekyylissd siirtyméd +2 va-
rauksellisesta hiiliatomista neutraaliin jodi-atomiin (7 valenssielektronia) on suh-
teessa 7:3 todennikoisempid kuin siirtymé +1 varaukselliseen hiiliatomiin (3 va-

lenssielektronia (4 — 1 = 3)).

1.3 Integrointiprosessi

Simulaatiossa atomien liikettd integroidaan numeerisesti kiyttien Leapfrog-algoritmia,
jossa atomien nopeuksia lasketaan puolikkaan integraatioaskeleen verran atomien
paikkoja edelld [16]. Algoritmi on valittu siksi, ettd se on helppo toteuttaa ja on
laskennallisesti kevyt.

Simulaatio alkaa tilanteesta, jossa molekyylin atomit ovat paikallaan ja loppuu,
kun parametrin Askelten lukumddrd asettama madra integraatiokierroksia on kulu-
nut.

Leapfrog-algoritmin toiminta on esitetty lyhyesti alla.

1. Lasketaan atomien kiihtyvyydet, jotka riippuvat vain paikasta

() = EE@)

m

a

2. Lasketaan atomeille puoliaskelnopeudet kiihtyvyyksien avulla

Ut + LAt) = §(t) + a(t) 1At

3. Lasketaan atomien uudet paikat kiyttden puoliaskelnopeutta

Pt + At) = 7(t) + U(t + s At)At



1.3.1 Atomien vialilli vaikuttavat voimat

Integrointiprosessin vaiheeessa 3 uudet kiihtyvyydet atomeille lasketaan Newtonin
toisen lain mukaan kdyttden atomeihin kohdistuvia voimia. Téassa simulaatiossa kah-
den atomin vililla on mahdollista olla kolmen eri tyypin voimia, jotka on esitetty
yhtéloissa 4, 7 ja 8. Ensimmdiinen naistd voimista vaikuttaa ainoastaan sidoksissa

olevien atomien vililld ja on peréisin sidoksia kuvaavasta Morse-potentiaalista [9].
Emorse - De : (1 - e_b'(T_Re))Q - De7 (1)

jossa D, on sidoksen potentiaalikuopan syvyys, R, atomien vilisen sidoksen pituus,
r atomien euklidinen etdisyys toisistaan ja b on maéiritelty alla esitetylla tavalla,
jossa Ey on sidoksen vardhtelyn vibraatioenergiakvantti, i on redusoitu Planckin

vakio ja m on redusoitu massa.
Eq

b= —2 (2)
h 2

m
De

Redusoitu massa on puolestaan laskettu sidoksen muodostavien atomien (i ja j)

massoista (esitetty taulukossa Ia) alla esitetylld tavalla.

1
m=-g—— (3)
mi ' my
Morse-potentiaalin derivaattana saadaan siitd aiheutuva voima, joka vaikuttaa ato-

mien i ja j valilli. Atomiin i kohdistuu voima, joka on alla esitettyd muotoa, ja

atomiin j kohdistuu yhtd suuri vastakkaiseen suuntaan osoittava voima.

=, b(Re i —T4 b(Reii—7i)\ A
Fmorse,ij - 2bDe,ij6 (Fesy TJ)(l — € (Fei TJ)) eij

(4)

—

Fmorse,ji = _Fmorse,ij
Yhtalossd &€ on yksikkovektori atomista i atomia j kohti. Kuvassa 2 on esitetty

Morse-potentiaali seké siitd aiheutuva voima atomeja erotavaan suuntaan (paikat

molekyylissi kuvassa 1) atomien vélisen etdisyyden funktiona.



6 — — 3
—— Morse-potentiaali atomien |1 ja C3 valilla
—— Atomeja erottavan Morse-voiman suuruus
— 2
4 —
= 5
c
g -0 3
= 2
3 5
_ 0 _ _1 <
= 5
Z
— -2
2 —
9
| I | I —-3x10

2 3 4 5 6
Atomien valinen etaisyys [A]

Kuva 2: Atomien I1 ja C3 vilinen Morse-potentiaali ja atomeihin kohdistuvan voi-

man suuruus atomeja erottavaan suuntaan atomien vilisen etédisyyden funktiona.

Atomien vilisten sidosten vahvuuksien oletetaan myos riippuvan atomien varauk-
sesta, silld valenssielektronit, joiden puuttuminen luo atomille varauksen, osallistu-
vat sidosten muodostamiseen. Tutkielman mallin yksinkertaisesta luonteesta johtuen
varausten oletetaan heikentidvin sidoksia lineaarisesti. T&lloin, jos atomit ovat varat-
tuja, alkuperdinen potentiaalikuopan syvyys pienenee riippuen kummankin atomin
valenssielektronien lukuméérasta ne ja varauksesta q

Neli — @) + (Nelj — )
Nel,i + Ml j

De,varattu = De

: (5)

jossa varaukset ovat kokonaislukuina vastaten yksittiisten elektronien puuttumista.

Simulaation parametri lisdtty sisdenergia vaikuttaa myos molekyylin sidoksiin.
Mallissa oletetaan naiivisti, ettéd kaikki systeemiin lisidtty energia jakautuu tasaisesti
sidoksille ja heikentdi niitd. Potentiaalikuopan syvyyttd pienentdd talloin lisétty

sisdenergia (kokonaisméairi Egs jaettuna sidosten lukumadralld ngqos) alla esitetylld
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tavalla.
Esis

(6)

Sidoksellisiin atomeihin vaikuttavien voimien lisdksi jokaisen atomin vélilla vaikut-

De,todellinen - De,varattu -
sidos

taa myos Coulombinen repulsio, jonka suuruus saadaan Coulombin potentiaalista
[17]. Coulombin voima atomien i ja j vililld on alla esitettyd muotoa, jossa voima
vaikuttaa atomiin i ja kohti atomia j. Atomiin j vaikuttaa yhtéd suuri voima vastak-

kaiseen suuntaan.

= 4 4 .
Fcoulomb,ij = _ke 2 €ij

g (7)
Fcoulomb,ji = _Fcoulomb,iju

jossa k. on Coulombin vakio, ¢ ja g; ovat atomien i ja j varaukset ja rj; atomien
vilinen etiisyys. Atomien I1 ja C3 (paikat molekyylissd kuvassa 1) vélinen Cou-
lombin potentiaali ja Coulomb-voiman suuruus on esitetty kuvassa 3 molempien
atomien varauksen ollessa +1.

Viimeinen kolmesta voimasta on jokaisen mallissa sidoksettoman atomiparin vi-
lilld vallitseva Hooken lain mukainen jousivoima, joka estéi atomeja padtymaésta liian
lahelle toisiaan. Kéiytidnnossi tdmé on toteutettu niin, ettd kahden atomin vélisen
etdisyyden ollessa pienempi kuin atomien minimisddeparametrien summa, atomiin
i kohdistuu alla esitetyn mukainen hylkivd voima atomista j ja atomiin j kohdistuu

luonnollisesti yhté suuri vastakkaissuuntainen voima.

ﬁjousi,ij =~k ((Pmini + Tming) — 73) &

(8)

- -

Fiousiji = — Fjousiij
jossa k on systeemin jousivakio-parametri, ryini j& "min,j Ovat atomien minimisi-
deparametrit ja rj; on atomien etiisyys toisistaan.
Kuvassa 4 on esitetty atomien I1 (42 varaus) ja C3 (+1 varaus) (paikat mole-
kyylissd kuvassa 1) viliset voimat ja atomien vélinen etdisyys simulaation aikana
vksinkertaistetussa esimerkkisimulaatiossa, jossa varausten liike on kytketty pois

paalta.
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L -8
—— Coulombin potentiaali atomien |1 ja C3 valilla 3.5x10

16 — —— Atomeja erottavan Coulomb-voiman suuruus

- - -
o N B~
| \ |

o)
\

Coulombin potentiaali [eV]
[N] shninns uewioA-quIo|N0YD

\ | | | \
1 2 3 4 5 6
Atomien valinen etaisyys [A]

Kuva 3: Atomien I1 ja C3 vilinen Coulombin potentiaali ja siitd aiheutuvan atomeja

erottavan voiman suuruus atomien vélisen etdisyyden funktiona.

