Uktady dzielimy na izolowane (nie ma wymiany energii i liczby czgstek miedzy uktadem
a otoczeniem), zamkniete (jest tylko wymieniana energia migdzy uktadem a otoczeniem),
otwarte (wystepuja tu oba rodzaje wymiany, tzn. energii i liczby czastek). Pierwszy z nich
opisuje zespol mikrokanoniczny, drugi: zespol Kkanoniczny, trzeci: wielki zespél

kanoniczny.

Algorytm - skonczony cigg jasno zdefiniowanych czynnosci, ktérych wykonanie prowadzi do

rozwigzania postawionego problemu.

Symulacja - proba opisu zachowania si¢ badanego ukladu za pomocg zaleznosSci
matematycznych przektadalnych na jezyk zrozumiaty dla komputera (program komputerowy).
Eksperyment jest czesto kosztowny, czasochtonny, niebezpieczny lub nie moze zostaé
wykonany w dostepnym przedziale czasowym. Aby przeprowadzi¢ eksperyment numeryczny
(badania in silico) musimy wiedzie¢ ile czasteczek znajduje si¢ w ukladzie, jakie sg to

czasteczki, w jaki sposdb moga ze sobg oddziatywac oraz jaki jest rozmiar badanego uktadu.

Samoorganizacja polega na spontanicznym powstawaniu ztozonych struktur w wyniku
interakcji pomigdzy prostymi jednostkami budulcowymi, ktére poczatkowo byty roztozone
w uktadzie w sposob nieuporzadkowany (losowy). Efektywne zachodzenie proceséw
samoorganizacji wymaga spetnienia kilku podstawowych warunkow: (1) komponenty uktadu
muszg posiada¢ informacje zakodowang bezposrednio w swojej strukturze, (2) by¢ zdolne do
wzajemnych, odwracalnych interakcji na drodze rozpoznania molekularnego, (3) wykazywac
zdolno$¢ do dyfuzji oraz agregacji, co pozwala na osiggni¢cie w uktadzie lokalnie wysokiej
koncentracji molekut oraz ulatwia kontakty pomiedzy nimi. Procesy rozpoznania
molekularnego mogg prowadzi¢ tym samym do powstania optymalnej z punktu widzenia
termodynamiki kombinacji pomiedzy jednostkami skladowymi. Charakterystycznymi
wilasciwosciami uktadow powstajacych w wyniku samoorganizacji jest ich dynamiczna
zmienno$¢, redundancja (odporno$¢ na zniszczenie), samokonserwacja (zdolno$¢ do
eliminowania powstajacych defektow), emergencja (powstajace struktury supramolekularne

posiadaja odmienne wtasciwosci od jednostek budulcowych), uporzadkowanie oraz ztozonos¢.

W ostatnich latach popularna stata si¢ synteza struktur supramolekularnych oparta
0 procesy samoorganizacji zachodzace na powierzchniach ptaskich. Istotnym czynnikiem
wplywajacym na morfologi¢ struktur supramolekularnych powstajacych w  wyniku
samoorganizacji na powierzchniach ciat statych jest geometria stosowanego podtoza. W celu

badania zjawisk powierzchniowych korzystne jest wybranie powierzchni charakteryzujacej si¢



prosta, periodyczng budowa. Do najczesciej stosowanych podlozy w badaniach procesow
samoorganizacji nalezag monokrysztaly metali, jak: Cu(111), Ag(111) czy Au(111), ktore
posiadaja wysoki stopien upakowania atomow, sg bierne chemicznie oraz charakteryzuja si¢
przewodnictwem elektrycznym, co jest warunkiem koniecznym dla skaningowej mikroskopii
tunelowej (STM), ktora umozliwia obserwacje powstajacych struktur supramolekularnych

W czasie rzeczywistym.

