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ANOTACIJA

No starpzvaigznu vides noveérojumiem konstatéts, ka ap starpzvaigznu putekla kodolu
aukstos apstaklos (T~10 K) aug ledus apvalcin$ no apkartgjas vides gazes vielam, kuras piesalst
pie 31 putekla. Ledus apvalcinu var kimiski diferencét virsma un mantija. ST ledus apvalka virsma
un mantija lauj veidoties sarezgitam molekulam starpzvaigznu vidé. Tagad nak daudz
spektroskopisku datu par to ka Sie putekli palidz veidoties sarezgitam un pat organiskam
molekulam, ir nepiecieSams izveidot modelus, kas saskana ar Siem datiem sp&s modeléet
starpzvaigznu vides reakciju kinétiku un palidz@s izskaidrot kompleksu molekulu rasanos
starpzvaigznu vidé. Nemot véra to, ka puteklis sastav no maza skaita molekulu, relativi pret
apkart€jo gazi, ir nepiecieSams nemt véra reagentu fluktuacijas kad tiek apskatita reakciju kingtika.

Saja darba tiek izveidots makroskopisks modelis starpzvaigznu puteklu mantijas difuizijai
un reakcijam. Tiek simuléta starpzvaigznu vides reakciju kinétika un fizikalie procesi nemot véra
vielu koncentraciju diskrétumu. Modela pamata ir Dzilespie algoritms (angl. Gillespie algorithm),
kas lauj simulét reakcijas ka Markova kédes procesus. S1 pieeja lauj simulgt lielaku reakciju un
reagentu skaitu ar starpzvaigznu puteklu mantijas difiziju neka citi modeli. Aprékina tiek apskatita
kimija caurspidigam molekularam makonim, kur§ gravitacijas ietekmé saraujas un kliist par aukstu
tumso makoni (angl. cold dark cloud). Sie apstakli ir svarigi, lai izprastu protozvaigznu kimisko
veidoSanas procesu.

ST darba aprekini liecina, ka modelis labi apraksta puteklu augSanu, bet parak augstu
noveérté mantijas fotodisociacijas reakciju atrumu konstantes un ir labs pirmais solis mantijas
reakciju un difuzijas ieklausanai makroskopiska veida.

Atslegvardi: Astrokimija, DZilespie algoritms, Starpzvaigznu putekli, reakciju kinétika



ABSTRACT

Observations of the interstellar medium show that in cold conditions (T~10 K) a coat of ice
around interstellar dust cores forms from surrounding gas. This coat of ice can be chemically
differentiated two parts: surface and mantle. This icy surface an mantle allows complex molecules
to form in the interstellar medium. Models for dust grain mantle reactions and diffusion need to be
developed for the simulation of chemical kinetics, because of new spectroscopic data coming about
the formation of complex molecules with the help of interstellar grain mantle processes. It is well
known that interstellar dust grains consist of a small amount of molecules compared to the
interstellar gas. Therefore, the effect of reagent fluctuation in the interstellar grains needs to be
taken into account when considering the chemical kinetics of the interstellar medium.

In this thesis, a macroscopic model for interstellar ice mantle diffusion and mantle reactions
is developed. The reactions are simulated with Gillespie’s algorithm, which models reactions as
Markov chain processes and takes into account the fluctuation of reaction reagents. This approach
allows a larger reaction network and more reagents to be included in the simulation than other
microscopic approaches. The physical conditions of a cold collapsing translucent molecular cloud,
which collapses to a cold dark cloud, are considered. These conditions are important in
understanding the chemical development stages of protostars.

The calculations in this thesis show that the model describes the growth of the ice mantle
pretty well, but the evaluated reaction rates for mantle photodissociation are estimated too high in
the model. In conclusion, this model is a step in the positive direction in developing a macroscopic
approach for diffusion and reaction in the ice mantle.

Keywords: Astrochemistry, Gillespie algorithm, interstellar dust grains, chemical kinetics



APZIMEJUMU SARAKSTS

Ay — starpzvaigznu ekstinkcija
Egqsaistes (X) — vielas X sasaistes energija (angl. binding energy)

T4 — putekla temperatiira

[X] = ? — vielas X relativa koncentracija pret pilno tdenraza kodolu koncentraciju (angl.
H

abundance)

my - Vielas X masa

ny = n(H) + 2n(H,) - pilnais tdenraza kodolu blivums

{cr - kosmisko staru protonu desorbcijas biezums

vy — raksturiga frekvence vielas X vibracijas kustibai virzena, kas ir perpendikulars virsmai
py - adsorbcijas vietu virsmas blivums (~101° ¢cm™2)

CR — kosmiskais starojums (angl. cosmic rays)

CRP — kosmisko staru protons (angl. cosmic ray proton)

CRPHOTON - kosmisko staru izraisitais fotons (angl. cosmic ray photon)
PAO - policikliskie aromatiskie ogliidenrazi

UV starojums — ultraviol&tais starojums

v(X) - vielas X vidgjais atrums nemts no Maksvela—Bolcmana sadalijuma
T — gazes temperatura

k — reakcijas konstante

n(X) - vielas X blivums (dalinas uz cm?)

a, B,y —reakciju tikla parametri

7 - pielipsanas koeficients (angl. sticking coefficient)

w - puteklu albedo

thop — aptuvenais laiks kura adsorbéta dalina aizlec uz citu adsorbcijas vietu
N, - adsorbcijas vietu skaits uz virsmas (parasti ~10°)

tair = Nstpop — laiks, kura dalina iziet cauri visam virsmas adsorbcijas vietam



1. IEVADS

Simts gadus atpakal astronomiem nebija pat nojausmas, ka starpzvaigznu vidé eksisté kaut
kas vairak par atomiem un maziem putekliem. Pat ta laika gaiSakie prati ka Artiirs Edingtons (ang.
Sir Arthur Eddington) apSaubija, ka starpzvaigznu vidé var eksistét molekulas [1]. Novérojumi
liecina, ka starpzvaigznu putekli kalpo ka satikSanas vieta daudzam molekulam. Puteklu virsma
lauj atomiem eksistét ilgaku laiku neka gaze un $is papildus laiks lauj atomiem satikties uz virsmas
un veidot molekulas. Puteklu mantija lauj §$Tm molekulam, kas veidojas uz virsmas sakraties un ar
fotodisociacijas palidzibu starpzvaigznu vidé veidot pat organiskas molekulas® [2].

Noverojumi rada, ka starpzvaigznu puteklu virsmas procesi Un mantijas procesi ir svarigi
vairakiem starpzvaigznu vides apstakliem un zvaigznu veidoSanas vidém, kamér modeli un
novérojumi Siem procesiem loti atri attistas, lai spétu izskaidrot kimisko evoliciju lidz
protoplanetara diska stadijai [3].

Starpzvaigznu puteklu kimija ir svarigi apskatit stohastiskos efektus saistitus ar reagentu
diskrétumu, jo puteklu molekulu skaits ir mazs salidzinot ar apkart&jo gazi un realos apstaklos Sis
fluktuacijas izmaina sistémas kimisko evoliciju, kuru nevar izskaidrot modeli bez stohastiskajiem
efektiem. Eksisté daudzi modeli, kas nem véra $os stohastiskos efektus, bet liela dala no viniem ir
mikroskopiski un tadél domati mazam skaitam reagentu, reakciju un aiznem Joti daudz simulacijas
laika [4]-[6] tadel makroskopiska pieeja, kas sp&j apskatit stipri lielaku reagentu un reakciju skaitu
ir interesanta perspektiva, lai skaidrotu to ka veidojas kompleksas molekulas ar starpzvaigznu
puteklu palidzibu.

S1 darba meérkis ir izveidot modeli putekla mantijas diflizijai un pielietot to, lai p&titu
virsmas un mantijas galveno sastavdalu (H, C, O, OH, H,0, CO, CO,) kimisko evoluciju

molekularam makonim, kur§ gravitacijas del saraujas un top par tumso makoni.

1 Astrokimija par organisku molekulu sauc tadu molekulu, kas sastav no se$iem vai vairak atomiem un vismaz
vienam no Siem atomiem ir jabat ogleklim.
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2. TEORETISKA DALA

2.1. StarpzvaigZnu vides gazes fazes Kimija

2.1.1. StarpzvaigZnu vide

Apméram 99% no starpzvaigznu vides masas ir gazes faze [7] tadel gazes fazes procesi ir
pirmie kuri ir jaapskata ja ir runa par starpzvaigznu vides kimiju. ST gaze ir retinata un var pienemt,
ka homogeni samaisita. V&sturiski gazes fazes procesiem pievérsa vairak uzmanibas, pirmkart,
tade] ka gaze ir vairak masas zina par putekliem un otrkart, tadé] ka gaze ir vieglak model&jama
matematiski un to reakciju parametri ir vieglak nomérami eksperimentali un teorétiski (p&c kvantu

kimijas metodeém).

2.1.2. Reakciju tikls

Kimisko reakciju fikls sastav no vairakam vielam. STs vielas ir saistitas viena ar otru caur
reakcijam, viedojot tikla struktiiru. Sis reakcijas priek$ starpzvaigznu vides parasti ir saglabatas
reakciju faila, kas ir teksta formata dokuments, kas satur sarakstu ar reakcijam un to reakciju atruma
parametrus. Reakciju tikls ir sakuma punkts jebkurai reakciju kinétikas model&sanai.

Darba tiek izmantots reakciju tikls, kura reakcijas konstansu formats atbilst UMIST
astrokimijas datubazg aprakstitajam (UMIST Database for Astrochemistry) [8]. Reakciju tikls satur
reakciju un tas atbilstoSos parametrus @, f un y, kas tiek izmantoti, lai aprékinatu reakcijas

konstanti kimiskai reakcijai. Sie parametri ir noteikti parsvara no mérijumiem.

2.1.3. KIDA datubaze

Darba gazes fazes reakcijas ir nemtas no KIDA (Kinetiska datubdze prieks astrokimijas)

[9], kurai ir interneta majaslapa ir http://kida.obs.u-bordeaux1.fr/. Datubazé Siem parametriem

(a, B,y) ir ar1 dots veids ka tie tika noteikti. Datubaze eksist€ Cetri veidi ka tiek noteikti parametri:
novertéts, nomerits, sarékinats, kombinacija no eksperimentu rezultatiem, kas doti literatiira.
Reakciju datubaze tiek uzradits kadas temperatiiru robezas parametri ir derigi reakcijai ka ari

reakcijas konstantes precizitate.


http://kida.obs.u-bordeaux1.fr/

2.1.4. Reakcijas atrums

Saja darba més vielas X koncentraciju (dalinas uz cm?3) apzimésim ar n(X). Astrokimija
biezi izmanto vielas relativo koncentraciju pret pilno tdenraza kodolu koncentraciju (ang.
abundance), ka lielumu aprékiniem

n(X)
[X] = , 1)

ny

kur ny ir pilna tdenraza kodolu koncentracija, kuru aproksimé ka

ny = n(H) + 2n(H,). (2)
Dazreiz So relativo koncentraciju defin€ relativi pret H, koncentraciju, kas var sagadat apjukumu
salidzinot rezultatus starp modeliem.