1.4 Parametrien valinta

Simulaatiossa on useita eri parametrejd sekid atomeille, ettd molekyylille, jotka on
valittu eri tavoin. Kappaleessa 1.1 on esitetty seké kirjallisuusldhteisté kerdtyt ar-
vot fysikaalisille parametreille ettd tutkielman osana itse valitut lukuarvot muille
parametreille. Jilkimmaisten arvojen valintaperusteita on selostettuna tésséi kappa-
leessa.

Sidoksettomien atomiparien vélinen hylkiva jousivoima ei ollut osa mallia alussa,
mutta simulaatioiden aikana molekyyli kiyttiytyi ilman sitd hyvin epéfysikaalises-
ti. Taméa ilmeni esimerkiksi niin, ettd kesken#din sidoksettomat atomit saattoivat
liikkkua erittdin ldhelle toisiaan, jolloin varausten hyppiessa saattoi syntyi tilanteita,
missi ndma atomit saivat varauksen ja siten massiivisen (mallin normaaliin kiyttay-

tymiseen verrattuna) kineettisen energian Coulomb-voimasta. Yksinkertaisin keino
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Kuva 4: Atomien I1 ja C3 viliset etdisyys ja atomeihin vaikuttavien voimien suu-

ruudet atomeja erottavaan suuntaan yksinkertaistetussa esimerkkisimulaatiossa.

estdd tdma oli asettaa atomeille séde, joiden summaa pienemmaén etaisyyden sisalla
atomeja tyontéda erilleen energian siilyttava jousivoima.

Atomien vililla vallitsevan jousivoiman jousivakio & on valittu siten, ettd voima
riittad pitdmadn atomit erilliéin, mutta ei aiheuta liian suuria numeerisista seikoista
johtuvia muutoksia atomien liikeratoihin tai lenndtd minimisédteen sisélle hetkelli-
sesti padtyneitd atomeja irti molekyylistid. Testien perusteella tdhan sopivaksi ar-
voksi valikoitui 1000 N/m, minké ei havaittu vaikuttavan numeeriseen tarkkuuteen
negatiivisesti.

Atomien minimisddeparametri (esitetty taulukossa Ib), johon jousivoima perus-
tuu, on laskettu molekyylin alkugeometriasta. Jokaisen atomin minimisade on puo-
likas lyhimméstd euklidisesta etédisyydesté, joka kyseiselld atomilla on toiseen ato-
miin alkugeometriassa. Esimerkkiné tésté jodi-atomi, jonka ldhin naapuri on siiné

sidoksissa oleva hiiliatomi (ks. molekyylin geometria kuvassa 1).
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- \/(xc —7)? + (yo — y1)?
Tmin,I = 9

V(—1,2297 A + 13,2564 A)2 4+ (0,06467 A — 0,519 A)?
2 (9)

= 1,038499955 A
~ 1,0385 A

Simulaation aika-askeleen valinnassa olennaista on integraatioprosessissa synty-
van virheen minimoiminen, joka syntyy siitd, ettd toisen asteen integraatioalgoritmi-
ni Leapfrog pitdd sisélldan O((At)?) -suuruisen virhetermin [16]. Pienimmén mah-
dollisimman askeleen kiytto parantaa simulaation tarkkuutta, mutta myos pidentaa
simulaation ajallista kestoa. Sopivaksi arvoksi parametrille valikoitui 0,5 - 1077 s,
jolla yksittdinen simulaatio ei kuluta niin pitkdd aikaa, ettd niiden toistaminen tu-
hansia kertoja kivisi mahdottomaksi kiytosséi olevilla laskentaresursseilla.

Simulaation integraation kokonaiskesto on valittu niin, ettd se on kiytossa ole-
vien laskentaresurssien kannalta suurin mahdollinen, jolla simulaation toistoja on
mahdollista suorittaa tarpeeksi. Valittu aika-askel huomioiden tdhén paastdin mil-
joonalla integraatioaskeleella, jolloin kokonaissimulaatioaika on 5 ps ja laskennan
ajallinen kesto 5-10 minuuttia.

Alkuvarauksen +2 systeemi on tutkielman simulaatioissa stabiili, eli se ei ha-
joa simulaatiossa ilman ylimaariistd energiaa. Kuitenkin esimerkiksi kappaleessa 3
esitetystd tutkimusdatasta voidaan huomata todellisen molekyylin hajoavan talla
varauksella, joten molekyylille on annettava simulaatiossa lisdenergiaa jossain muo-
dossa. Malliin ei sen yksinkertaisuudesta johtuen kuulu limpdétila tai sen aiheuttama
atomeille annettava satunnaisliike, vaan energian oletetaan yksinkertaisesti heiken-
tavan sidoksia. Tésséd simulatiossa se on toteutettu lisdatty sisdenergia -parametrilla,
jonka sisdltdma energiaméiré jaetaan kaikkien molekyylin sidosten kesken tasan. So-
pivaksi energiaméidriksi, joka mahdollistaa molekyylin hajoamisen, valikoitui testien

perusteella 10 eV.
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Varausten hyppimistd atomista toiseen (selitetty tarkemmin kappaleessa 1.2)
rajoittava parametri hyppimistaajuus on valittu kokeilemalla useita eri taajuuk-
sia ja tarkastelemalla simulaation lopputuloksena syntyneitd hajonneen molekyylin
kappaleita. Hyppimistaajuuden ollessa liian suuri suhteutettuna simulaation aika-
askeleeseen (esimerkiksi hyppiminen tapahtuu joka toisella askeleella), varaukset
lilkkuvat liikaa eikd molekyyli padse hajoamaan ollenkaan. Sama efekti on havait-
tavissa myos liian pienelld taajuudella, jolloin hajoaminen riippuu lihes tédysin al-
kutilan varausten sijainneista. Parametrin arvo valittiin ndiden kahden &aripaén
valilta siten, ettd molekyyli hajosi kidytdnnossd aina, mikd toteutui parhaiten ar-
volla 1 - 10" 1/s. Hyppimistaajuuden vaikutuksen arvioimista varten trajektoreja
simuloitiin myds hyppytaajuudella 3,3 - 10 1/s.

Toisen varausten hyppimiseen olennaisesti liittyvan parametrin, suurin hyppye-
taisyys (Tjump,max), arvoksi valikoitui 2,5 A. Parametrin arvon vaikutusta ei ollut
ajan puolesta mahdollista testata, joten valinta perustui yksinkertaisesti siihen, etta
arvo on tarpeeksi suuri mahdollistamaan siirtymat ainoastaan ehjan molekyylin tai

sen fragmenttien sisalla.

2 Simulaatioiden tulosten kisittely ja esitys

Tutkielman tekemisen aikana ajettujen simulaatioiden kokonaismé&iraa rajoitti kiy-
tdnnossi ainoastaan kiytossi olevat laskentaresurssit ja siten kulunut kokonaisaika.
Lopulta simuloituja trajektoreja kertyi 20 000 kpl neljalla alkuvarauksella, 15 600 kpl
kahdella alkuvarauksella kiyttien hyppytaajuutta 1-10% 1/s ja 5000 kpl kiyttien
hyppytaajuutta 3,3 - 10 1/s. Téssi kappaleessa on esitelty kaikki simulaatioissa

syntynyt kisiteltdva data ja niistd johdetut tulokset.
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2.1 Molekyylifragmenttien jakaumat

Ensimmainen tulos, joka simulaatioista saadaan, on hajonneiden molekyylien frag-
menttien jakauma. Kuvassa 5a on esitetty alkuvarauksella +4 syntyneet molekyy-
lifragmentit jaoteltuna lopullisen varauksen mukaan. Kuvassa 5b on esitetty sama
alkuvarauksen +2 simulaatioille kiiyttien hyppytaajuutta 1-10'° 1/s. Alkuvarauksen
+4 simulaatioissa lisétty sisdenergia on aina 0 eV ja alkuvarauksen +2 simulaatioissa
aina 10 eV. Taulukossa II on esitetty fragmenttien lukuméirét numeroina.

