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1 Projekto tikslas

Sio darbo tikslas buvo pasiruosti teikti paraiska pagal programos ,,Europos horizontas (HORIZON)
kvietimus vykdant tarpdisciplininj projekta.

Projektas vykdytas pagal 2021-2030 mety plétros programos valdytojos Lietuvos Respublikos
Svietimo, mokslo ir sporto ministerijos plétros programos pazangos priemonés Nr. 12-001-01-02-01
»Stiprinti inovacijy ekosistemas mokslo centruose® veikla ,,Parama identifikuotiems startiniams MTEP
projektams ir galimybiy studijoms su institucijy kelrodZiais s¢kmingam dalyvavimui Europos Sajungos
moksliniy tyrimy ir inovacijy programos ,,Europos horizontas* kvietimuose skatinti®.

Sio projekto metu buvo atlikti pasirengimo darbai, padésiantys parengti paraiska ir gauti paraikos
parengimui biitinas Zinias pagal programos ,,Europos horizontas* (HORIZON) biisimus kvietimus.

Déka projekto metu jgyta patirtimi, sukauptomis Ziniomis ir i§plésto tarptautinio bendradarbiavimo bus
ruoSiama ir teikiama paraiSka ,,Europos horizonto® (HORIZON) kvietimams moksliniams tyrimams
siekiant patobulinti ir patikrinti misy originalia idéja ir jos pagrindu sukurta naujg skysciy
garavimo/kondensacijos procesy jvertinimo metodikg. Patobulinta ir patikrinta metodika leis tiksliau
jvertinti vandens garavimo/kondensacijos koeficientus priklausomai nuo aplinkos salyguy, kas jgalins
patikslinti dabartinius vandens garavimo/kondensacijos procesy bei kompleksiniy debesy ir aerozoliy
saveiky modelius naudojamus Zemés sistemy modeliuose (angl. Earth systems models). Tikimés, kad
patobulinta metodika ir patikslinti bei patikrinti modeliai leis tiksliau prognozuoti meteorologinius
reiSkinius ir sudaryti patikimesnius klimato globalios kaitos scenarijus.



2 Projekto idéja ir hipotezé

»Buropos horizontas* (HORIZON) kvietimuose "Patobulintos zinios apie debesy ir aerozoliy sgveika"
(angl. Improved knowledge in cloud-aerosol interaction) ir "Zemés sistemos modeliy tobulinimas"
(angl. Improving Earth System Models) siekiama:

1. Sutelkti Europoje naujausius mokslo, modeliavimo, in sifu, antzeminio, vandenyno ir oro
nuotolinio stebéjimo pasiekimus bei palydovinius stebéjimus, kad biity galima iSspresti
sudétingas debesy ir aerozoliy sgveikas.

2. Sumazinti klimato modeliy neapibréztuma déka tikslesniy debesy susidarymo, aerozoliy ir
debesy saveikos bei jy bendry spinduliavimo matavimy ir modeliy.

3. Patobulinti Zemés sistemy modelius (angl. Earth systems models) ir jais paremtas ilgalaikes
klimato prognozes, ypa¢ sezoninius ir deSimtmeciams.

Siuose ,,Europos horizontas“ (HORIZON) kvietimuose prabréziama, kad turéty biti pagilintas
supratimas apie pagrindinius Zemés sistemos procesus ir patobulintos klimato prognozés, pasiremiant
Zemes bei jos atmosferos pazangiais stebéjimo ir patikslintais modeliavimo metodais.

Vandens garavimas ir kondensacija yra vieni svarbiausiy veiksniy jtakojanéiy misy klimata. Sio
projekto metu buvo patobulinta ir patikrinta miisy sukurta nauja ir originali skysciy
garavimo/kondensacijos procesy jvertinimo metodika. Patobulinta metodika leis tiksliau jvertinti
vandens garavimo/kondensacijos koeficientus priklausomai nuo aplinkos salyguy, kas jgalins patikslinti
dabartinius vandens garavimo/kondensacijos procesy bei kompleksiniy debesy ir aerozoliy sgveiky
modelius naudojamus Zemés sistemy modelivose (angl. Earth systems models). Patobulinti modeliai
leis tiksliau prognozuoti meteorologinius reiskinius ir sudaryti patikimesnius klimato globalios kaitos
scenarijus.

3 Projekto uzdaviniai

Misy naujai sukurtas skys¢iy garavimo/kondensacijos reiskiniy tyrimy metodas, kuris remiasi laSo ir
gary faziy atskyrimu per faziy klasterizacija, leidzia jvertinti fazinio per¢jimo energetinj slenkstj, dél
ko, jo déka galima patikslinti kondensacijos/garavimo koeficiento vertes, kurios yra labai svarbios
siekiant reikiamu tikslumu modeliuoti aerozoliy dinamika atmosferoje.

Taigi, Sio projekto uzdavinys buvo patobulinti $ig miisy skys€iy garavimo/kondensacijos procesy
jvertinimo metodika, ja patikrinti (verifikuoti) ir pritaikyti vandeniui.

4 Tyrimy objektas

Tyrimy objektas yra Ar ir H20 lasai savo garo termodinaminés pusiausvyros aplinkoje, kuri yra
skaitiSkai modeliuojama Molekulinés Dinamikos metodu.