Procesy samoorganizacji czasteczek organicznych zachodzace na powierzchniach ciat
stalych dotycza zjawisk molekularnego rozpoznania, ktéore sg oparte na wigzaniach
niekowalencyjnych i zachodzg w sposéb spontaniczny. Morfologia (topologia) struktur
powstajacych w wyniku samoorganizacji zalezy od warunkéw w jakich zachodza procesy
rozpoznania molekularnego (geometria i reaktywnos¢ podtoza, stopien pokrycia powierzchni,
temperatura itp.) oraz informacji, ktora jest zakodowana w komponentach tworzacych badany
uktad. Procesy samoorganizacji zachodzace na powierzchniach metalicznych sa oparte na
adsorpcji fizycznej, ktora polega na oddzialywaniu sktadnikow warstwy zaadsorbowanej
(adczasteczek) z powierzchnig adsorbentu na drodze stabych sit van der Waalsa. Sktadniki
warstwy zaadsorbowanej moga przemieszcza¢ si¢ swobodnie po powierzchni adsorbentu
w wyniku przeskokéw pomiedzy sgsiadujagcymi centrami adsorpcji. Wspotczynnik dyfuzji
sktadnikow warstwy zaadsorbowanej moze by¢ zwigkszony na drodze ogrzewania
metalicznego podtoza. Wzrost temperatury ma przetozenie na energi¢ kinetyczna sktadnikow
warstwy zaadsorbowanej, co umozliwia pokonanie bariery dyfuzji i efektywne zachodzenie
procesOw rozpoznania molekularnego. Aby procesy samoorganizacji zachodzity w warunkach
roéwnowagi termodynamicznej sktadniki warstwy zaadsorbowanej muszg mie¢ wystarczajgco
duzo czasu aby eksplorowa¢ dostepna przestrzen i przyja¢ stabilne pod wzgledem

energetycznym konfiguracje.
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Rysunek 1. Zdjecie STM porowatego nanomateriatu koordynacyjnego o jednoatomowej

grubosci, ktory zostal otrzymany w wyniku samoorganizacji liniowych czasteczek

organicznych z atomami kobaltu (Co) na powierzchni Au(111).
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Rysunek 2. Plaster miodu zbudowany z heksagonalnych komorek.



Racjonalne  konstruowanie  niskowymiarowych  struktur  supramolekularnych
0 precyzyjnie zdefiniowanej morfologii nie jest jednak tatwym zadaniem i cz¢sto opiera si¢ na
metodzie prob i btgdow. W zwigzku z tym trudno sobie wyobrazi¢ dynamiczny rozwoj chemii
supramolekularnej bez udziatu symulacji komputerowych. Jednak pomimo wzrostu mocy
obliczeniowe] wspotczesnych superkomputerow, dokladny opis teoretyczny uktadow
molekularnych zbudowanych z tysiecy czasteczek organicznych jest nadal czasochtonny lub
wrecz niemozliwy do przeprowadzenia - nawet niewielkie zmiany w strukturze czasteczek
organicznych majg zazwyczaj znaczny wplyw na morfologie powstajacych sieci
molekularnych, co stanowi zarowno o sile metod nalezacych do grupy bottom-up, lecz jest
réowniez zrodlem potencjalnych problemoéw zwigzanych z niedostatecznym zrozumieniem
procesoOw zachodzacych na linii: podstawowa jednostka budulcowa<zlozona struktura

supramolekularna.