Reakcijas atrums raksturo to cik biezi reakcija var notikt. Astrokimija reakcijas parasti ir
vienas dalinas vai divdalinu reakcijas. Tris dalinu reakcijas reti tiek apskatitas tadel ka
starpzvaigznu vide ir parak retinata, lai tas sp&tu notikt pietekami regulari un biitu véra nemamas.

e Vienas dalinas reakcijai raksta (A — 0)
on(A)
ot
Reakcijas konstante k nosaka vielas A patérina laika skalu.

= —kn(A). 3)

e Divdalinu reakcijai A + B — 0 sanak vienadojumu sisteéma

A _ _nayn(d)
6na(tB) : )
T —kn(A)n(B)

2.1.5. Gazes fazes reakciju tipi

Saja nodala tiks aprakstiti aprékinos ieklauto gazes fazes reakciju tipi un ari doti pieméri
svarigakajam So tipu reakcijam starpzvaigznu videi. P€c tabulas redzams, ka trisdalinu reakcijas ir
loti 1€nas un vidgji visatrakas reakcijas ir disociativas rekombinacijas reakcijas.

e Divu dalinu reakcija

Divu dalinu reakcijas ir visbiezak sastopamas reakcijas gazveida kimija un tas iedala vairakas
apakSgrupas: divu neitralu dalinu reakcijas, jona un neitralas dalinas reakcija, ladinu apmainas
reakcija, disociativa rekombinacija, radiativa rekombinacija, asociativa elektrona atvienoSanas un

radiativas asociacijas reakcija. STm reakcijam reakcijas konstate tiek parametrizéta forma



= — —_—— 5
k a(SOO) exp( T)' ®)
kur a — reakcijas atrums istabas temperatira 300 K, B raksuro reakcijas atruma atkaribu no

temperatiiras un v ir reakcijas aktivacijas barjéra (K).

e Fotodisociacijas reakcijas
k = aexp(—yAy), (6)

kur A, — starpzvaigznu ekstinkcija (raksturo puteklu un gazes radito elektromagnétiska starojuma
izkliedi), y un a ir reakciju tikla parametri.

e Kosmisko staru reakcijas

Ir divu viedu kosmisko staru reakcijas, kosmisko staru protona jonizacijas (Direct cosmic-ray
ionisation) un sekundaro kosmisko staru reakcijas. Kosmiskie stari ir 1adétas dalinas (parsvara
protoni), kas celo ar relativistiskiem atrumiem starpzvaigznu vidé. Tie tiek atskirti no
starpzvaigznu vides gazes, jo to (ladéto dalinu) kinétiska energija ir daudzas kartas lielaka par
karstakajam starpzvaigznu plazmam. Kosmisko staru dalina var trapit molekulai un jonizét to.
Aptuvenais atrums $im procesam ir 1.3 - 10717 s~1 (aptuveni vienu reizi 2.4 miljardos gadu) [10]

Kosmisko staru jonizacijas reakcijas konstanti reakciju tikla parametrize ar

alcr
=" 7
k 1.3-10°17 )

kur /(1.3 - 10717) ir reizinatajs, kas sasaista kosmisko staru protonu desorbcijas biezumu ar
kosmisko staru jonizacijas biezumu un « ir reakciju tikla parametrs.

Kosmiskie stari arT sp€j izraisit fotodisociacijas reakcijas. Kosmisko staru jonizacijas procesa
tiek generéti sekundarie elektroni, kas ierosina tidenraza molekulas un rada UV starojuma fotonus
[10]. S0 UV fotonu pliisma ir aptuveni ~1000 cm—2 s—1. Kosmisko staru izraisitos fotonus parsvara

absorbe putekli.

_ adcr (L)ﬁL (8)

"~ 1310717 \300/ 1-w’
kur w - puteklu albedo (raksturo efektivitati ar kuru dalinas izklied@ starojumu) talaja ultra viol&taja
diapazona (ta vertiba parasti ir 0.5), & un 8,y var interpretét Iidzigi ka divu dalinu reakcijam. Mazu

apskatu tam ka tiek model&tas reakcijas ar deterministisko metodi ir 1. pielikuma.
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Tabula 1 Visparigs gazes fazes reakciju un to reakcijas konstantes novértéjums. Nemts no [7] un pieliktas klat kosmisko staru
reakcijas. CRP ir kosmisko staru protons (angl. Cosmic ray proton) un CRPHOTON ir kosmisko staru fotons (angl. Cosmic ray

photon).
Reakciju forma Reakcijas Mgrvienibas
konstante

Fotodisociacija 4™ 4 1B ~107° s71
Neitrala divu dalinu reakcija A+B->C+D ~4 x 10711 cm3s~1
Jons ar neitrali 1adétu dalinu AY+B->C*"+D |~2x107° cm3s71
Ladinu apmaina AT+B->A+B* |~107° cm3s~1
Radiativa asociacija A+ B - AB+ hv 2

Disociativa rekombinacija A*+e—->C+D ~1077 cm3s~1
Sadursmes associacija A+B+M->AB+M | ~10732 cmbs™1
Associativa elektrona atvienoSanas A-+B->AB+e ~107° cm3s~1
Kosmisko staru protona jonizacija A+CRP->B+C |10721—-10"17 st
Kosmisko staru fotodisociacija CRPHOTON ~10714 st

—> B+C

2 parak liela at3kirtba reakcijas konstantes vértiba un mérvienibas

11




2.2. Starpzvaigznu puteklu kimija
2.2.1. StarpzvaigZznu puteklu raksturojums

Starpzvaigznu putekli satur kodolu, kas sastav no oglekla savienojumiem (grafits,
policikliskie aromatiskie ogliidenrazi, utt.) un silikatiem (satur siliciju, skabekli, dzelzi un magniju)
[11]. Kodolu var kimiski at$kirt no putekla ta veidoSanas procesa dél. Aukstos apstaklos
(starpzvaigznu makonu aukstos kodolos T=10 K) putekla kodols bis apklats ar ledus apvalcinu -
mantiju, kas parsvara sastav no adens, CO, CO,, CH;0H u.c. molekulam. Sis ledus ir tas, kas $aja
darba tiek domats ar putekla virsmu un putekla mantiju (skat. 1. ilustraciju).

Putekla izmé&ru var raksturot ar MRN (p&c autoru uzvardiem Mathis, Rumpl & Nordseick)
pakapes sadalfjumu [12]

dn

-~ r=35  kur r ir defindts robezas no 0.005 um < r < 1 um un n ir graudu skaits.

No ka var iegit visvarbiitigako radiusu 0.008 um. Aprekinos biezi nem, ka izmérs ir 0.1 um nemot
vera to, ka tas aukstos apstaklos apaug ar ledus mantiju. Starpzvaigznu putekliem ir sarezgita
fraktalveida uzbive un tie ir poraini (skat. 1. att€lu). To forma loti atSkiras no sféras, Sis fakts
konstatéts no izkliedes un polarizacijas Tpasibam [7]. Eksist¢ tris izm&ru klases: standarta izméra
putekli ar radiusu (0.003 — 3) - um, mazi putekli (2 — 10) un (0.5 — 1) nm prieks putekliem, kas
satur policikliski aromatiskos ogliidenrazus (PAO). Puteklu blivums ir aptuveni

n(puteklis) = 10712n(H) [13].

Attéls 1 Starpplanétu puteklis (tie ir lidzigi starpzvaigZnu
putekliem péc uzbives). Bildes autori ir Donald E. Brownlee (
Vasingtonas Universitate, Sietla) un Elmar Jessberger (Institut fiir
Planetologie, Vacija).

12



Starpzvaigznu vides putekli veidojas vélo stadiju zvaigznu izmestaja viela vai no parnovu
spradzieniem. Putekla dalina var giit materialu savacot to no gazes fazes molekulam (ledus mantija)
vai apvienojoties ar citam putekla dalinam caur sadursmém. Fotoni un kosmiskie stari arT var

izmainit puteklu sastavu iztvaikojot putekla virsmas molekulas [14] vai iesakot kimiskas reakcijas.

Mantija

+~— Virsma

llustracija 1 StarpzvaigZnu putekla uzbive ar svarigakajam
molekuladm uz virsmas un mantija.
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2.2.2. Puteklu ietekme uz starpzvaigznu vides kKimiju

Puteklu virsmas kimiskie procesi tiek pétiti, galvenokart, tadél ka novéroto vielu daudzumi
starpzvaigznu vid€ nevar tikt izskaidroti ar gazes fazes kimiju. Galvena viela Saja konteksta ir
molekularais tidenradis (H,). VienkarSa divu gazes fazes idenraza atomu reakcija nestrada tapec
ka parpalikuso energiju nevar atbrivot caur starojumu effektivi, jo molekularajam tidenradim ir
nulles dipola moments. Ta var stabilizéties caur elektroniskam vai vibracijas parejam, bet to
procesu atrumi ir parak 1éni [15]. V@l viens piemérs ir metanols (CH;0H), kura klatbttni
starpzvaigznu vidé ari nevar adekvati izskaidrot tikai ar gazes fazes kimiju.

Ir tr1s galvenie iemesli kap&c putekli var veicinat dazu molekulu veidosanos:

1. Tie var darboties ka treSais kermenis un absorbét starpreakciju kompleksa parpalikuso
energiju.

2. Tie var pamainit reakciju aktivacijas barjeru.

3. Tie paildzina laiku, ko pavada kopa divi reagenti (uz virsmas vai mantija), kas dod tiem
lielaku iespéju satikties un reagét. Sis process lauj puteklos izveidoties kompleksam
molekulam, kas paSas par sevi nevarétu pastavet starpzvaigznu vide.

Ka jau tika minéts bliva un auksta starpzvaigznu vide starpzvaigznu puteklis var apaugt ar biezu
ledus mantiju (~100 monoslani). Molekulas, kas ir ieslogotas ledus mantija Sajos apstaklos tiek
sargatas N0 UV starojuma un nedisocié. P&c aptuveni ~100 gadiem Sis ledus tiek apstradats ar
starojumu, kas nak no zvaigznu viedoSanas procesa, potenciali veidojot sarezgitas, gaistosas un
organiskas molekulas [16]-[18]. Sis molekulas var tikt aiznestas uz jaunam protoplanétam un

plan&tam caur akréciju vai caur puteklu bombardésanas mehanismu [19].
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Virsmas kimija ir vairaki iesp&jamie
mehanismi tam ka notiek reakcija ar virsmas palidzibu
[20]. Visparigi mehanisma izvéli nosaka adsorbcijas
tips. Adsorbcija® ir molekulu uzkraganas uz cietas vai
Skidras virsmas. Eksisté divi adsorbcijas tipi: kimiska
adsorbcija un fizikala adsorbcija. Kimiskaja adsorbcija
adsorbg&josa molekula veido kovalento saiti ar virsmu.
Fizikalaja adsorbcija adsorb&josa molekula ir
piesaistita virsmai Van der Valsa speka del. Kimiska
adsorbcija ir spécigaka par fizikalo adsorbciju. Vel ir
iesp&jams, ka molekula veido Gidenraza saiti ar virsmu
un ta ir stipraka par fizikalo adsorbciju, bet vajaka par
kimisko adsorbciju.