5 Tyrimo metodika

5.1 Teorinis-metodologinis pagrindimas

Tikslus kondensacijos/garavimo koeficienty eksperimentinis jvertinimas yra sunkiai pasiekiamas ir
todel eksperimentiskai istoriSkai gautos vertés skiriasi per tris eiles: nuo 0,001 iki 1. Taip yra dél
netikslaus temperatiiros jvertinimo tarpfaziniame sluoksnyje.

Todél siuo metu Molekulinés Dinamikos skaitinio modeliavimo metodas yra kol kas vienintelis jrankis
modeliuoti kiekvienos molekulés dinamikg ir i$skai¢iuoti reikiamas vertes tiesiogiai. Siuo metu
kompiuteriy galia pasieke jau tokj lygj, kad galima vienu metu skaiciuoti pakankama skaic¢iy molekuliy
vienu metu. Taciau dél nesant tinkamos metodikos tarpfazinio sluosknio jvertinimui,
kondensacijos/garavimo koeficienty vertés buvo skaiciuojamos nepakankamai tiksliai. Miisy sukurtas
laSo ir gary faziy atskyrimo metodas per faziy klasterizacija, leidzia jvertinti fazinio peré¢jimo energetinj
slenkstj, d¢l ko, jo déka galima patikslinti kondensacijos/garavimo koeficiento vertes.

5.2 Argono skyscio ir garo modeliavimas

Tarpfazinio sluoksnio metodikos sudarymui pradzioje buvo atlikti argono skys¢io-garo pusiausvyros
modeliavimas pastovioje temperatiiroje. Taip buvo pasirinkta todé¢l, kad argono molekuliné struktiira
yra paprastesné nei vandens, o tai palengvina tarpfazinio sluoksnio apibrézimo metodikos i§gryninima.
Argono skyscio ir garo faziy pusiausvyra esant 90 K temperatiirai buvo tirta skaitiniu molekulinés
dinamikos modeliavimo metodu. Skaitiniame modeliavime } skaiCiavimo déZe, pailgintg z kryptimi,
buvo patalpinta kondensuota skyscio plévele, o x, y ir z kryptimis pritaikytos periodinés krastinés
salygos. Modeliavimo dézés matmenys buvo 108,6x108,6x443,1 A. Argono atomy saveika modeliuota
Lennard-Jones potencialu, naudojant argonui biidingus parametrus: ¢ = 3,405 A ir ¢ / kg = 119,8
K. Modeliavimuose taikytas sgveikos nukirpimo nuotolis 7, nustatytas kaip 7, = 4,116 = 14 A.
Sistemos atomy Niutono judéjimo lygtys sprestos naudojant Verlet metoda, integravimo laiko Zingsnis
At = 4 fs. SkysCio—gary pusiausvyros salyga buvo pasiekta sistema iSlyginant iki norimos
temperatiiros taikant termostata tol, kol pradZioje neuZimtas laisvas tlris buvo prisotintas
1Sgaravusiomis molekulémis ir sistemoje nebeuzfiksuota jokio Silumos ar masés srauto. Pusiausvyros
nusistovejimo eiga truko 2 ns. Temperatiirai valdyti buvo naudotas Nosé—Hoover termostato
algoritmas. Pasiekus Silumine¢ pusiausvyra, atliktas 10 ns trukmés modeliavimas i§jungus termostatg. IS
viso buvo atlikti 60 modeliavimy su skirtingais pradiniais grei¢iais. Modeliavimo duomenys buvo
iraSomi kas 50 laiko Zingsniy, kartu renkant informacija apie faze keiciancias (pereinancias tarp faziy)
molekules. Sistemos momentiné nuotrauka po iSlyginimo pateikta Pav. 1. Visos simuliacijos buvo
atliktos naudojant LAMMPS molekulinés dinamikos paketa.



Pav. 1. Skys¢io—gary pusiausvyros skaitinio modeliavimo momentiné nuotrauka. Raudona, zalia ir mélyna spalvos
atitinkamai zymi skyscio, garo ir tarpfazinio sluoksnio molekules.

5.3 Tarpfazinio sluoksnio apibréZimas

Skyscio fazés plévele modeliavime galima atskirti nuo gary apibréziant skysc¢io faze¢ kaip molekulinj
klasterj, kuriame molekulés viena nuo kitos yra ne didesniu nei tam tikras atstumas. Kadangi vidutinis
atstumas tarp molekuliy gary fazéje yra didesnis nei skystyje ir garuose néra tvarkos, skys¢io fazés
klasterio apibrézimo atstumas ry;, gali biti parenkamas pagal skysCio fazés tvarkos parametrui bidingg
ilgj. Apibrézimo atstumas 7y, nustatytas lygus 7,1 A; tai atitinka antrajj atominés koordinacijos
sluoksnj skysc¢io fazéje, kaip matyti i§ radialinio pasiskirstymo funkcijos (zr. Pav. 2). Skyscio fazéje
tvarkos lygis pradeda mazéti, kai atstumas skys¢io molekuliy atzvilgiu didinamas toliau uz Sio tasko.
Taip apibrézus skystj, molekulés, paliekancios skystj, yra tos, kurios praranda visas kaimynines skysc¢io
molekules tvarkos skyscio faze¢je atstumu.