Neljan alkuvarauksen systeemilld molekyyli hajosi aina. Suurin kokonaisena sel-
vinnyt fragmentti oli C3l53, eli alkuperdisestd molekyylistd oli irronnut aina véhin-
tddn yksi hiiliatomi ja molemmat vetyatomit. Jakaumasta voidaan myds ndhda, etté
vetyatomit irtoavat hyvin helposti isommista kappaleista ja usein jadvat varatuiksi.

Kahden alkuvarauksen systeemillii (1-10% 1/s hyppytaajuus) isompia fragment-
teja on jaanyt jiljelle pieni osa, mutta jokaisessa trajektorissa alkuperiisestd mole-
kyylistd on irronnut vahintdan yksi vetyatomi. Jakaumasta voidaan havaita neljan
alkuvarauksen systeemin tapaan, ettd vetyatomeja irtoaa paljon, mutta mielenkin-
toisesti suurin osa niistd on varauksettomia. Sama efekti voidaan havaita pienem-
massa maarin yksittaisilla hiiliatomeilla.

Valitun hyppytaajuusparametrin vaikutuksen arvioimiseksi +2 alkuvarauksen
systeemid, simuloitiin vield lopuksi kdyttden hyppytaajuutta 3,3 - 10 1/s. Tésta
syntyneet fragmentit on esitetty kuvassa 6. Kiyttden korkeampaa hyppytaajuutta
suurimassaiset fragmentit jdivit useammin +2-varautuneiksi ja pieni osa molekyy-
leistd jii myoOs kokonaan ehjiksi. Tarkempi vertailu néiden kahden sarjan véililld on

tehty kappaleessa 2.3.
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Molekyylifragmentti

(b) Alkuvarauksen +2, hyppytaajuuden 1-10'® 1/s, lisityn sisiienergian

10 eV simulaatioissa syntyneet fragmentit.

Kuva 5: Simulaatioissa syntyneiden molekyylifragmenttien jakaumat.
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Kuva 6: Alkuvarauksen +2, hyppytaajuuden 3,3-10'® 1/s, lisityn sisienergian 10 eV

simulaatioissa syntyneet fagmentit.



18

Taulukko IT: Simulaatioissa syntyneiden fragmenttien lukuméaarit jaoteltuna loppu-
varauksen mukaan. Alkuvarauksen +2 simulaatioista on esitettyni ainoastaan hyp-

pytaajuuden 1-10% 1/s data.

Alkuvarauksen +4 simulaatiot Alkuvarauksen +2 simulaatiot
Fragmentti | 0 varausta | 1 varaus | 2 varausta | 3 varausta Fragmentti | 0 varausta | 1 varaus | 2 varausta
H 16363 19263 0 0 H 12058 1038 0
C 4695 13246 0 0 C 2725 2012 0
CH 1493 1162 0 0 CH 5871 1771 0
Cy 813 2041 0 0 Cy 330 417 0
C.H 156 375 0 0 CoH 586 646 0
S 629 1603 0 0 CyH, 366 249 0
Cy 29 69 0 0 S 544 487 0
C3H 6 30 0 0 Cy 12 18 0
CS 460 914 6 0 C3H 31 50 0
CoS 218 1676 282 0 C3H, 24 9 0
C,HS 15 44 0 0 CS 305 400 0
C3S 44 294 2 0 CsS 130 433 10
C3HS 5 12 0 0 C,HS 115 216 0
C4S 23 254 0 0 CsS 17 84 0
C,HS 0 25 0 0 C3HS 20 54 0
I 1826 9779 0 0 C3H,S 5 10 0
CI 1075 3748 149 0 C4S 14 65 0
Col 545 5217 1768 0 C,HS 27 105 0
C,HI 44 668 0 0 C4H,S 20 7 0
Csl 20 111 0 0 I 2797 4461 0
C3HI 0 32 0 0 CI 1144 2098 29
CIS 304 5250 1188 0 Col 382 2110 7
C,IS 94 3519 51 3 C,HI 538 1903 0
C,HIS 3 239 0 0 Csl 8 58 0
C3lS 20 1041 20 2 C3HI 32 266 0
C3HIS 0 57 0 0 C3Hol 22 99 0
C4IS 0 205 0 0 CIS 666 3250 245
CyloS 4 680 484 e C,IS 190 1853 15
C3loS 0 232 21 0 C,HIS 152 1344 0
C,IS 20 553 9
C3HIS 52 414 1
C3H,IS 0 39 0
C4IS 8 144 0
C,HIS 10 438 0
C,H,IS 0 413 0
C,HI, 0 15 0
CslbS 54 1223 224
C3l,S 3 340 8
C3HILS 14 641 0
Cy4IbS 0 42 0
C,HILS 0 100 0
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2.2 Sisaenergian jakaumat simulaatioissa

Simulaatioissa systeemin sisdinen energia ei pysy vakiona johtuen kiytetyn varaus-
ten liikkumisen mallin yksinkertaisuudesta. Varausten hyppiminen ei ota huomioon
aiheuttamaansa muutosta sdhkoiseen potentiaaliin, joten varausten liikkuessa sat-
tumanvaraisesti simulaation aikana energiaa syntyy ja havidd riippuen varausten
sijainnista. Tdmén efektin tarkastelua varten simulaatioista tallennettiin systeemin
kokonaisenergian (kineettinen energia, sihkdinen potentiaalienergia, sidosten poten-
tiaalienergia) muutos alun ja lopun vélilld. Tamén energianmuutoksen ja alussa sys-
teemille annetun lisdenergian voidaan ajatella yhdessid muodostavan sisdisen ener-

gian Fgs.

Egis sim (t) = Exin(t) + Ecoul(t) + Emorse(t) — Exkin(0) — Eeon(0) — Erorse(0) + Esis lisatty

(10)
Todellisuudessa molekyylin sisdistd energiaa voi vapautua systeemin vaihtaessa elekt-
ronista tilaansa, minkd mallintaminen vaatisi elektronirakenteiden laskemisen ja li-
sdksi mekanismin elektronien siirtymille eri energiatasojen valilld, mikd ei kuulu
tutkielmaan ongelman vaikeustason eikd tutkielman tavoitteidenkaan takia. T&ta
prosessia kuvataan mallissa yksinkertaisesti yllé esitetylld tavalla, jossa varausten
hyppiminen muuttaa systeemin sisdenergian maaraa.

Jakauma systeemin sisdisesté energiasta on esitetty kuvassa 7a alkuvarauksen +4
systeemille ja kuvassa 7b alkuvarauksen +2 systeemille. Jakaumien voidaan havaita
olevan hyvin symmetrisid ja melko leveitd. Systeemin energian lisddntyminen simu-
laation aikana on mahdollista perustella fysikaalisesti ylla esitetylld tavalla, mutta
sen vihenemiseen sama peruste ei kiy, mistd johtuen tulosten tarkastelussa trajek-
torit, joissa sisdinen energia on vahentynyt, jitetddn huomiotta.

Kuvissa 8a ja 8b ja taulukossa ITI on esitetty syntyneiden fragmenttien lukumaa-
rit, kun kaikki negatiivisen energianmuutoksen trajektorit on hylatty. Alkuvarauk-

sen +2 simulaatioissa poistettuja trajektoreja on erittdin vahan, koska systeemille
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tioiden sisdisen energian jakauma. tioiden sisdisen energian jakauma.

Kuva 7: Simuloitujen trajektorien sisdenergiajakaumat.

on annettu alussa ylimaarasitad sisdenergiaa, joka on laskettu mukaan arvoihin, mika
siirtdd jakaumaa positiiviseen suuntaan. Jakaumissa ei ole havaittavissa selvié eroja

pienemmaén trajektorilukuméaran lisiksi.