Pirmais no apskatamajiem mehanismiem ir
Eleja-Ridala mehanisms (Eley-Rideal mechanism):
vienas vielas molekula nos€Zas uz virsmas un veido
Kimisko saiti ar putekli. Citas vielas molekula, kas nav
uz virsmas, pietuvojas pirmai molekulai un reagg ar to.
S1 jaunizveidota dalina talak desorbé no virsmas. Péc §1
mehanisma kimiskas reakcijas notiek tikai tad, kad
gazes fazes viela ietriecas otram reagentam uz putekla
virsmas. Sis mehanisms starpzvaigznu kimija ir svarigs
tikai tad, kad uz putekla virsmas ir vielas, kas viegli
reagé ar apkartéjas gazes vielam. Sis mehanisms
skaidro molekulara tdenraza veidoSanos  siltos

starpzvaigznu vides regionos, kur virsmas vielas parak

atri iztvaiko, lai spétu difundét pa putekla virsmu [21].

puteklos dominé Lengmira-Hinselvuda difuzivais

o @
. /
000000000 Akrécija

o8008 o

OggOOOOOO Reakcija

QggOOOQOO Desorbcija

llustracija 2 Lengmira-Hinselvuda mehanisms

oogoooooo e
[
/
Otra molekula

QO OOQOOO pietuvojas pirmajai

OO OOOOOO Reakcija

o°
000000000, Desorbcija

llustracija 3 Eleja-Ridala mehéanisms

Zemakas temperatiras un lielaka izméra

mehanisms  (Langmuir-Hinshelwood

mechanism): Divu vielu dalinas nos€zas uz putekla virsmas (akrécija), talak tas difund€ lidz satiek

viena otru un reag€. P&c tam §7 jauna dalina atvienojas (desorb€) no virsmas (skat. 2. Tlustraciju).

3 &1 darba ietvaros vardi akrécija un adsorbcija nozimé vienu un to pasu. Tas pats atiecas uz vardiem iztvaiko$ana un

desorbcija.
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Saja darba tiks izmantots §is mehanisms puteku virsmas kimijas raksturoSanai. Saja gadijuma
temperatiirai jabiit pietieckami lielai, lai notiktu virsmas dalinu kustiba. Dalinas $aja mehanisma ir
vaji piesaistitas pie virsmas [13] un tas var parvietoties pa putekla virsmu termiski 1ekajot pa virsmu
val izmantojot kvantu mehanisku tuneléSanu. Vel eksiste apstakli, kuros reakcijas notiek
ievérojami atrak par vielu akréciju uz virsmas. Sadu gadfjumu sauc par akrécijas limitgtu [13], tas

Seit netiks apskatits.

2.2.3. Akrécija

Akrécija ir process, kura puteklis uzkraj vielu no apkartgjas vides (gazes). Sim procesam ir
visparigaks nosaukums virsmas kimija — adsorbcija. Adsorbcijas teoriju iesaka pétit Lengmirs [22]
un ta balstas uz $adiem pienémumiem:

1. Virsmai ir noteikts skaits adsorbcijas vietu.

2. Katra adsorbcijas vieta var saturét vienu un tikai vienu molekulu.

3. Adsorbéta viela nevar kustéties pa virsmu.

4. Visam adsorbcijas vietam eksisté piesaistes energija, kas nav atkariga no virsmas

parklajuma (virsma ir plakana un homogena).

5. Neeksisté mijiedarbiba starp adsorbétam molekulam.

Lengmirs arT pienéma, ka molekula kura grib adsorbét uz vietu, kas ir jau aiznemta tiks atraidita
un molekula aiznemtaja vieta netiks ietekméta (Langmuir rejection). Sis piengmums netiek
apskatits turpmak, jo puteklu kimijai ir svarigaka mijiedarbiba starp putekla dalinam un
ienakoSajam dalinam. TreSais pien€mums arT tiks atmests un ieviesta virsmas difuzija.

virsma
molekula

adsorbcijas vieta

e

llustracija 4 Lengmira adsorbcijas teorijas ilustréjums.
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Akrécijas procesa atruma konstanti vielai X definé ®
©
[23]. \ /

karr (X) = nv(X)o, 9) 000000000 Akrécija

kur n(X) ir gazes fazes vielas X koncentracija, v(X)

ir vielas X vidg&jais atrums nemts no Maksvela—Bolcmana sadalijuma, n ir piclipSanas efektivitate,
kuru parasti nem ka viens un o ir Skersgriezuma laukums puteklim. To interpreté ka gazes fazes
dalinas sadursmes frekvenci ar putekla virsmu reizinatu ar vielas pielipSanas efektivitati (sticking
coefficient). Formula prieks v(X) ir

8kyT
mmy’

v(X) = (10)

kur my ir vielas X masa un T ir gazes temperatiira un kg = 1.380 - 10716 (erg - K~1) ir Bolcmana
konstante.

PielipSanas effektivitate nosaka péc ta cik labi viela sp€j izkliedét kingtisko energiju. Tas ir atkarigs
no putekla un gazes temperatiiras. Lielakai dalai vielu pie zemam gazes un putekla temperatiiram
tas ir vienads ar 1 iznemot tidenradi. BieZi vien $o effektivitati nosaka ar molekularo dinamiku [24]
perturbaciju un effektivam Hamiltonidnu teorijam, reducétam blivuma matricas pieejam [24]. Sie
aprekini balstas uz viena atoma vai molekulas akr&ciju uz plikas virsmas. Visparigi tas ir atkarigs
no ta kadas molekulas ir jau adsorb&tas uz virsmas [25], bet §1 darba aprékinos tas netiks nemts

verta.

2.2.4. Desorbcija

Reakcijas konstante vielas X desorbcijai ir \
[24]
E

EsasaistesX) 1) OBBOOOQOO Desorbcija

_ T
kaesorn(X) = vxe d ) llustracija 5

Kur vy ir raksturiga frekvence vielas X vibracijas kustibai virzena, kas ir perpendikulars virsmai,
T, ir putekla temperatiira Un Eg,q4i5:05 (X) iF Vielas X sasaistes energija (ang. binding energy). Biezi
vien nem to pasu formulu ka molekulas vibracijas kustibai virsmas plakn€ un rekina ar sekojoso

formulu [26]
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_ 2pVEsasaistes (12)

T2my

kur py ir adsorbcijas vietu virsmas blivums, parasti nem vértibu 101> ¢m™2, un my ir vielas X
masa. Frekvences karta ir ~101? s~1. Formulas izveduma tika pienemts, ka sasaistes energiju var
aprakstit ar harmonisku potencialu, kas varétu nebiit precizs veids ka aprakstit fizikali adsorbétas
vielas. Sasaistes energiju nosaka eksperimentali izmantojot TPD tehniku un ta ir viena no

svarigakajiem parametriem reakciju tikla [24].

2.2.5. Difuzija

Molekulas ir vaji piesaistitas pie virsmas, ja tas ir Termalais lciens

fizikali adsorbétas tapec tas var kusteties pa adsorbcijas

vietam vai nu tunel§jot caur potencialo barjéru (tiek
Tunelésana

pienamta ka potenciala energija starp adsorbcijas vietam @ @

ir kvadratiska bedre), kas eksisté starp adsorbicijas g -J
Adsorbcijas vieta

vietam vai ar termalu I€cienu parvarot potencialo barjeru. js¢racijo 6

Ar Siem mehanismiem raksturo molekulu difuziju pa

putekla virsmu. Termalo l&cienu raksturo ar [23]
1 Ep
thop = -4 (13)

Kur E,, ir potenciala barjéra starp blakus eso$ajam adsorbcijas vietam un tiek pienemts $aja darba,
ka ta ir Ep = 0.5 Eggsqistes- thop IT aptuvenais laiks kurda adsorbeta dalipa aizlec uz citu
adsorbcijas vietu. Dalina leka caur adsorbcijas vietam uz virsmas Ny = pgo (parasti ~10), kur pg
ir virsmas adsorbcijas vietu blivums un o ir putekla virsmas skérsgriezums, kameér atrod molekulu
ar kuru reagét. Frekvence vy ir ta pati frekvence, kas desorbcijas konstantei (skat. 12 formulu).

Difuziju pa putekla virsmu raksturo ar tgq;r = Nstp,p, tas ir nepiecieSamais laiks, lai dalina izietu

caurl visam virsmas adsorbcijas vietam.
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2.2.6. Divu dalinu reakcijas uz virsmas

Divu dalinu reakciju reakcijas konstante tiek 8
000000000 ofwis

apvienota dalinu difiizija pa virsmu un pasas reakcijas

aktivacija. Reakcijas konstanti abiem procesiem kopa

pieraksta ka [23] OBBOOQOOQ Reakcija

llustracija 7

)
thop,i thop,j NS

kur indeksi apzimé atSkirigas vielas i un j un p;; ir varbutiba dalipam parvarét reakcijas barjeru,
kad tas satiekas viena adsorbcijas vieta. Parasti nem

pij=Ae T =aqaeT, (15)

Ebarjéra Y
T

KUr Ep,qprjerq ir reakcijas aktivacijas barjeras energija (Kelvinos), kura parasti jau ir dota reakciju

datubazes un parametrizeta ar y. A ir konstante, kas raksturo sadursmes biezumu. V&l var to rékinat

ar formulu kvantu tunelésanas efektivitatei kvadratiskam potencialam
2a
pij — e_T\/thunEbarjéra’ (16)

kur a — barjéras platums un m,,,, ir tunelésanas masa. S formula ir labaka, jo nav no temperatiiras
atkariga, bet prasa zinat vairak parametrus. Kvantu tuneléSanas formula netiks izmantota Saja

darba.