ApibréZzus skyscio faze, galima apibrézti ir tarpazing erdve: tarpfazinis sluoksnis yra ruozas greta
skyscio, esantis skys¢io molekuliy sgveikos nuotolio ribose. Taigi tarpfaziniame sluoksnyje esancios
molekulés vis dar reikSmingai sgveikauja su skys¢iu tolimojo nuotolio jégomis, kurios savo ruoztu
atskiria jas nuo visiskai laisvy gary molekuliy. Toks skysc¢io fazés ir tarpfazinio sluoksnio apibrézimas
pasinaudoja detalius MD modeliavimo duomenimis, uzuot vidurkinus tarpfazinio sluoksnio savybes
pavirSiaus normalés kryptimi. Tai yra svarbu, nes molekuliniame lygyje trapfazinis skuoksnis yra
nestacionarus tiiris skyscio fazés kaimynystéje ir laike kinta kartu su vietiniais pavirSiaus svyravimais.
Kitas tokio apibréZimo pranaSumas tas, kad nereikia 1§ anksto nustatyti konkretaus uZdavinio
tarpfazinio sluoksnio formos, jis sgsaja prisitaiko prie bet kokios skys¢io pavirSiaus formos. Tai gali
biiti ypa¢ naudinga nagrinéjant netaisyklingas skysc¢io pavirSiaus formas, pavyzdziui, kapiliariniuose ar
aerozoliniuose fazés kitimo molekulinés dinamikos modeliavimuose. PrieSingai, dviejy riby sasajos
metodas taikytas tik gerai apibréztam ir stacionariam pavirSiui, tokiam kaip plokSti arba apvaliis
pavirsiai.
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Pav. 2. Argono molekuliy radialinio pasiskirstymo funkcija skystoje fazéje esant 90 K temperatirai. Vertikali punktyriné
linija Zymi antrajj atomy koordinacijos sluoksnj skystoje fazéje.

5.4 Tarpfaziniy jvykiy skai¢iavimas

Zyméti kiekvieno fazés kitimo jvykio pradzig ir pabaiga galima atitinkamai tais momentais, kai
pereinanti molekulé jeina j tarpfazinj sluoksnj ir jj palieka. Kad buty galima sekti, kada molekulés bet
kuria kryptimi jeina j tarpfazinj sluoksnj arba jj palieka, kiekvienai molekuler N molekuliy sistemoje
(i= ﬁ) apibréZiamos skyscio ir tarpfazinio sluoksnio delta funkcijos &4 ir 6;nt;. SkysCio delta
funkcija &4, lygi 1 toms molekuléms, kurios yra skysCio fazéje, ir lygi O toms, kurios néra skyscio
fazéje. Tuo tarpu tarpfazinio sluoksnio delta funkcija &;¢; lygi 1 toms molekuléms, kurios néra
skystyje, bet turi bent vieng kaimynine skys¢io molekulg tarpfazinio sluoksnio atstumu 1y, (apibréztu
kitame skyriuje). Kitaip tariant, §;,.; lygi 1 toms molekuléms, kurios néra skystyje, bet vis dar
saveikauja su skysc¢io molekulémis. Savo ruoztu, 8y, ; lygi 0 toms molekuléms, kurios néra skystyje ir
neturi kaimyniniy skys¢io molekuliy atstumu 7y, (taip pat ir visoms skystyje esan¢ioms molekuléms).
Taigi, 6;,¢; reikSmés pokytis i§ 0 j 1 rodo, kada i-oji molekulé jeina j tarpfazinj sluoksnj, o pokytis i§ 1
1 0 rodo, kada i-oji molekulé tarpfazinj sluoksnj palieka. Tuo tarpu &§;;4; reikSme nurodo, i§ kurios fazes
pereinanti molekulé } tarpfazinj sluoksnj jéjo arba ] kurig faze ji 1§ tarpfazinio sluoksnio is¢jo.
Pavyzdziui, i-0ji skys¢io molekulé palieka skyscio fazg (8,4, reikSme kinta i§ 0 j 1) ir jeina j tarpfazinj
sluoksnj (8, kinta i8 0 j 1). Ji visiSkai iSgaruoja j garus, kai véliau & ; kinta i8 1] 0 (8;;4,; reikSme
iSlieka 0). Pereinan¢iy molekuliy charakteristikos registruojamos tiek kiekvieno fazés kitimo jvykio
pradZioje, tiek pabaigoje. Kiekvienos molekulés delta funkcijos &y, it 8;p¢; vertinamos kiekviename
modeliavimo i$vesties zingsnyje (t. y. kas 200 modeliavimo laiko Zingsniy).

Siame darbe buvo nagrinéjami keturi fazés kitimo jvykiy tipai: garavimas, kondensacija, atspindéjimas
1 garus ir atspindéjimas i skysti (zr. Pav. 3). Garavimo jvykis prasideda, kai molekulé palieka skyscio
faze, ir baigiasi, kai ji iSeina i$ tarpfazinio sluoksnio j gary faz¢. Kondensacijos jvykis prasideda, kai



gary molekulé jeina j tarpfazinj sluoksnj, ir baigiasi, kai ji jeina j skys¢io faze. Atspindéjimas j garus
prasideda, kai i§ pradziy gary molekulé jeina j tarpfazinj sluoksnj, ir baigiasi, kai ji grizta atgal | gary
faze nejéjusi | skysCio faze. Galiausiai, atspindéjimas ] skysti prasideda, kai i§ pradziy skyscio
molekulé iSeina i$ skysCio, ir baigiasi, kai ji grizta atgal | skysCio faze neatsipléSusi nuo sgveiky su
skyséiu. Siame darbe fazés kitimo jvykio pradzia reiskia momenta, kai molekulé jeina j tarpfazinj
sluoksnj, o jvykio pabaiga — momenta, kai molekulé tarpfazinj sluoksnj palieka. Pavyzdziui, garavimas
prasideda, kai skys¢io molekul¢ jeina j tarpfazinj sluoksnj, ir baigiasi, kai ji palieka tarpfazinj sluoksnj j
skyscio faze.
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Pav. 3. Tarpfazinio sluoksnio apibrézimo ir faziniy peréjimo jvykiy skai¢iavimo 2D schema.