Jednym z potencjalnych rozwigzan jest stosowanie symulacji komputerowych,
w ktorych badane czasteczki sa modelowane w sposob uproszczony jako zbiér sztywnych
segmentdw, ktére moga zajmowaé pozycje weztowe na periodycznych siatkach
0 odpowiednio dobranej geometrii. W ten sposob liczba stopni swobody poszczegdlnych
czasteczek jest ograniczona do niezbednego minimum, co pozwala bada¢ uktady molekularne
w skali mezoskopowej w stosunkowo krotkim czasie (Symulacje Monte Carlo). W ten sposob
mozliwe jest racjonalne projektowanie ligandow organicznych, ktore moga znalezé
zastosowanie jako elementy budulcowe nowych nanomaterialtdow funkcjonalnych oraz
zmniejszenie liczby kosztownych eksperymentow laboratoryjnych, ktérych celem jest synteza
struktur supramolekularnych o precyzyjnie zdefiniowanych parametrach (porowato$¢, sposob
potaczenia czasteczek, chiralnosc¢ itp.) Metoda Monte Carlo (MC) zostata opracowana przez
Stanistawa Ulmanna przy wspotpracy z N. Metropolisem 1 J. Von Neumannem w o$rodku
badan jadrowych Los Alamos (USA) w roku 1949. Gléwnym celem badan prowadzonych
w ramach projektu Manhattan byto zrozumienie procesow zwigzanych z dyfuzja neutronow
w trakcie rozszczepienia jader atomowych. Obecnie symulacje MC znajdujg zastosowanie
w badaniach teoretycznych proceséw fizykochemicznych, ktére zachodza zaréwno w fazie
objetosciowej (przebieg reakcji chemicznych, rozpad promieniotworczy, jak i na granicach faz:
samoorganizacja, adsorpcja, agregacja, wzrost krysztalow itp. Metody MC sg stosowane
w zagadnieniach deterministycznych, ktére mozna opisa¢ rowniez w ujeciu stochastycznym,
jak procesy ewolucji biologicznej, rozwigzywanie réwnan rozniczkowych, estymacja catek

i statych matematycznych. Technika MC stanowi jedna z najstarszych oraz najprostszych



metod symulacyjnych, ktora wykorzystuje liczby pseudolosowe oraz opiera si¢ na teorii
prawdopodobienstwa. Najprostszy algorytm stosowany w symulacji MC mozna przedstawic¢

w formie kilku punktow

- W sposob losowy wybieramy czasteczke, ktéra znajduje si¢ w badanym uktadzie,

- obliczamy ile wynosi energia czasteczki w konfiguracji poczatkowe;,

- hastepnie ma miejsce przesuni¢cie lub rotacja czasteczki,

- obliczamy ile wynosi energia czasteczki w nowej konfiguracji,

- Wyznaczamy rdznic¢ pomiedzy energia czasteczki w nowej i poczatkowej konfiguracji,
- jezeli roznica jest mniejsza lub rowna zero to nowy stan jest zawsze akceptowany,

- w przeciwnym wypadku (r6znica energii jest dodatnia) nowy stan jest akceptowany z pewnym

prawdopodobienstwem p.

Stanistaw Ulam z zong Frangoise



Kluczowym  zagadnieniem w przypadku symulacji MC (podobnie jak
w przypadku innych metod numerycznych) jest fakt zamknigcia czasteczek w pudle
symulacyjnym o skonczonej objetosci V (polu powierzchni A). Oczywistym jest, ze Sciany
uktadu beda wptywac na przemieszczanie si¢ molekut podczas trwania symulacji, zas same
czasteczki znajdujace si¢ na peryferiach uktadu oddzialywaé asymetrycznie ze swoim
najblizszym otoczeniem. Opisane powyzej niekorzystne zjawiska moga by¢ wyeliminowane
przez wprowadzenie dwuwymiarowych periodycznych warunkéw brzegowych. Innymi
stowy, uktad symulacyjny zostaje otoczony wtasnymi replikami (wiernymi kopiami), w ktorych
liczba czasteczek oraz ich potozenia sg identyczne, jak w uktadzie wyjsciowym. Natozenie
warunkow brzegowych sprawia, ze $ciany uktadu sa ,,przenikliwe” dla molekut. Przejscie
czasteczki z uktadu (U) do repliki (R) znajdujacej si¢ po jego prawej stronie sprawia, ze
odpowiadajaca jej czasteczka znajdujaca si¢ w replice z lewej strony wniknie do pudia
symulacyjnego, co przedstawiono schematycznie na rysunku 3. Dzigki zastosowaniu
periodycznych warunkéw brzegowych liczba molekut w ukladzie pozostaje stala oraz

eliminowane sg problemy zwigzane ze skonczonym rozmiarem badanych uktadow.
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Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie dziatania dwuwymiarowych warunkow brzegowych.