2.2.7. Puteklu ladin$

Starpzvaigznu ledus novérojumi rada, ka eksisté absorbcijas linijas vairaku veidu anjoniem
un katjoniem (OCN~,HCOO~,NH}) [27], tadel anjoniem un katjoniem vajadzétu eksistéet
starpzvaigznu vidg. Ir zinams, ka starpzvaigznu putekli ir 1adéti [11]. Tumsajos miglajos putekli ir
pamata negativi ladeti. Puteklu 1adins ietekme kimiju un tiek pienemts, ka reakcijas mehanisms ir
Sads disociativas rekombinacijas reakcijai

XY* + PUTEKLIS™ - X +Y + PUTEKLIS
Sis reakcijas atrumu nosaka katjonu un puteklu sadursmes biezums un formula ir analoga akrécijas
konstantei. V&l modelos ieklauj $ada tipa reakcijas
X* + PUTEKLIS™ - X + PUTEKLIS
e~ + PUTEKLIS - PUTEKLIS™
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2.2.8. Ledus mantija

Ledu diferencé talak virsma un mantija nevis tikai oo
Difuzija
apskata virsmas kimiju, tap&c ka mantija vielas uzturas vél

ilgak neka uz virsmas un difundé 1eénak. P&c noveérojumiem Q000000OOQ - Virsma
[4] ir zinams, ka UV fotoni var arf ietriekties molekulas, () O )OCOOOO0Q)
kas ir mantija tadgjadi disoci€jot molekulas un laujot tam 8888 28 888 Mantija

apvienoties kompleksakas molekulas. Mantijas molekulu

fotodisociacija ir galvenais veids ka rodas kompleksas

.. o . e Kodols
molekulas starpzvaigznu vidé [24]. Ir zinams, ka mantija
llustracija 9
arT notiek reakcijas I1dzigi ka uz virsmas, bet iesp&jamie
difuzijas mehanismi ir vairaki. Pagaidam nav O O O

standartizéta pieeja Siem mehanismiem un ir piedavati .\

vairaki modeli ka tos aprékinat. Zinamie difuzijas veidi O O O

ledus mantija [4] ir apmainas diftzija (divas mantijas O O O
molekulas apmainas ar vietam) un starpmezglu difiizija,

. . . . . . . llustracija 8
kas ir analoga cietvielu fizikas galvenajam difuzijas
mehanismam kura dalina atrodas starp reZga atomiem un 18ka starp mezgliem, kas atroas starp
Siem atomiem. Vél ir piedavats mehanisms, ka tikai H un Hz molekulas parvietojas caur ledu, ilgak

uzkavgjoties ledus poras [28].
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2.3. Stohastiska reakciju kinétika

2.3.1. Gadijumu procesi Uz starpzvaigZznu putekliem

leprieksgja nodala tika apskatiti vairaki kimiskie un fizikalie procesi saistiti ar puteklu
virsmu un mantiju. Saja nodala tiks apskatits matematiskais aparats, kas tiek darba izmantots, lai
rékinatu puteklu un gazes fazes kimiju. Stohastiska reakciju kinétika tiek apskatita ,tadel] ka
ierastais vieds ka rékinat reakciju kingtiku (deterministiskais ar diferencialvienadojumiem) nespgj
pareizi aprakstit puteklu virsmas kinétiku. Iemesli kapéc ta nespgj aprakstit kinétiku ir sekojosi.

Pirmkart, putekli ir loti mazi, reagentu skaits dotai virsmas reakcijai var biit loti mazs, ja
Sis skaitlis tiek vidgjots laika tad tas var biit pat mazaks par viens, kas nozime to, ka lielu dalu laika
dazi reagenti neeksisté uz virsmas. Risinot diferencialvienadojumu $is novérojums netraucé
reakcijam izpildities, jo visi mainigie ir nepartraukti. Rezultata tas izraisa vienadojumiem parak
stipru korelaciju starp vielam, kuru faktiskais molekulu skaits ir zem viens. Ka pieméru var nemt
H, molekulas veidoSanos. Aptuveni viens tdenraza atoms ietriecas putekli dienas laika (var

novertét izmantojot akrécijas konstanti) un tas spgj iziet cauri virsmas adsorbcijas vietam aptuveni

Lomn _ 607
1 a

~0.001 sekund@ un desorbét 10 minatés. Sis tuvinajums dotu vidgjo koncentraciju Tiom

virsmas tidenraza atomiem. No $T var secinat, ka tikko adsorbg&jies tidenraza atoms desorbés ja uz
putekla virsmas nebiis reakcijas partnera, bet ja viens Gidenraza atoms jau biis uz virsmas un pirms
tas spes desorbét atnaks vél viens Udenraza atoms, vini visdrizak rekombing&sies un veidos tidenraza
molekulu. Ja rékinatu péc formulam tad reakcijas atrums §im procesam biitu aptuveni

n(H,)?  0.0072
t  0.001s

Sis bitu nepareizi, jo aptuveni viens idenraza atoms atnak uz putekla virsmu katru dienu un

Raet(Hz) = =0.05(s™h),

varbiitiba ka vél viens Gidenraza atoms tur gaida ir 0.007 un pareizajam reakcijas atrumam

vajadzetu bt.

Reiy = 207 g os g
22" 1diena 5

21



Otrkart, reakciju atrumu metode balstas uz to, ka vide ir homogéni samaisita, bet ir zinams,
ka puteklis var veidot sipolveida mantijas struktiiru vai tadas ka salas, kur dazas vielas ir vairak
koncentrétes ka ari jaatceras, ka pasi putekli ir poraini. Sis struktiiras var ietekm&t kimiju ,tapec ka
tas ietekmétu vairaku procesu energijas barjéru. Ir vairaki modeli, kas nem §is lietas véra [4] un
[29], bet S0 modelu probléma ir tada, ka tie aiznem daudz aprékina resursus un spgj rékinat tikai
mazu reakciju tiklu. Papildus problémas sagada tas, ka nav vienota veida ka aprakstit puteklu
mantijas procesus, jo nav pietiekami daudz parametri priek$ ta iegiiti no novérojumiem vai
eksperimentiem [24].

Treskart, ir zinams, ka reakciju sisteémai eksisté fluktuacijas, kuras nav saistitas ar ar&jiem
apstakliem. Ja sisttma atrodas tuvu nestabilam punktam tad mazas fluktuacijas var tikt
pastiprinatas un izraisit novérojamu makroskopisku efektu. Deterministiskaja modeli nav
iesp&jama situacija kura koncentracija samazinas lidz nullei galiga laika, bet stohastiskaja pieeja
Sim notikumam ir nenulles varbiitiba.

Ir vairaki darbi astrokimija, Kuri apstiprina to, ka reakciju atrumu pieeja nav laba, lai
pietiekami labi aprakstitu vairakus procesus [30], [31]. Tika atrasts, ka molekularo makonu kimija
pielauj bistabilus atrisinajums (no fluktuacijam izveidojas divi stabilie risinajumi starp kuriem var
lekat) [32].

Saja darba tiks apskatita makroskopiska pieeja reagentu stohastiskajam Ipasibam. Ir
pienemts, ka kimiskas reakcijas un fizikalie procesi ir markova kédes procesi un vide ir homogeni
samaisita ka reakciju atrumu pieeja. ST pieeja lauj apskatit stipri vairak reakcijas un reagentus neka

mikroskopiskie modeli.
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2.3.2. Stohastiskas kinetikas vienadojums

Lai pétitu reakciju kinétiku ar fluktuaciju ietekmi parasti sak ar stohastiskas kin&tikas
vienadojumu (angl. chemical master equation). Pirms var uzrakstit vienadojumu ir jaievie$
apzimé&jumi:

X — vielu skaita vektors, satur visu reakciju tikla vielu molekulu skaitu;

Xr — stehiometrisko koeficientu vektors reakcijai k. To interpreté ka izmainu, molekulu skaita, ko
izraisa reakcijas k izpildiSanas, pieméram, ja X = {X4, X5, Xc} un reackija ir A+ B = C tad
X ={11-1}

p(X,t
X, (t = to);

Xo, to) — varbitiba, ka reagentu skaits vielam biis X, ja zinams, ka laika momenta t, tas bija

a;(X) — j-tas reakcijas ticksme (angl. propensity) t.i. varbiitiba laika vieniba, ka j-ta reakcija

izpildisies, ja zinams, ka sisteéma ir stavoklt X, ko rékina p&c formulas

kur k; ir j-tas reakcijas atruma konstante un h; ir j-tas reakcijas reagentu kombinaciju skaits,
pieméram 24 — B + C kombinaciju skaits ir h = @.

Ar $im definicijam var uzrakstit stohastiskas kingtikas vienadojumu [33]

- - K

ap(X, t|X,, t Lo .

U0 f0) N oy (7 - 500G — o thin )~ a(Dp(Roelot)l, (@9
k=1

kur K ir reakciju skaits. Stohastiskas kinétikas vienadojumu risina ar nosacijumu
1,jaX =X,

Lo (19)
0,jaX # X,

p()_(),t = tol)_()o, to) = {

Sis  vienadojums pilnigi nosaka funkciju p()? , t|)? 0 to), bet tas veido saistitu
diferencialvienadojumu sistému (katrai iesp&jamai reagentu kombinacijai h ir savs vienadojums).
So vienadojumu analitiski var atrisinat tikai dazos vienkar$os gadfjumos un skaitliski arf ir loti
griiti risinat. No §1 vienadojuma piereizinot abam pusém X un vid€jojot izmantojot varbitibas
sadalfjumu (talak pienemot ka vielu vidgja vértiba ir vienada ar X ) var iegiit deterministiskas
kinétikas vienadojumus [34], kas pierada ka stohastiskas kinétikas vienadojumam ir saistiba ar

deterministiskas kinétikas vienadojumiem.
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2.3.3. Dzilespie algoritms

Ta vieta, lai apskatitu varbatibu p()? , t|)?0, to), Daniéls Dzilespie (angl. Daniel Gillespie)
sava raksta [35] ieviesa jaunu varbitibu
p(T, Ji |)? , t) — varbiitiba, ka nakama reakcija ar indeksu j reakciju tikla notiks bezgaligi maza laika
intervala [t + 7, t + T + d7) ja sistéma ir stavoklt X t.
No Sis definicijas var secinat, ka reakcija nenotiek laika intervala t lidz ¢t + 7. Lai iegiitu

p(r, Ji |)? , to) més nemam stohastiskas kin&tikas vienadojumu

- - K
a X' t X ’ t v - - - - = - -
al alt o fo) = Z[ak(X — X1)p(E = X, t1%o, to) — ar(X)p(X, t1Xo, )],
k=1

Katra simulacijas bridi sistémas stavoklis ir zinams tadél varbitibas sadalijums p()? , t|)? 0 to) irl
prieks X = )?0 un t = t,, bet 0 pie citam vértibam (izriet no (19)). Tapec Y.X_, ak()? - )_(’k)p(a? -