5.5 Tarpfazinio sluoksnio atstumas r,,

Siekiant atskirti tarpfazinio sluoksnio sgveikos atstumg 7;j,; nuo modeliavimo nukirpimo
atstumo 7, kuris gali kisti priklausomai nuo pasirinkto modeliavimo tikslumo, buvo atlikti
papildomi skaitiniai modeliavimai su jvairiomis 7;,, reikSmeémis, taikant apraSyta modeliavimo
metodg. ISgaravimo momentu iSgaruojancios molekulés sgveika su skysCio potencialigja
energija E, buvo izoliuota skaiCiuojant tik skysCio molekuliy poveikj iSgaruojanCioms
molekuléms. Pav. 4 parodyta, kad vidutiné energija E,, tampa lygi 1 % vidutinés atskyrimo nuo
skys&io fazés potencialiosios energijos, kai 73,,, yra mazdaug 11,95 A. Siame taske E, kitimo
sparta did¢jant 7y, taip pat reikSmingai sulétéja, ir laikoma, kad Siy molekuliy trajektorijoms
skys€io molekulés nebeturi reik§mingos jtakos; taigi uz Sio taSko tarpfazinio sluoksnio
molekulé tampa laisva gary molekule.



Skyscio fazés apibrézimo problema pereinan¢iy molekuliy paieSkai galéty buti sprendziama ir
sudétingesniais metodais, nei siiilomas Siame darbe. Tai apima skyscio pavirSiaus aptikima
bendrijy (community) aptikimo metodais arba daleliy pavirsiy aptikimo metodais, naudojamais
Diskrec¢iyjy Elementy Metodo (DEM) modeliavimuose. Taciau tokie sudétingi metodai turi ir
trikumy, pavyzdziui, dideles skai¢iavimo sgnaudas. Todé¢l pirmajai Sios naujos metody klasés
iteracijai pasirenkame paprastg, klasteriu grista skysCio fazés ir tarpfazinio sluoksnio
apibrézima.

Pav. 4. Vidutiné i§garuojanciy molekuliy potenciné energija skaitiniuose modeliavimuose, kai tarpfazinj sluoksnj
apibréziantis atstumas 71y, turi skirtingas reikSmes. Horizontali linija Zymi 1 % vidutinés potencialiosios energijos lygj,
esant momentui, kai molekulés i$ skys¢io fazés jeina j tarpfazinj sluoksn;.

5.6 Garavimo ir kondensacijos koeficienty skaiiavimas

MD modeliavimuose garavimo ir kondensacijos koeficientai g, ir g, laikomi vidutine tikimybe, kad
faze kei¢ian¢ios molekulés, patekusios j tarpfazinj sluoksnj, pakeis faze. Sio darbo rémuose $iuos
koeficientus galima iSreiksti per molekulinius srautus per tarpfazinio sluoksnio ribg taip:
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Cia J, — iSgaruojan¢iy molekuliy srautas, J,; — i skys¢io faze atsispindinéiy molekuliy srautas, J, —
kondensuojanciy molekuliy srautas, o J,,, — 1 gary faze¢ atsispindin¢iy molekuliy srautas, kaip parodyta
Pav. 5. Lygties (1) ir (2) vardikliai yra bendras i§ skyscio j tarpfazinis sluoksnj iSeinanc¢iy molekuliy
srautas J,,:, matuojamas prie skyscio, ir bendras i§ gary ] tarpfazinis sluoksnj jeinan¢iy molekuliy
srautas J;;,., matuojamas prie gary. Miisy modeliavimuose visi molekuliniai srautai vertinami taip:

] = my, AN 3)

Syt

kur my, — argono molekulés mase, AN — sraute suskaiCiuoty molekuliy skaicius, Sy, — modeliavimo

dézes pavirSiaus plotas xy plokstumoje, o t — modeliavimo laikas.
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Pav. 5. Masés srauty per tarpfazinj sluoksnj schema esant skyscio—gary pusiausvyros salygai.

6 Rezultatai

6.1 Surinkti duomenys ir duomeny analizés metodai

Molekuliy dinamikos skaitinio modeliavimo LAMMS programa duomenys buvo iSsaugoti duomeny
failuose (~100 GB) ir apdoroti MatLab programiniu paketu. Zemiau pateikiami jy pagrindu gauti
rezultatai.