Rysunek 4. Metaloorganiczne struktury supramolekularne zbudowane z liniowych czasteczek
(r6znigcych si¢ dlugoscig) i trojkoordynacyjnych atomow metalu (czerwone segmenty).
Wyniki komputerowych symulacji MC.
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Rysunek 5. Metaloorganiczne fraktalne struktury supramolekularne zbudowane z liniowych
oraz V-ksztaltnych czasteczek organicznych i trojkoordynacyjnych atoméw metalu (czerwone

segmenty). Wyniki symulacji komputerowych MC.

Fraktal - obiekt samopodobny o utamkowym wymiarze Hausdorffa. Stowo ,,fraktal” wywodzi
si¢ z jezyka tacinskiego (tac. fractus - czastkowy, ztamany) i zostato wprowadzone do literatury
naukowej w latach siedemdziesigtych XX wieku przez Benoita Mandelbrota do opis obiektow,
ktorych poszczegolne fragmenty stanowig pomniejszone kopie catosci oraz charakteryzujg sie

skomplikowang (nietrywialng, poszarpang, dendrytyczng) budowas.

Zbior fraktalny zwany tréjkatem Sierpinskiego powstaje w oparciu o trojkat rOwnoboczny.
W pierwszej kolejnosci nalezy wybra¢ trojkat rownoboczny o ustalonej dlugosci boku. Kolejny
krok polega na podzieleniu go na cztery identyczne trojkaty rownoboczne tak, ze wierzchotki
srodkowego z nich znajduja si¢ w polowie dlugosci bokow trojkata wyjsciowego. Po usunieciu
srodkowego trojkata rownobocznego powstaje pierwsza generacja trojkata Sierpinskiego
(rysunek 6). Kolejne (wyzsze) generacje trojkata Sierpinskiego powstajg w wyniku powtarzania

opisanej procedury dla kazdego z pozostatych trojkatéw roéwnobocznych (zaznaczonych

kolorem czarnym).

AAA

Rysunek 6. Kolejne kroki (0-5) geometrycznej konstrukcji trojkata Sierpinskiego.



W symulacjach MC wykorzystywane sg liczby pseudolosowe. Liczby pseudolosowe sa
generowane przez algorytmy (generatory liczb pseudolosowych), ktore wykorzystuja rownania
matematyczne do symulacji przypadkowych wartosci. Generator liczb pseudolosowych

pozwala na generowanie ciggu liczb, ktory:

- jest deterministyczny: zainicjowany ta sama wartosciag daja zawsze taki sam ciag

pseudolosowych liczb,
- jest nieodréznialny od ciggu licz uzyskanego z prawdziwie losowego zrodta.

Najprostsze generatory liczb pseudolosowych to generatory fizyczne wykorzystujgce szum
uktadow elektronicznych (szum Poissona) lub promieniotworczos¢. Do ich wad naleza:
koniczno$¢ ciaglej kalibracji oraz klopoty techniczne zwigzane z obsluga. Alternatywe
stanowig komputerowe generatory liczb pseudolosowych. Najbardziej znanym sposobem
generowania liczb pseudolosowych jest metoda opracowana przez Lehmer'a w 1951 zwana
liniowym generatorem kongruentnym. Polega ona na obliczaniu kolejnych liczb

pseudolosowych na podstawie réwnania:

Xn41 = (ax, + c) mod m

gdzie x, jest poczatkowa wartoscia, ktorg inicjuje si¢ generator: tzw. ziarnem (ang. Seed),
natomiast a (multiplikator), ¢ (inkrement) oraz m (zazwyczaj duza liczba catkowita) stanowig
odpowiednio dobrane stata. W powyzszym rownaniu pojawia si¢ operacja modulo: dziatanie
polegajace na wyznaczaniu reszty z dzielenia jednej liczby przez druga. Zapis amod b =r

oznacza, ze 1 jest resztg z dzielenia liczby a przez liczbg b.

Przyktady:
17mod5 =2
16 mod5=1
15mod5=0
14 mod 5 =4

13mod5 =3



Wyrézniamy dwa typy liniowych generatorow kongruentnych: multiplikatywne (c = 0) oraz

mieszane (c # 0).