Xk t|Xo, to) ir 0 un més iegistam

L K
P o to) _ (Z ak(@)p(itlfo'to)- 0

ot
k=1

Tiek ieviests apzim&jums a = Y.X_; a;(X) un varbiitiba, ka laika t + 7 nav notikusi neviena
reakcija ir
p(neviena) = e™%* (21)
P&c definicijas varbiitiba, ka j-ta reakcija notiks maza laika intervala dr ir a;dt tapec varbiitiba, ka
j-ta reakcija notiks precizi péc laika t ir vienada ar varbitibu, ka nekas nenotiks 1idz laikam t
reizinata ar varbiitibu, ka j-ta reakcija notiks laika intervala dt
p(z,j|X,t) = p(neviena) - a;dt = aje"*"dx. (22)

No $i var secinat, ka varbiitiba, ka notiks tiesi viena reakcija péc laika 7 ir
p(T, visasl)?, t) = Z p(r,j|)?, t) = z aje“”dr = e %dr, (23)
j j

tas nozimé, ka 7 ir gadijuma skaitlis kuru apraksta eksponencials sadalfjums ar vid€jo vértibu 1/a
un varbitiba, ka j-ta reakcija notika $aja mazaja intervala ir

p(lj) = arla. (24)
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BieZi vien gadijuma skaitlus ar eksponencialo vai kadu citu sadalijumu piekarto pie vienmeériga
sadalfjuma intervala [0,1], jo vienmérigi sadalita gadijuma skaitla generatori ir loti izplatiti
programmu matematiskajas bibliotekas.
Rezultata algoritma soli ir $adi (skat. 1. Blokshému):

1) lelasa visas reakcijas un sarékina tam reakcijas konstantes, inicializé sakotn&jos

nosacijumus t.i. sakotngjo molekulu skaitu katrai vielai.
2) Gener¢ divus gadijumskaitlus r4 Un 74, kas ir vienmérigi sadaliti intervala [0,1]
3) Sargkina reakcijas tieksmi a;
a; = cjh;
4) Tiek sarckinats pagajusais laiks

In(r
t=t+1,71=— il) (25)

5) Summeg lidz izpildas nosacijums

n n-—1
! Z >r, > Z (26)
2/ a; >1; 2~ . a;,

l l

kur n-ta reakcija bus ta, kura tiks izpildita.

6) Atjaunina vielu molekulu skaitu X=X- Xk

7) Atkarto no 2) kamér tiek sasniegts izv€létais simulacijas laiks.

Dzilespie sava raksta pieradija, ka Sis algoritms un stohastiskas kinétikas vienadojums izriet no
tiem pasiem pienémumiem tapec tie ir ekvivalenti, bet nav vienadi veidi ka apskatit reakciju
kinétiku [35]. Viena §1 algoritma realizacija dod vienu no vairakam iesp&amiem trajektorijam fazu
telpa. Vairakas $1 algoritma realizacijas ir jaapskata, lai gtitu to priekStatu ko dod stohastiskas
kingtikas vienadojums. Algoritma realizaciju vienkarSai sist€mai un ta ietekmi uz dinamiskas
sist€émas raksturu var apskatities 2. pielikuma. Pirmais raksts, kas ar So algoritmu pétija reakciju
kingtiku starpzvaigznu vides apstaklos [36], taja tika salidzinati deterministiska modela rezultati ar
Dzilespie algoritma rezultatiem. Talak So algoritmu simulacijam izmantoja un attistija raksta [37],
lai tas ieklautu virsmas kimiju. ST raksta galvenais autors vélak pielikta klat algoritmam savu
papildinajumu, kas lauj veidoties putekla mantijai [38].

Galvenais §1 algoritma trukums ir ta atrums. DZilespie algoritms ir loti lens, it Tpasi lielam
sisttmam (ka redzams péc (25) laika solis T~1/a), tapéc ka algoritms realize katru reakciju

atseviski sanak loti daudz solu. Prieks astrokimijas laika skalam (simulacijas laiks t~105-10°)
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sanak milzigs apjoms datu, pieméram, apskatot vienu pasu tidenraza molekulas akréciju uz putekla
virsmas, katru sekundi viena tidenraza molekula ietriecas putekli un sanak ~10'3 akrécijas
notikumi, kas normalam datoram aiznemtu ~8 stundas aprékina laiku. Tadé] tdenraza molekulas
akreciju biezi vien neapskata aprékinos un $aja darba ta ar1 netiks ieklauta. Tipiskam astrokimijas
reakciju tiklam nepiecieSamais solu skaits, lai sasniegtu 10° gadu ir apméram ~10° soli. Lai
saglabatu tik daudz solus tiktu aiznemti simtiem gigabaitu atminas. Tipiska pieeja Montekarlo
algoritmiem S$aja gadijuma ir saglabat katru n-to soli, bet $aja gadijuma tas izraisitu lielas
fluktuacijas starp datu punktiem, jo molekulu populacijas ir veseli skaitli, un atmestie soli tiktu
izniekoti. So iemeslu dél parasti nem n solu vidgjo vértibu. Ir jaatzimé, ka ir gadijumi, kad $ada
vidgjosana dod sist€mas vid&jo evoliiciju un gadijumi, kad ir tik un ta jataisa vairakas realizacijas,
jo ir gadijumi, kad laika vid€jota vertiba nav ekvivalenta ar ansambla vidgjoto.

Dzilespie algoritmam eksisté vairaki uzlabojumi [34], pieméram, “tau leap” metode kura
sisteémas izmaina tiek aproksimé&ta ka Puasona process un novertéts laika solis un ta ieguldijums.
Sie uzlabojumi $aja darba netiek izmantoti, jo lielu dalu no viniem vairs nevar uzskatit ka istu

stohastiskas kin&tikas vienadojuma realizaciju, bet ka aproksimaciju.
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3. PRAKTISKA DALA

3.1. Darba matematiskais modelis

3.1.1. Molekulu skaits

Lai varétu veikt simulacijas ar Dzilespie algoritmu ir japar€kina relativas koncentracijas,
kuras ir ierastas astroktmija, uz molekulu skaitu. Lai varétu veikt $adu pargju ir jazin tilpums kura
notiek reakcijas. Apréekini tiek veikti attieciba pret vienu putekli tapec jazin starpzvaigznu vides

tilpums, kur§ satur precizi vienu putekli (gaze + puteklis) [37]

é7t r3
Vo = 302 @7)
pgézeRp,g

kur r ir putekla radiuss, p, ir puteklu masas blivums, pgs,. ir gazes masas blivums un R, , ir
puteklu masas attieciba pret gazes masu (tipiski 0.01). Seit pienemts, ka putekli ir sferiski ar
vienadu izméru (nav izméru sadalijuma). Ja més pienemtu, ka ir viena molekula un parrékinatu uz
relativajam koncentracijam, més iegiitu zemako izSkiramo relativo vértibu ~10712, bet vienas
simulacijas rezultata tiek veikti miljardiem laika solu, tap&c var vid€jot aprékinu pa 10-1000
gadiem un iegut lielaku precizitati

Yic1 XiAt;

X = : (28)
i1 AL

Kur X; ir veértiba i-taja laika soli un At; ir laika solis un N ir laika solu skaits pa kuriem vid&jo. Péc
$adas vidgjosanas procediiras gadijuma skaitla X troksnis samazinas ka funkcija no N ka vN. Péc
formulas ... var redzét, ka vidgjais laika solis ir viens dalits ar summu no reakciju ticksmém. Lai

iegiitu molekulu skaitu no relativo blivumu vértibam, izmanto formulu

X = [X]ngVie. (29)

3.1.2. Fiktivas reakcijas

Simulgjot ar Dzilespie algoritmu fizikalajiem procesiem ir jabiit reakciju forma. Tadiem
procesiem ka akrécijai, desorbcijai, dalinu sadursmém ar ladetu putekli un divu dalinu reakcijam
uz virsmas ir jabit intepretacijai reakciju formata. Simulg€jot ar diferencialvienadojumiem var bt
saskaitamie vienadojumam kuriem nav $adas vajadzibas, kas ir viena no tas pieejas priekSrocibam.

[P

Lai sp&tu aprakstit iepriekSmin&tos procesus tiek ieviesti jauni mainigie. Ar burtu “g” pirms vielas
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tiks apziméta viela (ta ir ar1 citos darbos pienemta notacija), kas atrodas uz putekla virsmas un
velak ar burtu “m” tas, kas atrodas mantija. Procesi reakciju forma izskatas sadi
X — gX (akrécija),
gX = X (desorbcija),
gX + gY - gXY (divu dalinu reakcija un difuzija),

h
gxy e gX + gY (fotodisociacija).

3.1.3. MONACO algoritms

Modernas metodes, kuras izmanto deterministisko metodi dala putekli virsma un mantija.
P&tot virsmas un gazes reakcijas ar Dzilespie algoritmu A.Vasjunin (A.Vasyunin) papildinaja
Dzilespie algoritmu, lai ar to spétu rékinat putekli ar visu virsmu un mantiju [38]. Sim nolukam
vins pienéma, ka putekla mantija ir kimiski inerta (nereag€) un ieviesa virsmas saglabasanas
algoritmu MONACO (salikums no angl. MONTte CarlO). Ja virsma ir izveidojusies tad zem tas sak
veidoties mantija un uz virsmas saglabajas molekulu skaits. Ja molekulas maina savu skaitu uz
virsmas, kad virsma ir izveidojusies tad izpildas viens no Siem scenarijiem :
1. Molekula tiek aizsiitita uz mantiju, ja ir parak daudz molekulas uz virsmas,
2. Jamolekulu skaits samazinas uz virsmas tad molekula tiek panemta no mantijas.
Lai raksturotu mantiju tiek ieviesta molekulu rinda @, kur $is rindas p&dgja molekula tiek nesta uz
mantiju, ja virsmas molekulu skaits samazinas. Pilnais algoritms ar DZilespie algoritmu ir:
1) Ielasa visas reakcijas un sarékina tam reakcijas konstantes, inicializé sakotn&jos
nosacijumus t.i. sakotng&jo molekulu skaitu katrai vielai.
2) Generg divus gadijumskaitlus 4 un r,, kas ir vienmérigi sadaliti intervala [0,1]

3) Sarekina reakcijas tieksmi a;

a; = ¢jhy
4) Tiek sarekinats pagajusais laiks
In(r
t=t 47T, T=— il) (30)

5) Summeg lidz izpildas nosacijums

n-1

! Zn: >p >t Z (31)
al a; T =2 a a;,
l

i

kur n-ta reakcija bus ta, kura tiks izpildita.
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6) Atjaunina vielu molekulu skaitu X = X — 7,
7) Javirsma ir pilna un izmainijas virsmas molekulu skaits

a. Japalielinajas skaits
I. Izvélas gadijumskaitli 3 vienmerigi sadalitu intervala [0,1]

Ii. Izv€las molekulu m, kura tiks ielikta mantija péc nosacijuma

1 n 1 n-1
Xpirsm >, > z Xpirsm, (32)
NtotZ l 2T Neoe £

kur summeéts tiek pa virsmas molekulam un N, ir kopg&jais skaits virsmas molekulu.

iii. Atjaunina vielu molekulu skaitu un icliek izvéléto molekulu m molekulu

1inda Gmax = Qmax + 1, Q(qmax) =m
KUr g4 It molekulu rindas molekulu skaits un m ir izvélétas vielas vards

b. Ja samazinajas skaits: atgriez molekulu r no mantijas uz virsmu r = Q(qmax).