6.2 Argono garavimo ir kondensacijos koeficientai

Sitilomas tarpfazinio sluoksnio apibréZimo metodas leidZia sekti molekulines trajektorijas nuo laisvos
judéjimo biisenos iki tankiai apsuptos biisenos ir atvirkSciai. Vidutiniai molekuliniai srautai per
tarpfazinj sluoksnj, jvertinti per modeliavimo laikg koeficientams apskaiciuoti, pateikti / lentelé
lenteléje. Rezultatai rodo, kad visy molekuliy srautas, iSeinantis i§ skyscio i tarpfazinio sluoksni, J,,;
(prie skyscio fazés), yra didesnis uz visy molekuliy srauta, jeinantj 1§ gary ] tarpfazinio sluoksnj, /i,
(prie gary). Taciau didesné J,,; dalis grizta i skysti kaip J,; srautas, palyginti su J;,,. dalimi, griztancia



kaip J,, srautas. Dél to masés tvermé tarpfaziniame sluoksnyje yra i$saugoma. Sios skirtingos
griztan¢iy srauty dalys lemia skirtingas garavimo ir kondensacijos koeficienty reikSmes, kurios
nustatytos atitinkamai o, = 0,46 ir o, = 0,56. Priezastis, kodél J,,; yra didesnis uz J;,., ta, kad
garavimas prasideda arCiau skys¢io regione, kuris yra tankesnis nei garai. Vidutinis sistemos tankis
regione, kuriame skysc¢io molekulés jeina | tarpfazinio sluoksnj, yra 54,76 kg/m? o tankis regione,
kuriame gary molekulés atsitrenkia j tarpfazinio sluoksnj, téra 13,70 kg/m?.

Nepriklausomai nuo skysCio fazés apibrézimo metodo, pastebétas garavimo ir kondensacijos
koeficienty iSrySkina fundamentaly fizikos désnj, nepastebimg  kuriant
garavimo/kondensacijos sparty vertinimo teorijas. Savo fazés virsmo trajektorijomis molekulés patiria
skys€io potencines energijos sgveikos pokyc€ius, sudarancius energijos barjera, kuri reikia jveikti

skirtumas daznai

pereinant tarp faziy. Sis energijos barjeras jne$a asimetrijg i garavimo ir kondensacijos procesus: jis
létina garuojancias molekules, mazindamas jy tikimybe atsipléSti nuo skysCio, ir spartina
besikondensuojan¢ias molekules, kai jos artéja prie skys¢io. Siame darbe argonui vidutinis skyséio
potencialiosios energijos sgveikos pokytis iSilgai virsmo trajektorijy jvertintas kaip 4E,;/kg = 6,29
K. Taigi garavimo ir kondensacijos koeficienty nederéty laikyti lygiaver¢iais net ir pusiausvyros
salygomis, kaip daznai daroma dé¢l paprastumo fazés kitimo sparty teorijose ar kituose MD
modeliavimuose.

Suminis i$
Sumini .
< - Atsispindinéiy j LIS e e garol
ISgaruojanciy . skysti . . Atsispindinciy | tarpfazinj
. skystj . " Besikondensuojanciy . .
molekuliy . paliekanciy . gara molekuliy sluoksnj
molekuliy . molekuliy srautas J, .
srautas J,, molekuliy ) srautas /., patenkanciy
5 srautas J,;, g/(cm’s) 3 .
g/(cm’s) o/(cm’s) srautas J,y¢, g/(cm’s) molekuliy
g/(cm’s) srautas [,
g/(cm’s)
47.35 56.65 104.00 47.50 37.85 85.35

1 lentelé. Tarpfaziniame sluoksnyje uZregistruoti molekuliniai srautai.

Garavimo ir kondensacijos tikimybiy priklausomybé nuo molekuliy pavirSiaus normalés krypties
grei¢io jvykio pradzioje pavaizduota Pav. 6. Rezultatai atitinka bendra désninguma: tarpfazinio
sluoksnio kirtimo (virsmo) tikimybé did¢ja didéjant molekulinés energijos dedamajai, statmenai
tarpfaziniam sluoksniui. Be to, grafikas rodo, kad garavimo ir kondensacijos koeficienty skirtumas yra
didziausias esant mazoms grei¢io komponentés reikSméms ir mazéja didéjant greiciui iki 300 m/s; uz
Sios ribos garavimo ir kondensacijos tikimybés susivienodina. Sis skirtumas aidkinamas didesne
santykine energijos barjero jtaka létesnéms molekuléms.



Tikétina, kad virsmo tikimybé turéty artéti prie nulio, kai pavirSiaus normalés krypties greicio
komponenté artima nuliui, nes molekulés, neturinCios pakankamos kinetinés energijos $ia kryptimi,
negali jveikti energijos barjero (garavimo atveju). Taciau i§ Pav. 6 matyti, kad tiek garavimo, tiek
kondensacijos tikimybé¢ iSlieka neneuliné net tada, kai §i grei¢io komponenté artéja prie nulio. Taip pat
tikimybé tebéra neneuliné ir tuomet, kai molekulés j tarpfazinj sluoksnj jeina su neigiama greicio
komponente. Beveik nulinés arba neigiamos greic¢io komponentés virsmo jvykius lemia susidiirimai su
kitomis molekulémis tarpfaziniame sluoksnyje, po kuriy molekulés jgauna prieSingos krypties greitj ir
yra pastiiméjamos ] kitg tarpfazinio sluoksnio pusg.

e/c

Pav. 6. Garavimo ir kondensacijos tikimybés funkcija nuo molekuliy grei¢io komponentés z asies kryptimi jvykio
pradzioje.