Przyjmijmy: a = 1,c = 1, m = 3 oraz x, = 10 (seed). Otrzymany ciag liczb pseudolosowych

ma nastepujaca postac:
X, =2
x, =0
x3=1

W takim przypadku w ciggu bedzie si¢ powtarza¢ sekwencja (2, 0, 1) zwana okresem

generatora liczb pseudolosowych.

Zadanie 1. Korzystajagc z liniowego generatora kongruentnego X,,; = (ax, + c¢) mod m

prosze wyznaczy¢ jego okres dla: a = 1, ¢ = 2, m = 5 oraz x, = 10 (Seed).

W symulacjach MC czgsto korzysta si¢ z generatoréw liczb pseudolosowych z zakresu (0,1).
Aby wygenerowac liczby pseudolosowe z zakresu (0,1) za pomoca liniowego generatora

kongruentnego (LCG), mozna skorzysta¢ z nastgpujacego przepisu:

gdzie u,, to wygenerowana liczba pseudolosowa z zakresu (0,1), x,, to warto$¢ generowana
w sekwencji LCG a m to modut uzywany w LCG. W przypadku prowadzenia symulacji MC
na sieci kwadratowej o dtugo$ci boku L (sktadajacej sie z L? miejsc adsorpcyjnych) konieczny

jest wybor wspotrzednych punktow (x, y), gdzie x i y to liczby catkowite z zakresu (1, L):

x=11+L—-1Duy,]

y=11+(L—-1z,]



W powyzszych rownaniach u,, i z,, oznaczajg liczby pseudolosowe z zakresu (0,1) a symbol

| | oznacza zaokraglanie do najblizszej liczby catkowitej.

Do najprostszych symulacji komputerowych MC naleza symulacje prowadzone na
dwuwymiarowej sieci kwadratowej lub trojkatnej. Symulacje rozpoczyna si¢ od losowego
rozmieszczenia N czasteczek na wybranej sieci. Nastgpnie otrzymana warstwa zaadsorbowana
jest rownowagowana energetycznic w serii wielu krokéw MC (pojedynczy krok MC
odpowiada pojedynczej probie rotacji/przemieszczenia losowo wybranej adczasteczki). W tym
celu w sposob losowy wybiera si¢ jedng z adczasteczek i wyznacza jej catkowitg energie
potencjalng E; w konfiguracji poczatkowej ;. Nastepnie badana czasteczka jest usuwana
z uktadu symulacyjnego i nalezy wyznaczy¢ wartosci liczbowe jej nowych wspotrzednych na
sieci. Jezeli zbior sktadajacy si¢ z okreslonej liczby sasiadujacych ze sobg miejsc adsorpcyjnych
(nowa pozycja Q) jest pusty (Q, = @), probkowana adczasteczka jest wstawiana w pozycji
Q, i wyznaczamy dla niej warto$¢ energii potencjalnej E,. W przeciwnym razie probkowana
czasteczka jest pozostawiona w konfiguracji poczatkowej (14, a opisana powyzej procedura
powtarzana. Proba przesunigcia pojedynczej czasteczki (mikromodyfikacja systemu) jest
przyjmowana lub odrzucana na podstawie kryterium Metropolisa, polegajacego na obliczeniu

prawdopodobienstwa przejscia 0; = Q, (rownanie 1):

AE
P1o2 = min {1, exp (— kB_T>} 1)

gdzie AE = E, — E; jest r0znicg energii potencjalnych, ktoére odpowiadaja konfiguracjom Q,
i Q,, kg oznacza zredukowang statla Boltzmanna (kzp = 1) a T stanowi parametr zwany
,temperaturg”. Jezeli zachodzi nierowno$¢ staba E, < E;, potozenie Q, jest akceptowane.
W przeciwnym wypadku generujemy liczbe pseudolosowa u z zakresu (0,1) i poréwnujemy
ja z prawdopodobienstwem przejscia p. Jezeli liczba pseudolosowa spetnia nier6wnos¢ stabg
u < p, nowa pozycja (, jest akceptowana bezwarunkowo. W przeciwnym przypadku (u > p)
testowana konfiguracja jest odrzucana, a probkowana adczasteczka powraca do potozenia

poczatkowego ()4 na sieci.