Gmax = Qmax — 1
8) Atkarto no 2) kamér tiek sasniegts izv€lCtais simulacijas laiks.

Accretion: Desorption:

as
e () = O
chemically active monolayer(s) T

5@5865@@0 OO00OO000
00— %gbOOOOO@
Gsseseeesiioseeseesos

A+B=C
A=B+C
chemically active monolayer(s)

')
B — 000600600
OOCOOOO00 _

SO
00— BHOOOO000E),

00000000 ) .
Q00000000 SRR

llustracija 10 MONACO algoritma ilustracija nemta no [38]
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Molekulu rinda tiek ieviesta, lai paatrinatu algoritmu, ta neatspogulo fizikalo realitati,
aktualas molekulu pozicijas nav zinamas, $is modelis joprojam paliek makroskopisks.

Vasyunin darba tika atrast, ka vislabako sakritibu ar eksperimentaliem rezultatiem giist, ja
tiek pienemts, ka virsma sastav no 4 monoslaniem (viens monoslanis ir 10 molekulas), tapec $aja

darba tas ari tiks izmantots.

3.1.4. MONACO algoritma izmainas

Saja darba MONACO algortima molekulu rinda tiek atmesta, jo talak tiks ieviesta difizija mantija.
Pretéja gadijuma vajadzétu domat ka mainas molekulu rindas seciba un skaits notiekot diftizijai un
reakcijai. MONACO biitiba (virsmas saglabasanas) tiek saglabata un algoritms tiek modificets $adi

1. Lidzigi ka MONACO algoritma 7.a punkta tagad tiks rékinats kuru molekulu nest no mantijas uz

virsmu péc nosacijuma
1 n 1 n-1
TR R >
L L

kur N, ir mantijas molekulu skaits un X ir i-tas vielas populacija mantija. Principa mainas tikai
MONACO algoritma 7.b punkts uz
b. Ja samazinajas skaits
I. Izvélas gadijumskaitli 3 vienmerigi sadalitu intervala [0,1]

ii. Izvélas molekulu m, kura tiks ielikta virsma p&c nosacijuma

1 n 1 n-—1
—ZX{V’ > 1 Z—ZX{V’, (34)
Ny & Ny &
L L

kur summéts tiek pa mantijas molekulam
iii. Atjaunina vielu molekulu skaitu un ieliek izvéléto molekulu m virsma

Algoritma shematisko vizualizaciju skatities 2.blokshéma.

31



3.1.5. Mantijas reakcijas un mantijas difuzija

Darba tiek ieviesta apmainas difuzija mantija

Difdzija
(skat. ilustraciju). Lidzigi ka virsmai, reakcija un difuzija
tiek apvienota viena mehanisma ar savu reakcijas 08§880§8§ = Yiisina
konstanti. Sis mehanisms ir nemts no raksta, kur tiek Q) Q)
’ 0008 OOOO Mantija
ieviesta apmainas diftizija deterministiskam modelim ar .
reakcijas konstanti [39] —
1 _@ Eap,j Ebarjéra Reakcii
kij :E vie Ta +vie Ta|le Ta , (35) eakcija
kur N,, ir pilnais mantijas molekulu skaits, v; ir i-tas vielas QOO - Virsma
wila sl e
harmoniska oscilatora frekvence (r€kina p&c formulas
vence (iéfina pee formu OO0 | s
(12)), Egp; ir energijas barjéra i-tas vielas apmainai ar .
blakusesosu molekulu (raksta tika nemts ar udens Kodols

molekulu). Raksta tiek pienemts, ka §1 apmainas energija ir apméram divas reizes liclaka par
desorbcijas energiju, tapéc ka mantijas molekula ir piesaistita aptuveni divreiz vairak molekulam

neka virsmas molekula un $aja darba arT tiek izmantots $ads pien@mums (sanak E,p, = Esqsqgistes)-

Darba §1s mantijas reakcijas tiek ievietotas forma

mX + mY - mX

3.1.6. Modela kopsavilkums

ST darba modelis ir iedalams trijas sistémas

o Gaze
e Virsma
e Mantija

Gaze mijiedarbojas ar virsmu caur desorbcijas un akrécijas reakcijam un virsma mijiedarbojas ar
mantiju caur MONACO virsmas saglabasanas algoritmu. Pasas sisteémas ir savas reakcijas un savi
mainigie (reagenti). Vielu in reakciju ievades failos bez apzimg&josa burta reagenti ir gazei, ar burtu
“g” ir virsmai un ar burtu “m” ir mantijai. Puteklis ar l1adinu ar7 tiek uzskatits par mainigo un tiek
apziméts “G0” neitrali ladétam puteklim, “G-" negativi ladétam puteklim. Putekla skaitam ir

vienmer jabut viens, tas nevar bt vienlaicigi negativi un neitrali 1adéts, jo mes apskatam tilpumu

viena putekla apkartné.
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n(G0) +n(G-) = 1. (36)

Gaze
Gazes reakcijas
mmmmmmmmm———— — Akrécija
Virsma
Virsmas reakcijas (ar difuziju) \\
A Y
AY
MONACO virsmas saglabasanas
v
Mantija
Mantijas reakcijas (ar difaziju)
4
I”

Puteklis

llustracija 11 Matematiska modela shematiska ilustracija
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Uzstada sakotnejos nosacTjumus ]

~

DZilespie algoritms

Aprekina r1 un r2

AprEkina reakcijas tieksmi

| Aprékina laika soli dt
| IzvElas reakciju

[ Atjaunina vielu molekulu skaitu l

e vy

i

-

MONACO algoritms

Virsmas molekulu skaits izmaintjas?

Palielindjas vai samazinijas?

Palielingjas Samazinajas ME

[ Mo virsmas uz mantiju I [ Me mantijas uz virsmu ]

N

[ VidEjo un atjaunina A, T, nH un reakciju konstantes ja n=nvid ]

Simulacijas laiks sasniegts?

Blokshéma 2 Pilna algoritma blokshéma
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3.1.7. Auksta pirmszvaigZnu makona veidosanas modelis

Lai test€tu modeli tiek ieviesti papildus fizikalie apstakli. Tiek pienemts, ka gravitativi
saraujas caurspidigs molekulars makonis ar konstantu masu un veido aukstu tumso makoni (angl.
cold dark cloud). Sis modelis ir lidzigs darbiem [40], [38], kur apskata to ka veidojas
protozvaigznes karstais kodols no molekulara makona. Tajos darbos protozvaigznes karsta kodola
veidoSanas ir sadalita divas dalas

1. Molekularais makonis sasalsts un kolapsé kliistot par aukstu pirmszvaigznu kodolu
2. Pirmszvaigznu kodols uzsilst un kolapsg klastot par protozvaigzni.
Saja darba tiks apskatita tikai pirma dala. Vienadojums, kas apraksta @denraza kodolu

koncentraciju sarauSanas laika ir [41]
1

dn nyt % n % z (37)
ZTH _(ZH ZH\ 37
It < g ) <24nGmHn0 [(no) 1]) ,n > ny,

kur n, ir sakotngja tudenraza kodolu koncentracija, my ir Gidenraza masa, G ir gravitacijas
konstante. Zinams, ka attieciba starp starpzvaigznu ekstinciju un tdenrazu kodolu koncentraciju ir

S = 2107 (em™), (38)
|4

kur r ir makona radiuss. No §is sakaribas var sarékinat starpzvaigznu ekstinkciju.

Tiek pienemts, ka putekla temperatiira ir vienada ar gazes temperatiiru un ka temperatiira gazei
samazinas lineari laika no 22 K Iidz 10 K (skat. 3. Grafiku). Sakuma ekstinkcija ir 2 mag. un pie
simulacijas beigam ta strauji pieaug lidz 4.3272 - 10?2 mag (skat 1. Grafiku). Lidzigi tidenraza
kodolu koncentracijai, sakas ap 3.375 - 10® (cm™3) un beigas ir 1.0741 - 107 (cm~3). Makona

sakotngjie nosactjumi doti 2.tabula.
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Tabula 2 Sakotnéjie nosacijumi molekuldrajam makonim

Viela n(X)/nH
H, 49951071
H 1.000- 1073
He 9.000 - 1072
N 7.600 - 107>
0 2.560 - 107
ct 1.200-10~*
St 8.000-1078
Sit 8.000-107°

Fet 3.000-107°
Na*t 2.000-107°
Mg* 7.000 - 10~°
cl* 1.000-107°
Pt 2.000-10710
F* 6.680-107°
e 1.201-10~*

103

— avis_profile

102}

Av, mag

10}

10°

101 102 10° 10°
t, gadi

Grafiks 1 Ekstinkcija atkariba no laika, x un y ass ir logaritmiskaja skala
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108

— d_profile

107}
™ 10°}
<
£
(W]
T 10°}

104}

107 T N2 : 3 N ] 6

10 10 10 10 10 10

t, gadi

Grafiks 2 UdenraZa kodolu koncentrdcija atkariba no laika, x un y ass ir logaritmiskaja skala
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25+

0 L H L L n
10° 10t 107 10° 10* 10° 10°
t, gadi

Grafiks 3 Temperattra atkariba no laika, x ass ir logaritmiskaja skala

Aprekina ieklauto vielu skaits ir 481 (skat. 3. pielikuma), ieskaitot fiktivas mantijas un virsmas
vielas, kuras nepiecieSamas aprékinam. Tiek atlasitas no KIDA reakciju tikla visas gazes fazes
reakcijas, kas saistas ar STm vielam. Tiek pienemts, ka virsma un mantija sastav tikai no H, C, O,
OH, H,0, CO, CO, (galvenas putekla sastavdalas un vielas kuras iesaistitas galvenajas So vielu

veidoSanas reakcijas).
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Lai pétitu mantijas diftiziju un virsmu tiek ieviestas reakcijas :
C—-gC
CO - gCo
C02 - gCo2
H - gH
H20 - gH20
0 - g0
OH - gOH
gt - C
gco - COo
gco2 - (02
gH - H
gH20 - H20
go - 0
gOH - OH
gCo + CRP - gC + g0
gCO2 + CRP - gCO + g0
gH20 + CRP —» gOH + gH
gOH + CRP - g0 + gH
gCo + CRP —» g0 + gC

hv
gCo — gC + go
hv
gCo2 - gCo + go
h
gH20 > gOH + gH
hv
gOH - g0+ gH
hv
gH20 — gOH + gH
h
gH20 = g0 +gH + gH

hv
gOH — g0+ gH
g€ +g0 - gCo
gC +gOH —» gCO + gH

gH + g0 - gOH
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gH + gOH — gH20
go +gCo —» gCO2
gOH + gC0 —» gC02 + gH
mCO + CRP - mC + mO
mCO2 + CRP » mCO + mO
mH20 + CRP -» mOH + mH
mOH + CRP -» mO +mH
mCO + CRP » mO + mC

hv
mCO -» mC + mO
hv
mC02 - mCO + mO
h
mH20 = mOH + mH
hv
mOH -» mO + mH
hv
mH20 —» mOH + mH
h
mH20 > mO + mH + mH

mOH ig mO + mH
mC +m0O - mCO
mC + mOH - mCO + mH
mH + mO -» mOH
mH +mOH - mH20
mO0 +mCO - m(CO02
mOH +mCO - mCO2 + mH

Fotodisociacijai mantija tieck nemta ta pati reakcijas konstante ka gazes fazes reakcijam (6).