6.3 Molekuliy greic¢io modulio pasiskirstymas

Sitaip konstruojant tarpfazinio sluoksnio apibrézima, metodas gali registruoti pereinanéias molekules
nepriklausomai nuo skyscio fazés pavirSiaus formos ar molekuliy grei€io krypties. Kadangi MD
modeliavimuose skyscio pavirSius néra idealiai plokscias, kaip, pavyzdziui, parodyta Pav. 3, pavirSiaus
normalés kryptis ne visuomet gali biti aiSkiai apibrézta kiekvienam virsmo jvykiui—ypaé
sudétingesnés geometrijos atvejais, tokiuose kaip netaisyklingos skyscio plévelés ar ne sferiniai skyscio
lasai. Todél naudinga sukurti metoda pereinan¢iy molekuliy energetinéms savybéms tirti neprisiriSant
prie konkrecios erdvinés krypties, susietos su tarpfazinio sluoksnio padétimi ir orientacija, net ir
paprastiems bei 1§ anksto apibréZtiems uzdaviniams.

Vienas 1§ biidy tai pasiekti yra analizuoti pereinanc¢iy molekuliy grei¢io modulj, o ne greicio
komponentes. Nepriklausomai nuo vietinés skys€io pavirSiaus formos, molekulé privalo turéti tris
greiCio dedamgsias, kad kirsty tarpfazinio sluoksnio ribg: vy, ir v,,, kurios pavirSiui liestinémis
kryptimis (x; ir x;) pasiskirsCiusios pagal Maksvelio skirstinj tangentinei krypcCiai, ir vy, kuri
pavirSiaus normalés kryptimi (x3) taip pat pasiskirs¢iusi pagal Maksvelio skirstin} normalinei krypciai:
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e (m —mv? A
z(vz) - (kB_T) vZexP(Zk,;T) ( )

Atitinkamai, molekuliy, kertanciy tarpfazinio sluoksnio ribg, grei¢io modulio skirstinys yra:

muv?

Rw) = 2(J )2 pie T )
v 2kpT

kur v = \/ vZ + vZ, + vZ, yra greiCio modulis, o kp — Bolcmano konstanta. Pazymétina, kad kryptys

X1, X 1t X3 Zymi vietines pavirSiaus liestin€s (x1, X,) ir pavirSiaus normalés (x3) kryptis pereinanciy
molekuliy aplinkoje.

Besikondensuojanciy molekuliy grei¢io modulio skirstiniai kondensacijos pradzioje ir pabaigoje, F.q ir
F.,, pateikti Pav. 7. Laisvyjy gary molekuliy, susidurian¢iy su tarpfaziniu sluoksniu ir pradedanciy
savo kondensacijos trajektorija (F.,), grei¢io skirstinys gerai sutampa su Maksvelo grei¢io modulio
skirstiniu molekuléms, kertan¢ioms tarpfazinio sluoksnio ribg, kaip apraSyta (5) lygtyje. Toks rezultatas
tikétinas, nes pusiausvyros saglygomis gary faz¢je nuo Maksvelio greicio skirstinio nukrypimy neturéty
biti. Vis délto, kai kondensuojancios molekulés kerta tarpfazinio sluoksnio riba, jas pagreitina skys¢io
molekuliy kuriamas energijos barjeras AE,;/kp = 6,29 K. Dél to Siy molekuliy greicio
pasiskirstymas tuo momentu, kai jos prisijungia prie skys¢io (F,,), Siek tiek pasislenka j desine. Sj
pasiskirstymo poslinkj galima paaiSkinti pagreitintu Maksvelio grei¢io modulio skirstiniu, F(v) —
F(v"), kuris gaunamas transformuojant greitj v j padidinta grei¢io modulj v'. Cia v" apima paviriaus
normalés krypties greicio komponentg vy, kuri buvo pagreitinta energijos barjero AE,, ;, taip:

v = \/v,%l +vZ + (v + 2AE,;/m) = Jvz + 2AE,;/m (6)

Pagal tikimybés tvermés désnj transformacija F(v) — F(v') galima iSreiksti taip:
(w)dv = F(v)dv,v =0 (7)

kas veda prie F (v") iSraigkos:
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dv v2 4+ 2AE,;/m
- Rw)Y o/

, d '
R W) = F®) o = K —RW

vdv
JV? + 2AE, /m

(8)

Galiausiai, lygtimi (8) pateiktg iSraiSkg galima perraSyti greiCio modulio v ir energijos barjero AE);
atzvilgiu taip:

( o
| 0, v < [2AE,;/m
= 4 m 2 m(v2-2AEp;/m) ©)
2 (i) (v2 —2AE,;/m)ve 2kgT v > |2AE,;/m
2kpT ’ '

Be to, net ir léCiausioms besikondensuojan¢ioms molekuléms pavirSiaus normalés krypties greicio
komponenté v, teoriSkai turéty bati padidinta dydziu Av,, = /(24E,;/m) = 51.17 m/s. Taciau l¢-
tesniy molekuliy v,, komponenté tarpfaziniame sluoksnyje del susidurimy su kitomis tarpfazinio
sluoksnio molekulémis gali smarkiai kisti. Dél to dalis molekuliy gali uzbaigti kondensacijg su vy,
reik§mémis, artimomis nuliui ar net neigiamomis. Sis reiskinys lemia, kad pagreitintas Maksvelio skirs-
tinys nepakankamai jvertina molekuliy grei¢io modulio tikimyb¢ mazy grei¢iy srityje prie§ joms prisi-
jungiant prie skysc¢io fazés. Esant didesniems grei¢io moduliams (uZ maksimumo padéties), skirtumai
tarp teoriniy ir modeliuoty grei¢io modulio skirstiniy palaipsniui mazéja. Taip yra todél, kad didéjant
grei¢io moduliui energijos barjeras daro santykinai mazesng jtakg grei¢io pokyc¢iams.