2.3 Hyppytaajuuksien vertailu

Eri hyppytaajuuksien aiheuttaman eron arvioimiseksi molemmilla saadut fragment-
tijakaumat on esitetty yhdessd normitettuna simuloitujen trajektorien méaédrin mu-
kaan kuvissa 9a ja 9b. Fragmenttijakauman esittelyn yhteydessd mainittu ero +2-
varauksellisten fragmenttien suhteellisesta lukumaéérissa on helppo havaita, minké
lisiksi suurimassaisia fragmentteja syntyi poikkeuksetta enemmaén hyppytaajuuden
3,3 -10' 1/s simulaatioissa. Vastaavasti pienemmén massan fragmentteja on luon-
nollisesti suhteellisesti enemmén hyppytaajuuden 1-10'° 1/s simulaatioissa. Yksit-
tdisten vetyjen médrissd ei ole havaittavissa suurta eroa ja péadosin fragmenttien
varausten suhteet pysyviat melko samoina molemmilla taajuuksilla. Hyppytaajuus-

parametrilld voidaan paitelld olevan ainakin se vaikutus, ettd molekyyli hajoaa vé-
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(b) Alkuvarauksen +2, hyppytaajuuden 1-10' 1/s, liséityn sisienergian

10 eV simulaatioissa syntyneet fragmentit.

Kuva 8: Simulaatioissa syntyneiden molekyylifragmenttien jakaumat ilman negatii-

visen sisdenergian trajektoreja.
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(b) Suurimassaiset fragmentit.

Kuva 9: Alkuvarauksen +2 simulaatioiden tuottamien fragmenttien normitetut lu-
kumiérit varauksen (q) mukaan lajiteltuna hyppytaajuuksilla fjump1 = 110" 1/s

ja fjump,2 - 37 3 - 1015 1/S
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Taulukko ITI: Simulaatioissa syntyneiden fragmenttien lukumadrat ilman negatiivi-
sen sisdenergian trajektoreja jaoteltuna loppuvarauksen mukaan. Alkuvarauksen +2

simulaatioista on esitettyni ainoastaan hyppytaajuuden 1-10" 1/s data.

Alkuvarauksen +4 simulaatiot Alkuvarauksen +2 simulaatiot
Fragmentti | 0 varausta | 1 varaus | 2 varausta | 3 varausta Fragmentti | 0 varausta | 1 varaus | 2 varausta
H 6363 7019 0 0 H 12015 1026 0
C 2046 5132 0 0 C 2724 2008 0
CH 563 368 0 0 CH 5848 1749 0
C, 353 735 0 0 G, 330 417 0
C.H 51 94 0 0 C,H 581 638 0
S 228 596 0 0 CyH, 360 247 0
Cs 9 21 0 0 S 540 481 0
CS 201 335 3 0 Cy 12 18 0
C,S 76 611 130 0 C3H 31 50 0
C,HS 3 13 0 0 C3H, 22 9 0
C3S 14 110 0 0 CS 304 398 0
C4S 6 91 0 0 CsS 129 433 10
I 790 3543 0 0 C,HS 114 213 0
CI 500 1361 82 0 CsS 17 84 0
Col 239 1803 690 0 C3HS 20 54 0
C,HI 8 149 0 0 C3H,S 5 10 0
Csl 7 26 0 0 C4S 14 65 0
CIS 121 1919 497 0 C,HS 27 103 0
GC,IS 37 1260 31 3 C4H,S 19 71 0
C,HIS 0 52 0 0 I 2781 4406 0
C3IS 10 350 12 1 CI 1140 2089 29
C3HIS 0 13 0 0 Col 381 2099 T
C4IS 0 53 0 0 C,HI 533 1857 0
ColbS 2 251 212 31 Csl 8 58 0
CslyS 0 69 9 0 C3HI 32 261 0
C3Hol 21 97 0
CIS 664 3228 244
C,IS 189 1842 15
C,HIS 152 1312 0
C,IS 20 553 9
C3HIS 51 413 1
C3H,IS 0 38 0
C4IS 7 143 0
C,HIS 9 436 0
C,H,IS 0 387 0
C,HI, 0 15 0
CslbS 54 1213 223
C3l,S 3 338 8
C3HILS 14 625 0
Cy4IbS 0 42 0
C,HILS 0 94 0
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2.4 Molekyylifragmenttien tuoton riippuvuus sisdenergiasta

Sisfienergia on suure, jota voidaan kiyttdd hyviksi mallin toimivuuden arvioinis-
sa. Téatd varten on olennaista tarkastella eri fragmenttien tuottojen riippuvuutta
sisdenergiasta, jota kappaleessa 3.2 verrataan tutkimusdataan.

Alkuvarauksen +4 simulaatioissa saatujen fragmenttien tuotot sisiisen energian
funktiona on esitetty kuvasarjassa 10 ja alkuvarauksen +2 (hyppytaajuus 1-10 1/s)
vastaavat on esitetty kuvasarjoissa 11 ja 12. Néiden lisdksi fragmentteja molemmista
simulaatiosarjoista, joiden tuotoissa ei havaita mitdédn poikkeuksellista, on esitetty
liitteessd 1 kuvasarjoissa 16 - 18.

Kuvissa tuotto on normitettu kaikkien fragmenttien lukuméarian avulla samoil-
ta energiavileilta. Virherajoina on kidytetty neliGjuurta lukuméaérasta. Fragmentit,
joiden absoluuttinen lukumé&érd on hyvin pieni (alle 50-100, riippuen arvioitujen
epavarmuuksien suuruudesta), on jitetty huomiotta. Liséksi tuottoja tarkastellaan
ainoastaan energiaan 35 eV saakka, koska sitd suuremman energian trajektoreja ei

ole tarpeeksi.

2.4.1 Alkuvarauksen +4 systeemin fragmenttien tuotot

Yleisend huomiona voidaan todeta alkuvarauksen +4 systeemin fragmenttien tuot-
tojen riippuvan melko vihén sisdenergiasta. Useimmilla fragmenteilla ei ole havait-
tavissa selvid efektié sisdenergian kasvaessa.

Vetyatomit (kuva 10a) irtoavat molekyylista kiytédnnossa aina, eikéi sisdenergialla
naytd olevan vaikutusta asiaan. Sama on havaittavissa sekd varatuilla vedyilld etté
varauksettomilla. Varattujen hiiliatomien (kuva 10b) tuotto pysyy ldhes vakiona,
mutta varauksettomien kasvaa noin 20 eV sisdenergian kohdalla. Varauksettomien
hiili-atomien lukumaéra on kuitenkin paljon pienempi kuin varattujen, mika saattaa
selittdd suurempaa vaihtelua tuotossa.

Varattujen C4S- ja Col-fragmenttien tuotto (kuvat 10d ja 10f) nayttaisi laskevan
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sisdenergian noustessa. Varauksettoman Csl-fragmentin tuotto puolestaan nousee
hieman sisdenergian funktiona.

Varattujen jodien tuotto (kuva 10e) nousee noin 10-15 eV sisdenergiaan asti, mut-
ta laskee sen jélkeen energian kasvaessa. Varauksettomien jodien tuotto puolestaan

kasvaa hieman sisidenergian funktiona.
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simulaatioissa syntyneiden fragmenttien tuottoja sisdenergian funktiona.

Kuva 10: Alkuvarauksen +4, hyppytaajuuden 1-10% 1/s ja lisityn sisdenergian 0 eV
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2.4.2 Alkuvarauksen +2 systeemin fragmenttien tuotot

Alkuvarauksen +2 simulaatioissa fragmenttien tuottojen ja sisdenergian vililla on
nahtivissd huomattavasti suurempi riippuvuus. Yksittdisten kevyiden atomien tuot-
to ndyttdd riippuvan selvisti sisdisestd energiasta. Vedylld (kuva 11a) on havaitta-
vissa ldhes lineaarinen kasvu tuotossa sisdenergian kasvaessa, kun taas hiilelld (ku-
va 11b) tuoton kasvu on silmdméériisesti eksponentiaalinen. Myos Co-fragmentilla
(kuva 11d) on havaittavissa ldhes eksponentiaalinen kasvu. Seké varauksellisten etté
varauksettomien fragmenttien tuotot niyttavit riippuvan energiasta samalla tavalla
naissa.