Kopuma ir 4471 reakcijas, tas netiek ieliktas pielikuma, jo tas aiznemtu parak daudz vietas.

39



3.2. Rezultati

3.2.1. Virsmas un mantijas augsana

P&c aprékina virsma beidz augt un sak augt mantija ap ~1.97 - 10> gadiem. Rezultati tieck
vidgjoti ik pec 10° soliem. Mantijas molekulu skaits aug eksponenciali atkariba no laika, kas ir
sagaidams un sakrit ar rezultatiem, kas ir iegiiti [38]. Biezi vien pienem, ka viena putekla monoslani
ir ap 10° molekulu var izdalit mantijas molekulu skaitu ar viena monoslana molekulu skaitu un
apskatit, cik atri aug puteklis atkariba no laika ka ar1 apskatities cik ir beigas monoslanu (skat.
4.grafiku). Beigas putekla mantijai ir izaugusi 147 monoslani, kas ir loti tuvu [38] iegtitai vértibai
150. Sakuma monoslani aug lenak, jo ekstinkcija ir zema un molekulu fotodisociacija uz virsmas
notiek biezi, $is rezultats neietekmé& virsmas kimisko uzbuvi, jo eksist€ divas reakcijas kuras

darbojas viena otrai preti gH + gOH — gH,0 un

h
gH,0 = gH + gOH.

160

e
L

s

8 o

‘ -

“ o

. »

T — Mante_monolayers.csv

%3 03 0.4 05 0.6 0.7 08 09 1.0
t, gadi 1e6

monoslani

Grafiks 4 Mantijas augSana pa monoslaniem
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3.2.2. Reakciju bieZums

Viena no Dzilespie algoritma priekSrocibam ir tada, ka var uzskatami redzét cik reizes
izvEl&ta reakcija ir notikusi. Ar reakciju atrumu pieeju reakciju (procesu) biezumu var salidzinat
tikai aptuveni. Zemak (3. Tabula) ir apkopoti dati no programmas par reakciju biezumu jaunajam
reakcijam un lai v€l vienu reizi ilustrétu virsmas nozimigumu tiek ieliktas arT divas visbiezak
izsauktas reakcijas. Kopuma no 4471 reakcijam vismaz vienu reizi tika izpilditas 2423 reakcijas.
Tas, ka aptuveni puse no visam reakcijam ir izpildijusies aprékina ir v€l viena biitiska priekSrociba
Sai metodei salidzinot ar reakciju atrumu metodi, ka jau tika minéts ieprieks, risinot ar
diferencialvienadojumiem visam vielam eksistétu kaut kada koncentracija un visas reakcijas tiktu
izpilditas, kas izraisitu augstu korelaciju vielam ar zemu koncentraciju. No 3. tabulas var redzgt,
ka visbiezak izsaukta mantijas reakcija ir idens molekulas disociacija, kas ir sagaidams rezultats,
jo formula prieks disociacijas konstantes netika izmainita un mantija ir pieejams liels skaits tidens
molekulu. Tas, ka 5. un 42. vieta ierindojas ieviestas mantijas reakcijas ar difuziju parada to, ka $is

reakcijas ir biitiskas un to ietekme ir véra nemama sistémai.

Tabula 3 Mantijas reakciju un tGdenrazZa desorbcijas, akrécijas bieZums aprékina beigas

Reizes izvéleta % no visiem
Kimiska reakcija vai fizikals process reakcija/process izsaukumiem
1.vieta H — gH (akrécija) 3426465939 47.29%
2.vieta gH — H (desorbcija) 3389326965 46.78%
h
4.vieta mH,0 = mOH + mH 72743681 1.00%
5.vieta mH + mOH - mH,0 55535369 0.77%
42 .vieta mH + m0O - mOH 846501 0.012%
h
47 vieta mCO, — mCO + mo 552815 0.008%
h
60.vieta mOH —1>] mO + mH 289792 0.00400%
h
82.vieta mco - mc + mo 191658 0.00300%
h
306.vieta mH,0 —]-; mO + mH + mH 10375 0.00014%
h
463.vieta mH,0 —1>] mOH + mH 2979 0.00004%
h
1665.vieta mOH —1>] mO + mH 12 0.00000017%
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3.2.3. Putekla termala stabilitate

Raksta [42] tiek ieviests krit€rijs puteklu termalai stabilitatei (veértiba virs kuras brivie radikali
uzspridinatu putekli), tas ir

ba-pp < ~3-1073,
kur ¢4 un ¢ ir divu radikalu A un B koncentracija puteklt pret pilno putekla vielu koncentraciju.

Visa simulacijas laika putekla radikalu koncentracija (H, C, O, OH) netika parsniegta $i vértiba

3.2.4. Putekla vielu koncentracijas

Tiek apskatita putekla galveno sastavdalu CO, CO, un H,0 summara (mantijas un virsmas)

koncentracija. Péc rezultatiem redzams (skat. 4. grafiku), ka C 0, koncentracija doming pie agrina

% o E
posma. Sis rezultats nak no L

~ 0.5 izvéles. Agrinaja stadija (~3.5-10° gadi) ir liela

sasaistes

konkurence starp CO, un H,0, abas molekulas veidojas uz virsmas caur reakcijam gOH + gC0O —

Ep

gCO0, + gH (255. vieta) un gOH + gH — gH,0 (6. popularaka reakcija) . Pie ~ 0.5 So

sasaistes

konkurenci uzvar C0, sakuma stadija, jo lielaka dala H atomu desorbé no putekla virsmas atpakal
gazg pirms tie sp&j reageét ar OH molekulam. Zema temperatira un augstais CO kustigums pie
zemas temperatiiras padara reakciju gOH + gCO — gC0O, + gH par galveno CO veidoSanas

mehanismu, $is rezultats sakrit ar [38].

1e-5
— CO Putekli.csv

gl| — CO2 Putekli.csv
— HZ20 Puteklr.csv

t, gadi 1e5

Grafiks 5 Putekla galveno sastavdalas CO, CO, un H,0 (mantija + virsma)
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Apskatot vielas kuras sastada mazako dalu no putekla sastava (skat. 5. Grafiku), redzams,

ka O atomam ir maksimums tur pat, kur C0, molekulali, tas ir skaidrojams ar disociacijas reakciju

h
mCO0, = mCO + mO, ka redzams p&c 3.tabulas ta ir 4.popularaka no mantijas reakcijam un ta

parada O atoma atkaribu no CO, putekli. Kad sak samazinaties C0, tad arT smazinas O. Lidzigi

sakrit maksimumi priek§ H un OH (pie ~6 - 10° gadiem), jo tie veidojas caur mH,0 ,z mOH +
mH un talak sak kristies, jo starpzvaigznu ekstinkcija sak strauji picaugt ap to punktu (skat
1.grafiku). Kritums pie pirma OH maksimuma (pie ~4 - 105 gadiem) ir jau pirms tam piemin&tas
reakcijas gOH + gH — gH,0 un mOH + mH — mH,0 reakcijas dgl.

1.01e=6 :
C putekli.csv
H puteklii.csv ‘ ‘ /N"
O putekli.csv ‘ ‘ [
0.8} OH puteklt.csv | ‘ I \'\
0.6}
T
IS
3
c
04}
02}
0.0

t, gadi 1e5

Grafiks 6 Vielas, kuras sastada mazu dalu no putekl/a (mantija + virsma)
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3.25. Salidzinajums ar novérojumiem

Protozvaigznes agrina stadija (skat. 1 grafiku), kas ir starp 2<A, <10. P&c 1. grafika §1
stadija beidzas pie ~8.22 - 10> gadiem. Rezultati no 4.grafika sakrit ar novérojumiem [43], ka
starp agrinas stadijas sakumu un v&las stadijas sakumu ledi biis parsvara H, 0, sakotn&jo grafika
dalu, kur domin& CO, un CO var nenemt v&ra, jo tas ka aug ledus uz tiras putekla virsmas stipri
ietekmé aprékina rezultatu sakuma. Ar virsmu saistitas konstantes (Esggqistes Un Ep) Nav tik labi
noméritas ka gazes fazes reakcijam [24] ka ar pienemta saistiba mantijas apmainas energijai Ey,
ar Egsqistes- Raksta [43] minéta agrinas stadijas mérijumu medianas attieciba H,0: CO: CO, =

100: 31: 38, saja darba sanak attieciba H,0: CO: CO, = 100: 83: 2, kas nesakrit ar nov€rojumiem

hv
un [38] rezultatiem. Pie vainas visdrizak ir fotodisociacijas reakcijamC0O, — mCO + mO, kuras

atrums ir parak augstu novertets.

___________

3. Protostar

co Ha

H @ H co

Silicate grain core

|:| H,0-dominated ice |:| CO-dominated ice

llustracija 12 Protozvaigznes veidoSands stadijas. Nemts no raksta [43].

Silicate grain core
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SECINAJUMI

1. Sekmigi izveidots algoritms, kurs reakciju kin&tikai ieklauj puteklu mantijas diftizijas un
fotodisociacijas efektus. Ar algoritmu rékinatas putekla radikalu koncentracijas ir termali
stabilas, kas nozimé to, ka tas ir realistiskas. Si modela rezultati vienkarSai virsmas un
mantijas reakciju sistémai parsvara sakrit ar [38] modeli agrinaja virsmas veidoSanas
stadija, bet C O, koncentracija ir parak maza tuvu pie makona vélas stadijas un nesakrit ar
novérojumiem [43].

2. Dalai no ieviestajam mantijas un fotodisociacijas reakcijam ir batiska ietekme reakciju
sisttmai. Tas ir redzams peéc So reakciju izsaukSanas biezuma relativi pret pargjam
reakcijam. Liela dala no ieviestajam reakcijam netika izv€l&tas nevienu reizi aprékina gaita
(visas kosmisko staru protona reakcijas un 4 mantijas reakcijas) un tas ir janem véra
turpmak apskatot reakciju sisteému.