ISgaruojanciy molekuliy greic¢io modulio skirstiniai garavimo pradzioje ir pabaigoje, F,q ir F,;, pateikti
Pav. 8. Idomu tai, kad rezultatai rodo, kad iSgaruojanciy molekuliy grei¢io modulio skirstinys tuo mo-
mentu, kai jos palieka skyscio faze ir patenka j tarpfazinj sluoksnj (F,q), gerai sutampa su pagreitintu
Maksvelo greicio skirstiniu — panaSiai kaip kondensuojan¢iy molekuliy atveju prie§ joms jeinant i skys-
ti (F2). Vis délto, molekuléms garuojant, jy pavirSiaus normalés krypties grei¢io komponenteé vy, yra
sulétinama, tod¢l visas grei¢io modulio skirstinys (F,,) priartéja prie nepagreitinto Maksvelo skirstinio,
kai molekulés visiSkai pereina j gary faze. Taigi kondensuojanciy ir i§garuojanc¢iy molekuliy greicio
skirstiniai prie skyscio fazés yra lygis:

Fe1 = Fer (10)

Tas pats galioja ir greiio skirstiniams prie gary fazes:

Fep =Fe (11
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Pav. 7. Besikondensuojané¢iy molekuliy grei¢io modulio pasiskristymai kondensacijos pradzioje ir pabaigoje, taip pat
Maksvelo grei¢io modulio skirstinys F, ir pagreitintas Maksvelo skirstinys F,.

%107

o Evap. begin. Fe1

o Evap.end Fe2
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Pav. 8. ISgaruojanciy molekuliy grei¢io modulio pasiskirstymai iSgaravimo pradzioje ir pabaigoje, taip pat Maksvelo greicio

modulio skirstinys F, ir pagreitintas Maksvelo skirstinys F,.
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6.4 Tarpfazinio sluoksnio apibréZimo metodo taikymas vandeniui

Siekiant pritaikyti tarpfazinio sluoksnio apibrézimo metoda vandens atvejui, buvo atlickamas vandens
skysCio-garo pusiausvyros modeliavimai. Vandens skysCio—garo faziy pusiausvyros molekulinés
dinamikos modeliavimai buvo atlickami 443 K temperatiiroje. Modeliavimo dézés centre buvo
patalpinta i§ 22032 vandens molekuliy sudaryta vandens plévelé. SkaiCiavimo dézés matmenys —
111,6x111,6x325 A. Visomis kryptimis taikytos periodinés krastinés sglygos. Pradinés vandens
molekuliy padétys ir orientacijos pléveléje parinktos pagal FCC kristaling gardelg, o pradiniai
molekuliy grei¢iai imti i§ normaliojo skirstinio, atitinkan¢io modeliavimo temperatiirag. Modeliavimo
dézé buvo pailginta z kryptimi, kad skysCio fazés molekulés galéty iSgaruoti j i§ pradziy neuzimtg tiir]
ir sudaryti gary fazg. Vandens molekuliy tarpmolekuliné sgveika modeliuota naudojant SPC/E vandens
modelj su nukirpimo atstumu 7, = 10 A. Tolimosios elektrostatinés sgveikos uz nukirpimo ribos buvo
skaiC¢iuotos PPPM metodu. Vandens molekuliy standzios jungtys ir kampai fiksuoti naudojant SHAKE
algoritma. Molekuliy Niutono judéjimo lygtys sprestos taikant Verlet metoda, integravimo laiko
zingsnis At = 1 fs. Molekuliy padétys, greiciai ir kita analizei reikalinga informacija buvo raSomi kas
50 laiko Zingsniy, t. y. iSvesties laiko Zingsnis buvo 50 fs. Atsitiktiniu momentais uzfiksuota vieno
modeliavimo sistemos konfigiiracija yra pateiktos Pav. 9.

Kaip ir argono atveju, prie§ pagrindinj modeliavimo etapg buvo padarytas pusiausvyros nusistovejimo
etapas, kurio metu buvo pasiekta vieno sistemos temperatira. Tada buvo atlieckami 5 ns trukmeés
modeliavimai kei¢iant tarpfazinio sluoksnio atstumo 7;,,; reik§mes nuo 10 iki 15 A.

Pav. 9. Vandens skyscio-garo pusiausvyros modeliavimo vizualizacija.

ISgaruojanciy vandens molekuliy sgveikos su skys¢io molekulémis potencinés energijos skirstiniai yra
pateikiami Pav. 10. I§ $iy pateikty skirstiniy matosi, kad didéjant tarpfazinio sluoksnio atstumui 7;,;,
pilnai iSgaruojanciy molekuliy vidutiné energija maz¢ja nuo -10.37 K iki 0.92 K. Taip pat iSgaravimo
momentu (t1) molekuliy energijy skirstinys siauréja, taciau net ir esant didziausiai r;,, = 15 A vertei,
energijy skirstinys yra platus ir kinta ribose nuo -400 K iki 400 K. Taip yra d¢l sudétingesnés tarp
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molekulinés sgveikos vandens atveju, kai molekulé yra poliné ir egzistuoja elektrostatinés jégos. D¢l
Sios priezasties garavimo jvykio pabaiga negali biti apibrézta vienu 1y, atstumu kaip argono atveju,
nes nors ir vidutiniSkai i§garuojanc¢iy molekuliy sgveikos energija yra maza, dalis molekuliy vis dar turi
reikSmingg traukos arba stiimos sgveikg su skystyje esan¢iomis molekulémis. Vienas i§ galimy bidy
rasti ,,virSuting® tarpfazinio sluoksnio ribg yra molekulinés trajektorijos sekimas nuo to momento, kai
skys¢io molekulé patenka j taprfazinj sluoksnj iki akimirkos, kai §i molekulé nebetenka sgveikos
energijos su skysCiu. Toks metodas biity tiksliausias tarpfazinj sluoksnj kertan¢iy molekuliy
identifikavimo metodas realizuotas vandeniui ar kitiems fluidams, taciau $io sekimo biuido realizavimas
reikalauja didesniy kompiuteriniy resursy bei tolimesniy tyrimy.