Tuoton kasvua sisdenergian funktiona on havaittavissa samaan tapaan myos S-,
CS- ja CslS-fragmenteilld (kuvat 1le,11f ja 12c), sekd varatuilla ettd varauksetto-
milla fragmenteilla. Jodin tapauksessa (kuva 12a) mielenkiintoisesti varatun tuot-
to laskee sisdenergian kasvaessa, mutta varauksettomalla on havaittavissa tuoton
lineaarinen kasvu. Varauksettomien vetyjen irtoamisen energiariippuvuutta onkin
havaittu esimerkiksi oikeilla tiofeeni-molekyyleilld (C4H,S) [18].

Fragmenttien, joiden osana on vetyd, tuotto (kuvat 11c¢,12b,12d ja 12e) laskee
energian funktiona, mikd onkin odotettua vedyn néyttiessd vastakkaista efektii.

Yleisesti siis pienempien fragmenttien tuotot kasvavat padosin sisdenergian funk-
tiona, mikd on odotettuakin, koska luonnollisesti suuremman méérin sisdenergiaa
voidaan olettaa myds hajottavan molekyylin todennédkoisemmin. Tamé on myds ha-
vaittavissa suurten fragmenttien tuoton laskusta energian funktiona (esimerkiksi
CslsS, kuva 12f), vaikka monen suuren fragmentin tapauksessa vetyjen irtoaminen-
kin laskee tuottoa. Taulukosta III voidaan kuitenkin ndhda, ettd vedyttomien suu-
rien fragmenttien lukumaéra on ylipddnsid pieni, joten voidaan olettaa molekyylin

hajoavan useampiin osiin vetyjen irrotessa.
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Kuva 11: Alkuvarauksen +2, hyppytaajuuden 1 - 10 1/s ja lisityn sisiienergian

10 eV simulaatioissa syntyneiden fragmenttien tuottoja sisdenergian funktiona.
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Kuva 12: Alkuvarauksen +2, hyppytaajuuden 1 - 10 1/s ja lisityn sisiienergian

10 eV simulaatioissa syntyneiden fragmenttien tuottoja sisdenergian funktiona.
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3 Tulosten vertailu

Tutkielmassa rakennetun molekyylimallin antamien tulosten arvioimiseksi on teh-
tava vertailua niiden ja oikeiden molekyylien hajoamisen tuottaman datan vélilla.
Tété varten tarkastellaan ionien lentoaikadataa (TOF) dijoditiofeenin hajomisesta
sekd jodin 4d-ionisaation (+2 varaus) ettd 3d-ionisaation (+3,+4 varaus) seurauk-
sena.

Data molekyylien hajoamisesta on saatu kiyttden FinEstBeAMS:ia Lundissa,
Ruotsissa sijaitsevassa MAX IV -laboratoriossa. Molekyylien ionisaatio tapahtui
kiyttden sdddettiaviintensiteettisti rontgensiteilyd synkrotronista. lonisaation seu-
raksena hajonneiden molekyylien fragmentit havaittiin kiyttiden lentoaikaspektro-
metrid (TOF-spektrometri). Tarkempia tietoja tutkimuslaitteistosta on saatavilla

Kooser et al. artikkelista [19].

3.1 Fragmenttien jakauma

Ionien lentoaikadatasta etsittiin tdmén tutkielman simulaation tuottamat fragmen-
tit, joiden tuoton suhde kaikkiin ioneihin laskettiin. Jodin 4d-ionisaation TOF-
spektri on esitetty kuvassa 13, johon on myo0s merkitty kaikki vertailussa kaytettyja

ioneja vastaavat piikit.
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Kuva 13: Jodin 4d-ionisaation TOF-spektri.

Fragmenttien suhteelliset tuotot on esitetty taulukossa IV sekd tutkimusdatalle
ettd simulaatioiden tuottamalle datalle.

Simulaatioiden datasta on poistettu yksittiisten vetyjen (ionit ja atomit) tuotot,
silld niitd vastaava lentoaika oli vertailudatan mittausalueen ulkopuolella. Tamén
liséksi simulaatiodatasta vertailun kohteena on ainoastaan +1 varauksen fragmentit,
koska vertailudata koostuu luonnollisesti ainoastaan ioneista. Ainoastaan suurempi

alkuvarauksen +2 simulaatiosetti (hyppytaajuus 1-10'®) on osana vertailua.
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Taulukko IV: Alkuvarausten +4 ja +2 (hyppytaajuus 1-10') simulaatioissa synty-

neiden +1 varauksellisten ionien suhteelliset osuudet verrattuna tutkimusdataan.

Alkuvarauksen +4 simulaatiot Alkuvarauksen +2 simulaatiot
Fragmentti | Simulaatiodata | Tutkimusdata Fragmentti | Simulaatiodata | Tutkimusdata
C 0.2704 0.3396 C 0.0703 0.0168
CH 0.0194 0.0119 CH 0.0612 0.0047
Cy 0.0387 0.0610 CoHo 12 0.0456 0.0438
C.H 0.0050 0.0070 S 0.0168 0.0448
S 0.0314 0.1071 CsHo 1 0.0024 0.1312
Cs 0.0011 0.0229 CS 0.0139 0.0467
CsH 0.0003 0.0034 CyHo 1S 0.0226 0.0427
CS 0.0177 0.0061 C3Hp 1S 0.0048 0.0168
CyHo 1S 0.0329 0.0014 C4Ho 125 0.0084 0.1084
C3Hp 1S 0.0060 0.0014 I 0.1542 0.4254
C4Ho 1S 0.0050 0.0026 CI 0.0731 0.0152
I 0.1867 0.3298 CoHy i1 0.1384 0.0135
CI 0.0717 0.0035 C3Ho 21 0.0146 0.0053
Col 0.0950 - CIS 0.1130 0.0051
C,HI 0.0079 - CoHp IS 0.1104 0.0008
Csl 0.0014 - CsIS 0.0194 -
C3HI 0.0003 - C3HIS 0.0145 -
CIS 0.1011 - C3HoIS 0.0013 -
Cyl 0.0001 - C4Hy 1218 0.0338 0.0009
C,HI 0.0001 - C4HI, 0.0005 -
C,lIS 0.0664 - ColsS 0.0424 -
C.HIS 0.0027 - CsleS 0.0118 -
CsIS 0.0184 - C3HILS 0.0219 -
C3HIS 0.0007 - CylbS 0.0015 -
C4lIS 0.0028 - C4HIS 0.0033 -
Cyly 0.0001 -
ColoS 0.0132 -
C;lbS 0.0036 -
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Alkuvarauksen +4 simulaatiot tuottivat vertailudataa huomattavasti vihemmaén
pienimassaisia ioneja kuten C*, C5 ja ST. Myds IT-ionin tuotto on vertailudatassa
ldhes kaksi kertaa suurempi kuin simulaatioissa. Suurimassaisia ioneja (m>150 u)
puolestaan syntyy simulaatioissa, mutta niitd ei ole havaittavissa vertailudatassa.
Oikeissa hajoamistapahtumissa selvisti alkuperdiset molekyylit hajoavat siis pie-
nemmiksi palasiksi.

Alkuvarauksen +2 simulaatioissa Kokonaisia +2 varattuja dijoditiofeeni-ioneja
16ytyi 4d-ionisaation vertailudatasta , mutta simulaatiot eivit tuottaneet niitd ol-
lenkaan. Simulaatiot ndyttavit tuottavat todellista huomattavasti laajemman jakau-
man ioneja, pienimassaisia ioneja (m<35 u) syntyy enemmén, samoin kuin hyvin
suurimassaisia (m>200 u). Vertailudatasta yli 40% on jodi-ioneja, kun taas simu-

laatioiden tuotto on sen osalta vain noin 15%.