Evap: Eiig/ks (case 10, d_clust2=10 A) Evap: Ejig/ks (case 11, d_clust2=11 &) Evap: Eig/ks (case 12, d_clust2=12 &)
I — — —
250 start {t0) g start {t0) . start (t0) i
'8 250 L 250 1
--- meanto=-12523k 10 --- meanto =-12526K |4 ——- meanto=-12538K I
200 4 end (t1) [ end (t1) [ end (t1) 10
----- mean tl = -1037 K L 200 4 -+ meantl= 332K H 2004 - meantl =451k -
i Vi i
150 4 1B i Vi
1H 150 1K 150 §i
=z 1 =z 8 =z I
K i i
100 4 i 100 i3 1001 Vi
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Evap: Eig/ke (case 13, d_clust2=13 A) Evap: Eiig/ks (case 14, d_clust2=14 A) Evap: Eig/ks (case 15, d_clust2=15 A)
start (t0) H start (t0) H start (t0) :
2507 --- meanto=-12521K | 250{ - meant0 =-12500K | 2504 ——- meant0=-12470K
end (t1) 1 end (t1) 1 end (t1)
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Eiiglks [K] Eiiglks [K] Ejiglks [K]

Pav. 10. ISgaruojanciy vandens molekuliy saveikos su skys¢io molekulémis potencinés energijos skirstiniai molekuléms
paliekant skystj (laikas t0) ir molekuléms iSeinant i§ tarpfazinio sluoksnio j garo faze¢ (laikas t1).

7 ISvados

Projekto metu buvo patobulintas skys€io ir garo faziy atskyrimo per faziy klasterizacija metodas,
leidZiantis jvertinti fazinio peréjimo energetinj slenkstj. Sukurtas argono garavimo skaitinis modelis,
atlikti skaiciavimai ir apdoroti gauti duomenys bei paskelbti rezultatai. Metodas buvo verifikuotas
suskaiCiuojant argono kondensacijos/garavimo koeficiento vertes. Tokiu biidu buvo patikrinta
pagrindiné projekto idéja ir patobulintas metodas pradétas taikyti vandeniui. Sukurtas vandens
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garavimo skaitinis modelis, atlikti skaiCiavimai ir pradétas gauty duomenys apdorojimas. Tyrimy
rezultatai pateikti tarptautin¢je konferencijoje EFDC2, kuri vyko Dubline (Airijos Respublika) ir
paskelbti auksto lygio moksliniame zurnale Physics of Fluids.

8 Rezultaty panaudojamumas

Projekto vykdytojas vyko ] tarptauting konferencija “2nd European Fluid Dynamics Conference”
(Dublinas, Airija), kurioje buvo siekiama uzmegzti kontaktus su kity Europos Saliy tyréjais
meteorologiniy reisSkiniy ir klimato kaitos tyrimy ir skaitinio modeliavimo srityse. Taip pat, dalis
projekto metu gauty rezultaty buvo paskelbti moksliniame straipsnyje: Skarbalius G., Dziugys A.,
Misiulis E., Navakas R.. A microscopic perspective on liquid—vapor interfaces: Defining transitioning
molecules in argon phase equilibrium via molecular dynamics simulations. In: Physics and Fluids.
Melville: AIP Publishing, 2025, Vol. 37, Iss. 3, 032024, p. 1-11. ISSN 1070-6631, eI[SSN 1089-7666.

Tokiu budu, pasaulio mokslininkai jau dabar gali naudotis Sio projekto rezultatais: patobulinta
metodika ir skai¢iavimy duomenimis.

Igyta patirtis Molekulinés Dinamikos metodo taikymuose ir modeliavimy duomeny analizéje bei
uzmegzti nauji kontaktai suteiké galimybé jsijungti | VarSuvos universiteto (Lenkija), REM-SUW
imonés (Lenkija) ir Izmiro universiteto (Turkija) konsorciuma, teikiant paraiSkg M-ERA Saukimui
2025 mety geguzés meénesj. M-ERA.NET yra ES finansuojamas tinklas, sukurtas remti Europos
"Zaliojo kurso" moksliniy tyrimy programas. Paraiikoje miisy tikslas buvo naudoti Molekulinés
Dinamikos metoda suspausto H2 sklaidos ir skverbimosi tyrimams. ParaiSka buvo atmesta, taciau
konsorciumas priéme sprendimg pakartotinai teikti paraiSkg 2026 metais.

Sekantis Zingsnis yra panaudoti sukauptas Zinias bei patirt] ir paruosti paraiska ,,Europos horizonto*
kvietimams tiesiogiai susijusiems su misy atlikty tyrimy tema.
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