3.2 Fragmenttien tuotot energian funktiona

Edellisessd kappaleessa esitetysté ionien lentoaikadatasta (TOF-spektri kuvassa 13)
on valittu tarkempaa vertailua varten myds simulaatiodatan tapaan yksittéisten io-
nien tuottoja energian funktiona. Olennainen ero simulaatioiden tuottamaan dataan
on kuitenkin se, ettd ionien lentoaikaa mitattaessa ei voida havaita suoraan mitdin
sisdenergiaan verrattavissa olevaa suuretta.

Sisdenergiaa arvioidaan yksinkertaistetusti auger-ilmidssi vapautuneen energian
avulla, joka puolestaan saadaan maéritettyd samassa hajoamistapahtumassa irron-
neen elektronin kineettisestd energiasta. Téta varten oletetaan auger-ilmiossi va-
pautuneen energian maksimin vastaavan suurimpia havaittuja kineettisid energioita
(40 eV) ja, etta tdtd pienempi kineettinen energia tarkoittaa suureiden erotuksena
olevan madrdn olevan sisdenergiaa. Talloin siis sisdenergia saadaan alla esitetylla

tavalla.
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Esis,vertailu =40 eV — Ekin,e (11)

Tutkimusdatasta vertailuun kiytetdan kuvassa 13 esitettyd 4d-ionisaation tuotta-
maa dataa, josta on valittu sellaiset ionit, joita on syntynyt myos simulaatioissa ja
joiden tuotossa sisdenergian funktiona on havaittavissa muutosta energian kasvaessa.
Tuotot on normitettu kiyttden kaikkien ionien lukuméirda samoilla energiavileilld
ja virherajoina on esitetty nelidjuuri lukuméarasta.

Simulaatiodatasta 4d-ionisaatiota vastaavat +2 alkuvarauksen setit, joista ver-
tailuun kdytetddn jo aiemmin kappaleessa 2.4.1 (kuvat 11 ja 12) esitetyt ionien tuo-
tot sisdenergian funktiona hyppytaajuuden 1 -10' 1/s simulaatioissa. Ainoastaan
varattuja fragmentteja voidaan verrata, koska lentoaikadata luonnollisesti siséltaé
ainoastaan varattuja hiukkasia. Vertailudatan ja simulaatioiden versiot ionien tuo-
toista sisdenergian funktiona on esitetty rinnakkain kuvissa 14 ja 15.

Vertailudatassa energia-asteikko on huomattavasti pienempi (0-15 eV) kuin simu-
laatiodatan (0-40 eV, 0-35 eV), mitd havainnollistamaan kuviin on merkitty katko-
viivalla 15 eV sijainti. Simulaatiot niyttavat siis tuottavan todellista huomattavasti
suurempienergisii fragmentteja, vaikka kineettisen energian muutos sisdenergiaksi
vertailudatan tapauksessa voikin vaikuttaa asiaan.

Kuvasetissi 14 on havaittavissa kiiytinnosséa pédinvastainen efekti tuotoissa simu-
laation ja vertailudatan vililli fragmenttien CT (kuvat 14a,14b), C; (kuvat 14c,14d)
ja St (kuvat 14d,14e) tapauksessa. Simulaatioiden tuotto nousee energian funktiona,
mutta vertailudatan laskee. CoH,,S*-fragmentin tuotto (kuvat 14f,14g) puolestaan
vastaa suurinpiirtein toisiaan vertailtavissa olevalla energiavalilla.

Kuvasetissd 15 C4H,ST-fragmentin tuotossa (kuvat 15a,15b) on havaittavissa
huomattava kasvu molemmissa dataseteissd yli 5 eV energioilla, mutta simulaatiot
tuottivat erittdin vihan kyseisia fragmentteja tehden vertailun hankalaksi. Yksit-

taisen jodin tuotto (kuvat 15¢,15d) ndyttdad laskevan energian funktiona sekd simu-
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laatiodatassa etté vertailudatassa. CoIt-fragmentin tuotossa on havaittavissa pieni
kasvu energian funktiona molemmissa dataseteissi. CISt-fragmentin tuotto simu-
laatioissa pysyy melko tasaisena, eikd vertailudatassa nakyvad kasvua valilla 2-8 eV

ole havaittavissa.
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Kuva 14: Fragmenttien tuottoja sisienergian funktiona vertailudatassa ja simulaa-

tioissa (varaus +2, hyppytaajuus 1 - 10%9).
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Kuva 15: Fragmenttien tuottoja sisfienergian funktiona vertailudatassa ja simulaa-

tioissa (varaus +2, hyppytaajuus 1 - 10%).
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4 Yhteenveto

Tutkielman tavoitteena oli luoda yksinkertainen malli, jolla molekyylin hajoamis-
ta olisi mahdollista tutkia statistisesti. Mallin rakentaminen onnistui suunnitelmien
mukaan ilman suuria teknisid ongelmia. Alkuperdinen idea my0s kehittyi proses-
sin aikana ja malliin lisdttiin ominaisuuksia kuten atomit toisistaan erossa pitdava
jousipotentiaali, kun vélituloksia tarkasteltiin.

Rakennettu malli toimii fysikaalisesti jarkevasti. Energian lisédiminen systeemiin
aiheuttaa molekyylin hajoamista useammaksi palaseksi ja kappaleet kayttaytyvit
muutenkin odotusten mukaisesti. Mallin rakentamisen voidaan siis todeta onnistu-
neen.

Miten mallin tulokset sitten vertautuivat todellisien molekyylien hajomisten tuot-
tamiin, huomioiden rajut yksinkertaistukset mallin alkuoletuksissa todelliseen ha-
joamistapahtumaan ndhden? Simulaatioiden tuottamat fragmenttijakaumat olivat
pédosin paljon laajempia (enemméin uniikkeja fragmentteja) kuin oikeiden molekyy-
lien hajoamisessa syntyneet ja esimerkiksi jodien-ionien ja pienimassaisten ionien
tuotot olivat todellista pienempid. Fragmenttien tuotossa sisdenergian funktiona oli
havaittavissa huomattavia eroja monen verratun fragmentin tapauksessa (C*, CJ,
CIST ja ST), mutta toisissa muutokset tuotossa olivat samansuuntaisia sekd simu-
laatiodatassa ettd vertailudatassa.

Voidaan siis todeta mallin tuottavan nykymuodossaan tuloksia, jotka poikkeavat
huomattavasti kokeellisista, miké toisaalta olikin odotettua. Pro Gradu -tutkielman
laajuuteen ei mahtunut syvempéa tarkastelua mallin toiminnasta tai sen jatkokehi-
tysté, joten on mahdotonta tehdé lopullisia johtopadtoksid. On kuitenkin ndhtévis-
si, ettd mallissa on potentiaalia, joten sen kehityksen jatkaminen jossain muodossa
vaikuttaa jarkevalta idealta.

Mallissa on useita parametreji, joita ei tutkielmaa varten ollut mahdollista tutkia

tarkasti. On luonnollista, ettd ensimméiinen parannuskohde olisi pyrkid sdatdmaan
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parametreja ja tarkastelemaan sen vaikutusta tuloksiin. Esimerkiksi Alkuvarauksen
+2 systeemin fragmenttituotto olisi saattanut vastata paremmin vertailudataa pie-
nemmalla maaralld lisattyd lisdenergiaa, koska talla kertaa jakauma oli liian laaja.

Parametrien arvojen testauksessa huomioon tulee kuitenkin ottaa muunmuassa
se, ettei parametrejd suoraan soviteta vertailudataan, vaan tulosten vertailu teh-
ddin esimerkiksi kokonaan riippumattomalla datalla. On mahdollista, ettd parem-
milla valinnoilla tulokset ovat lihempéné oikeiden molekyylien hajoamisen tuotta-
mia vastaavia. Parametrien testaaminen vaatii myos itse koodin optimointia, koska
nykyisellddn laskentatehoa vaaditaan liikaa suuren parametriyhdistelmien kokeile-
miseen.

Varausten hyppiminen on toteutettu hyvin yksinkertaisesti (pitkélti tutkielman
tavoitteen mukaisesti), mikd voi tarkoittaa sité, ettei malli kykene vastaamaan mo-
nimutkaista todellisuutta. Hyppyja olisi mahdollista rajoittaa esimerkiksi yksinker-
taisen Coulombin potentiaalin avulla asettamalla raja sille, paljonko varausten liik-
kuminen voi "luoda"energiaa.

Atomien vilisten sidosten rikkoutuminen ja muodostuminen simulaation aikana
voisi myds olla yksi tapa saada malli vastaamaan paremmin todellisuutta. On hyvin
epéafysikaalista, ettd atomit ovat kytkettyja toisiinsa alkugeometrian mukaisesti eiké
systeemi kehity ajan kuluessa. Ongelman ratkaiseminen voi kuitenkin olla haastavaa

toteuttaa niin, ettd malli pysyy siitd huollimatta yksinkertaisena.
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5 Liite 1: Lisaa ionituottokuvaajia
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Kuva 16: Alkuvarauksen +4, hyppytaajuuden 1-10'° 1/s, lisiityn sisdenergian 0 eV
simulaatioissa syntyneiden fragmenttien tuottoja sisdenergian funktiona.
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Kuva 17: Alkuvarauksen +2, hyppytaajuuden 1-10% 1/s, lisityn sisienergian 10 eV
simulaatioissa syntyneiden fragmenttien tuottoja sisdenergian funktiona.
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Kuva 18: Alkuvarauksen +2, hyppytaajuuden 1-10'° 1/s, lisityn sisienergian 10 eV
simulaatioissa syntyneiden fragmenttien tuottoja sisdenergian funktiona.
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6 Lite 2: Simulaation koodi

1 #'/usr/

import

3 import
from scipy.spatial.distance
5 from scipy.spatial.distance
from scipy.spatial.distance

19

import
import

bin/env python3
sys
numpy as np

pandas as pd
matplotlib.pyplot as

k_e = 8.988E9 # Nm~2/C"2

s hbar =

1.0545718E-34

class Atom:

def

init__(self, type

connections=0, charge=0)

def

def

# system to hold general

self.type = type

>

import pdist
import euclidean
import squareform

plt

import seaborn as sns

import datetime

# unit conversion and constants
3 eV_to_J = 1.602E-19

amu_to_kg = 1.660539E-27
5 A_to_m 1E-10

e_to_C = 1.602E-19

1 # atom parameters and movement functions

position, velocity, mass, Nel, rad,

self .position = np.array(position)
self.velocity = np.array(velocity)
np.array (connections)

self.connections =
self .mass = mass
self.Nel = Nel

self .charge = charg
self.rad = rad

move (self, dt):

e

self .position += self.velocity * dt

accelerate(self, force, dt):
self.velocity += force * dt / self.mass

class System:

def

hop_

# accel

init__(self, hop_limit,
frequency, frag_limiter=2.0):

parameters

internal_bond_energy, k,

self .hop_limit = hop_limit * A_to_m

self .k = k
self .hop_frequency

hop_frequency
self.internal_bond_energy =

internal_bond_energy * eV_to_J

self.frag_limiter = frag_limiter * A_to_m

erate atoms

def update_velocities (atoms,

forces,

dt) :
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51 for i in range(len(atoms)):

52 atom = atoms[i]
53 force = forces[i, :]
54 atom.accelerate(force, dt)

56 # move atoms

57 def move_all_atoms (atoms, dt):
58 for atom in atoms:

59 atom.move (dt)

62 # calculating forces for each atom for integration

63 def calc_forces(atoms, system, eq_distances, connections=0):
64 n_atoms = len(atoms)

65 forces = np.zeros((n_atoms, 3))

67 positions = []
68 for atom in atoms:
69 positions.append(atom.position)

71 distances = pdist(np.array(positions))
72 distance_matrix = squareform(distances)
74 for i in range(n_atoms):

75 for j in range(i + 1, n_atoms):

77 atom_i = atoms[i]

78 atom_j = atoms[j]

79

80 chargel = atom_i.charge * e_to_C

81 charge2 = atom_j.charge * e_to_C

82 Dee, Eq, m, k, spring_r = get_params(system, atom_1i,
atom_j)

a1 Re = eq_distances[i][j]

85 x = distance_matrix[i][j]

86

87 coulomb_force = k_e * (chargel * charge2) / (x * x) *
f_vector (atom_i, atom_j, x)

89 forces[i] -= coulomb_force

90 forces[j] += coulomb_force

92 if connections:

93 if i not in atom_j.connections:

94 if x < spring_r:

95 spring_force = -k * (spring_r - x) *
f_vector (atom_i, atom_j, x)

96

97 forces[i] += spring_force

08 forces[j] -= spring_force

99 continue

100

101 b = Eq / 2 / hbar * np.sqrt(2 * m / Dee)

102
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103 morse_force = 2 * b * Dee * np.exp(b * (Re - x)) * (1 -
np.exp(b * (Re - x))) * f_vector(atom_i, atom_j, x)

104

105 forces[i] += morse_force

106 forces[j] -= morse_force

107

108 return forces

109

110

111 # leapfrog integrator, connections=1 enables potential only for
bonded atoms

112 def leapfrog_integrator (atoms, system, eq_distances,
trajectory_file, dt, time, connection=0):

113 steps = int(time / dt)

114

115 forces = calc_forces(atoms, system, eq_distances, connection)
116

117 update_velocities (atoms, forces, 0.5 * dt)

118

119 for i in range(steps):

120

121 if 1 % 200 == O0:

122 write_trajectory(trajectory_file, atoms)

12

124 move_all_atoms (atoms, dt)

12

126 if i ), system.hop_frequency == O0:

127 atoms = hop_charges (atoms, system)

128

129 forces = calc_forces(atoms, system, eq_distances,

connection)

131 update_velocities (atoms, forces, dt)

132

133 update_velocities (atoms, forces, -0.5 * dt)
134

135 return atoms

138 # return parameters for specific atom pair
130 def get_params(system, atoml, atom2):

140 tl = atoml.type

141 t2 = atom2.type

142 k = system.k # N/m

143 spring_r = atoml.rad + atom2.rad

144 m=1/ ((1 / atoml.mass) + (1 / atom2.mass))

145

146 if t1 == °I1’ or tl1l == ’I2°:

147 Dee = 213 * 1.66033E-21 - system.internal_bond_energy
148 Eq = 0.074 *x eV_to_J

149 elif t1 == ’S1°:

150 Dee = 272 * 1.66033E-21 - system.internal_bond_energy

151 Eq = 0.086 * eV_to_J
152 elif ’H’ in t2:
153 Dee = 411 *x 1.66033E-21

system.internal_bond_energy
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154 Eq = 0.372 *x eV_to_J

155 else:

156 Dee = 346 * 1.66033E-21 - system.internal_bond_energy
157 Eq = 0.185 *x eV_to_J

158

159 Dee = get_charged_dee(atoml, atom2, Dee)

160 return Dee, Eq, m, k, spring_r

163 # hop charges
164 def hop_charges (atoms, system):

165 positions = []

166 for atom in atoms:

167 positions.append (atom.position)

168 distances = pdist(np.array(positions))
169 distance_matrix = squareform(distances)
170

171 hop_limit = system.hop_limit

172 for i in range(len(atoms)):

173 atoml = atoms[i]

174 available = []
175 if atoml.charge > O:

176 for j in range(len(atoms)):

177 atom2 = atoms[j]

178 if atoml.charge > atom2.charge:

179 dist = distance_matrix[i][j]

180 if dist < hop_limit and dist != O:

181 for k in range(int(atom2.Nel - atom2.charge
D)

182 available.append(j)

183 if len(available) > O:

184 target = np.random.choice(available)

185 atoml.charge -= 1

186 atoms [target].charge += 1

18

188 return atoms

191 # return modified Dee value
102 def get_charged_dee(atoml, atom2, Dee):

193 Nell = atoml.Nel

194 Nel2 = atom2.Nel

195 Q1 = atoml.charge

196 Q2 = atom2.charge

197 charged_Dee = Dee * ((Nell - Q1) + (Nel2 - Q2)) / (Nell + Nel2)
198 return charged_Dee

200 # add 1 charge to atom

202 def add_charge_to_atom(atoms, number, n_charge):
203 atoms [number].charge = n_charge

204 return atoms

207 # read atoms from input file
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s def read_input_file(filename, cons):

f = open(filename)
lines = f.readlines ()
f.close ()

f = open(cons)

c_lines = f.readlines ()
f.close ()

atoms = []

eq_positions = []

for line in lines[2:]:
parts = line.split(" ")
if len(parts) > O:
type = parts[0]
positions = np.zeros ((3))
positions [0] float (parts[1])
positions [1] float (parts [2])
positions [2] float (parts [3])
positions *= A_to_m # A --> m
mass = float(parts[4]) * amu_to_kg # u --> kg
Nel float (parts [5])
rad = float(parts[6]) * A_to_m
velocities = np.zeros ((3))
atoms .append (Atom(type, positions, velocities, mass,
Nel, rad))
eq_positions.append(positions)

for i in range(len(c_lines)):
connection = [int(x) for x in c_lines[i].split(’,’)]
atoms[i].connections = connection

1]

eq_distances pdist (np.array(eq_positions))
eq_distances squareform(eq_distances)
return atoms, eq_distances

# vector for force
def f_vector(atom_1, atom_2, dist):
fvec = np.zeros(3)
for i in range(3):
fvec[i] = (atom_2.position[i] - atom_1.position[i]) / dist
return fvec

# calculate system energy

def calc_energy(energy_file, atoms, system, eq_distances, round):
epstot = 0.0
epmtot = 0.0
ektot = 0.0

positions = []

for atom in atoms:
positions.append(atom.position)

distances = pdist(np.array(positions))

distance_matrix = squareform(distances)
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for i in range(len(atoms)):

epm
eps
for

atom_j)

Dee
velo

in range(len(atoms)) :
i :

atoms [i]

= 0.0

= 0.0

j i

if == j:
continue

atom_i =

atom_j =

atoms [j]

Re = eq_distances[i][j]
x = distance_matrix[i][j]

chargel =
charge?

atom_1i.charge * e_to_C
atom_j.charge * e_to_C

eps += k_e * (chargel * charge2) / x

if i not in atom_j.connections:
continue

Dee, Eq, m, k, spring_r = get_params(system,

b = Eq / 2 / hbar * np.sqrt(2 * m / Dee)

epm += Dee * (1 - np.exp((-1) =

city = np.sqrt(atoms[i].velocity[0]

velocity [1] *x 2)
= 0.5 * atoms[i].mass * velocity *x* 2

ekin

ekto
epst
epmt

t += ekin
ot += eps
ot += epm

line = str(round) + ’,’ + str(ektot) + "
"," + str(epstot) + "\n"

energy_file.write(line)

# type, position,

velocity, mass, Nel, rad,

def write_system_output (output_file, atoms,

for atom
line
line
line
line
line
line
line

in atoms:

= str(round) + ’,°
+= atom.type + ’,°

+= str(atom.position[0])
+= str(atom.position[1])
+= str(atom.velocity [0])
+= str(atom.velocity[1])
+= str(atom.charge) + ’\n

“ 4+ 4+ 4+ +

output_file.write(line)

2 # write current atom positions to file

b * (x - Re)))

atom_1i,

*k 2 -

** 2 + atoms[i].

," + str(epmtot / 2) +

connections=0,
round) :

charge=0
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313 def write_trajectory(file, atoms):

314 file.write(str(len(atoms)) + "\n")

315 file.write("type x y \n")

316 for atom in atoms:

317 line = str(atom.type) + " "

318 line += str(atom.position[0] / A_to_m) + " "
319 line += str(atom.position[1] / A_to_m) + "\n"
320 file.write(line)

322 # randomize starting charge locations
23 def randomize_start(atoms, charges):

324 for q in range(charges):

325 selection = []

326 for i in range(len(atoms)):

327 atom = atoms[i]

328 for j in range(int(atom.Nel - atom.charge)):
320 selection.append (i)

330 pick = np.random.choice(selection)

331 atoms [pick].charge += 1

332 return atoms

335 # make file command line run-able to enable multiple instances

33 # args: tag, gamma, iter_c, eint, identifier

337 # run example: python simulation_presentable.py dicat 1E15 5 10 il
338 def main(args):

339

340 dt = 0.5E-17 # 1E-17

341 time = dt * 1000000

342

343 nametag = args[0]

344 gamma = float (args[1])

345 iter_c = int(args[2])

346 E_int = int (args[3])

347 identifier = args[4]

348

349 print (’type: {}, gamma: {}, iteration count: {}, internal
energy: {}’.format(nametag, gamma, iter_c, E_int))

350

351

352 datetag = datetime.date.today().isoformat ()

353

354 output_name = ’output_datal\\’ + nametag + ’\\output_’ + datetag
+ ?_7 + nametag + ’_’ + str(E_int) + ’_eint_’ + identifier + 7.
txt’

355 energy_name = ’output_datal\\’ + nametag + ’\\energy_’ + datetag
+ 7_7 + nametag + ’_’ + str(E_int) + ’_eint_’ + identifier + .
txt’

356

357 output_file = open(output_name, ’w’)

358 energy_file = open(energy_name, ’w’)

359

360 output_file.write(’round, type,xpos,ypos,xvelocity,yvelocity,

charge\n’)
361 energy_file.write(’round,ekin,emorse,ecoulomb\n’)
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for i in range(iter_c):

trajectory_name = ’output_datal\’ + nametag + ’\\trajectory
\\trajectory_’ + nametag + ’_° + str(E_int) + ’_eint_’ +
identifier + ’_° + str(i) + ’.txt’

trajectory_file = open(trajectory_name, ’w’)

system = System(hop_limit=2.5,
hop_frequency=int (1 / (gamma * dt)),
k=1000,
internal_bond_energy=E_int / 9,
frag_limiter=2.5)

atoms, eq_distances = read_input_file("input.txt", "
con_input.txt")

if nametag == ’cascade’:

atoms = randomize_start (atoms, 4)
elif ’dicat’ in nametag:

atoms = randomize_start (atoms, 2)
else:

print (’nametag wrong’)
calc_energy(energy_file, atoms, system, eq_distances, i)

atoms = leapfrog_integrator (atoms, system, eq_distances,
trajectory_file, dt, time, connection=1)

calc_energy(energy_file, atoms, system, eq_distances, i)
write_system_output (output_file, atoms, i)
print (?{}/{} completed’.format(i + 1, iter_c))
trajectory_file.close ()

output_file.close ()

energy_file.close ()

if __name == "_main__":

main (sys.argv[1:])



	Johdanto
	Molekyylin hajoamisen simulointi
	Systeemin esittely
	Varausten liikkuminen
	Integrointiprosessi
	Atomien välillä vaikuttavat voimat

	Parametrien valinta

	Simulaatioiden tulosten käsittely ja esitys
	Molekyylifragmenttien jakaumat
	Sisäenergian jakaumat simulaatioissa
	Hyppytaajuuksien vertailu
	Molekyylifragmenttien tuoton riippuvuus sisäenergiasta
	Alkuvarauksen +4 systeemin fragmenttien tuotot
	Alkuvarauksen +2 systeemin fragmenttien tuotot


	Tulosten vertailu
	Fragmenttien jakauma
	Fragmenttien tuotot energian funktiona

	Yhteenveto
	Liite 1: Lisää ionituottokuvaajia
	Liite 2: Simulaation koodi