3. Mantijas fotodisociacijas reakciju atruma konstantes ir parak lielas un tas dod parak lielu
ietekmi mantijas kimiskajam sastavam. No citiem darbiem ir zinams [4] [24], ka
fotodisociacijas reakcijas notiek tikai daZos pirmajos mantijas slanos tadé] vajadz&tu dot

zemaku novertejumu So reakciju atruma konstantei.
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AUTORA IEGULDIJUMS

ST darba izstradasanai un Ventspils Starptautiska radioastronomijas centra projekta
“ASTRA” ietvaros darba autoram tika iedota A.l. Vasyunin izveidota programma prieks$ raksta
[38], kura ir rakstita FORTRAN vidé. Darba izmantota programma nav pielikuma, jo ta ir parak
liela. Darba autors apguva programméSanu FORTRAN vidé un pamainija programmu, lai ta
atbilstu darba algoritmam. Autors sakotng&ji izveidoja savu algoritmu ar vairakiem mantijas
slaniem, bet tas tika novertéts par parak sarezgitu, lai iegiitu relativi atrus rezultatus tade] tika
izveidots vienkarsaks algoritms ar J.Kalnina un A.I. Vasyunin palidzibu. Sis algoritms biis noderigs
nakotn¢ un tiks uzlabots. Padomus rezultatu intepretacija un literatiiras mekl&jumiem deva kolégis

Juris Kalvans.

TURPMAKIE PETIJUMU VIRZIENI

S1 darba iegiitajam algoritmam ir javeic daZi uzlabojumi, lai tas labak atbilstu mérfjumiem
un sagaidamajam rezultatam. Pirmkart, vajag labaku noverte§jumu mantijas fotodisociacijas

reakciju atruma konstantem. Otrkart, vajag ieklaut mantijas aprékina kosmisko staru fotonu

Ep

reakcijas. Lai talak testétu So modeli ir javeic aprékini pie dazadam vertibam un ar stipri

sasaistes

lielaku reakciju tiklu, kas ieklauj kompleksas molekulas, lai varétu petit komplekso molekulu
veidoSanos molekularajos makonos. Projekta “ASTRA” ietvaros ir planots rezultéjoSo programmu

padarit par brivi pieejamu interneta.
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par palidzibu ar Montekarlo modelésanas metodém un gadijumu procesu teoriju ka ari
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PIELIKUMI

1. Deterministiska reakciju kinéetika

Ja interes€jas tikai par gazes fazes Kkimiju tad saraksta visam vielam
diferencialvienadojumus péc atbilstosd reakciju tikla reakcijas konstantém. Saja darba par
deterministisko kin&tiku tiek saukta parasta molekulu koncentracijas metode, kas balstas uz
differencialvienadojumu risinaSanu bez gadijuma procesiem $o sist€ému parasti risina ar Gira
metodi (angl. Gear method) [44], jo Sie vienadojumi biezi vien ir nelineari. Sie
differencialvienadojumi idejiski izskatas $adi

CZ:; = z sarazotais — z iznicinatais, (39)

kur n; vielas i koncentracija (cm™3). Ar razo§anas un iznicinasanas locekliem tiek domati kimiskie

un fizikalie procesi, kas palielina vai samazina vielas daudzumu, pieméram, var izt€loties $adu
abstraktu reakciju sistému
R1:Y - 2Y
R2:X+Y - 2X
R3:X—-0
Tad $adai reakciju sist€émai bis vienadojumi
Y — Ry - R2x)
t (40)
7t = R2Cey) = R3(xy)
Kur y ir vielas Y koncentracija un x ir vielas X koncentracija. Redzams, ka vielas Y daudzums ir
atkarigs no reakcijas R1, jo taja tas tiek sarazots un to samazina reakcija R2, jo taja ka reagents
ieiet Y. Ar Iidzigu domu gaitu tiek uzrakstits vienadojums vielai X. Ja m&s pieskirsim reakcijam

R1, R2 un R3 reakcijas konstantes c1, c2, c3 tad vienadojumi biis forma

dy
=0y — Cxy
dt
dx (41)
E = XYy — C3X
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2. Dzilespie algoritma ietekme uz dinamiskam sistemam

Saja apak$nodala tiks apskatits ka stohastiskie efekti ietekm@ reakciju deterministisko
modeli. Sakuma tiks uzrakstita differencialvienadojumu sistéma reakcijam un tad tiks salidzinati
deterministiska modela (differencialvienadojuma) rezultati ar DZilespie algoritma rezultatiem.

Lai ilustrétu Dzilespie algoritma ietekmi uz dinamiskam sistémam tiks apskatita slavena
Lotka-Voltera (Lotka-Volterra) populaciju dinamikas vienadojumu sist€éma jeb ta sauktais vilku-
zakidu modelis. Sis modelis tika izvéléts salidzinaanai, jo tas ir viegli interpretjams un ar
netrivialu dinamiku. Ilustracijai vargja izveleties Autokatalitiskas kimiskas reakcijas kam ari ir
zinama nelineara dinamika [45], bet tas ir sarezgitakas un gritak interpret€jamas ar lidzigu
dinamisko raksturu ka Lotka-Voltera modelim.

Modeli tiek pienemts, ka

1. Zakisu populacija ir bezgaligi daudz partikas, lai spetu vairoties.
2. Vilku populacijas vienigais iztikas avots ir zakisu populacija.
3. Populacijas izmainas atrums ir proporcionals ta izmé&ram.
4. Nenotiek sugu genétiska adaptacija.
5. Vilkiem ir bezgaligi liela apetite.
Mes apziméjam zakiSu populaciju ar y un vilku populaciju ar x un iegiistam no Siem nosacijumiem

vienadojumu sistému abam populacijam.

dy

dt = C1Yy — Cxy
dx _

i CoXy — C3X

Kur ¢y, ¢y, c3 > 0 ir parametri, kas raksturo abu populaciju mijiedarbibu.

Vienadojumu sistémai ir zinams, ka taja paradas oscilacijas zakiSu un vilku populacijai. Vilku
populacija uzplaukst, kad ir pietiekami daudz zakiSu, bet galu gala ta aped parak daudz zakus un
sak kristies. Kamér vilku skaits ir maz, zaku skaits plaukst un cikls atkartojas (7. grafiku

apkopojuma).
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So modeli var parrakstit reakciju veida (pienemot, ka reakcijas ir vienkar$as reakcijas ar
vienu soli):
C1
R1:Y->2Y
C2
R2:X+Y-2X
€3
R3:X-0
Pirma reakcija raksturo zakiSu vairoSanos ar savu reakcijas konstanti (reakcijas rezultata zakisu
populacija palielinas par 1). Otra reakcija parada to, ka vilks ap&d zaki un rada p&cnacgju (reakcijas
rezultata zakiSu populacija samazinas par 1 un vilku populacija palielinas par 1). Tresa reakcija
raksturo vilku izmirSanu (reakcijas rezultata populacija samazinas par 1). Ja mums ir vienadojumu
sistéma parrakstita reakciju forma més varam to simulét ar DZzilespie algoritmu.
Sakuma apskatam gadijumu, kad zakiSu un vilku skaits ir relativi daudz. M@s sagaiditu, ka
Saja gadijuma fluktuacijam nevajadzétu daudz ietekm@t rezultatu un uzvedibai butu jabit
kvalitativi lidzigai. Ka redzams péc (7. grafiku apkopojuma), tad stohastiskas simulacijas liknei ir
stabila fazu starpiba starp populacijam un frekvence, bet amplitiida ir nestabila. To vislabak ilustré
atSkiribas fazu telpas trajektorijas. Ja més panemsim mazu skaitu abam populacijam tad var redzet,
ka ir nenulles iesp&ja visiem vilkiem nomirt un zakisu populacijai tiekties uz bezgalibu (skat. 8.

grafiku apkopojumu). Sis piemérs labi ilustré to ka mainas dinamiska sistéma fluktuaciju ietekmg.
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Simul&cija ar DzZilespie algoritmu
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3.

Darba ieklautas vielas

Gazes vielas |

C CN SiN HNSi | C3S C4H4 C3H3 HCOOCH3 | Fe+ HS+
Cl CO SiO HPO | C4 C4N C4H2 C2H50H H+ N2+
Fe CP SiS HS2 CH3 C4pP C5H C7H2 He+ NH+
H CS SO N20 | H2CN | C4S C5N C8H Mg+ | NO+
He H2 C2H | NaOH | H2CO |C5 C6 C9 N+ NS+
Mg |HCI |C2N |NH2 |H2CS |CH202 | CH40 CH3C4H Na+ | O2+
N HS C2S | NO2 |H202 |CH2PH | NH2CHO | CH30CH3 | O+ OH+
Na MgH | C3 O2H H2S2 CH3N C2H40 HC7N P+ PH+
0] N2 CCO |OCN |H2SiO |CH4 C2H5 C2H6CO S+ PN+

NaH |CCP |OCS |HCCP |HCNC2 | C3H3N C8H2 Si+ PO+
S NH CH2 | PH2 NH3 HC2NC | C4H3 C9H C2+ | S2+
Si NO CO2 |SiC2 |SiC2H |HC3N | C5H2 C10 CCl+ | SiC+
F NS H20 | SiH2 | SiC3 HNC3 | C6H CON CH+ | SiH+
HF | 02 H2S | SINC | SiCH2 | NH2CN | C7 CH3C5N ClO+ | SiN+
F+ OH HCN | Si0O2 | SiH3 SiC2H2 | CH5N C9H2 CN+ | SiO+
CF+ | PH HCO | SO2 C2H2N | SiC3H | HC5N CH3C6H CO+ | SiS+
HF+ | PN HCP | C2H2 | C2H20 | SiC4 C6H2 HCON CP+ | SO+
C2 PO HCS |C3H |C2H3 |SiCH3 |C7H CH3C7N CS+ | C2H+
CCl |S2 HCSi | C3N | C3H2 | SiH4 C7N C6H6 H2+ | C2N+
CH |SiC |HNC |C30 |C3H4 |C2H3N |C8 C+ HCI+ | C20+
ClO |SiH |HNO |C3P C4H C2H4 CH3C3N | Cl+ HeH+ | C2S+
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Gazes vielas 11

C3+
CCP+
CH2+
CHSi+
CNC+
CO2+
H2Cl+
H20+
H2S+
H3+
HCN+
HCO+
HCP+
HCS+
HNC+
HNO+
HNS+
HNSi+
HOC+
HPN+
HPO+
HSiO+
HSiS+
HSO+
N2H+
NaH2+
NCO+
NH2+
PH2+
S2H+
H4C3N
C5H4

NO2+
O2H+
OCS+
SiC2+
SiH2+
SINC+
SO2+
C2H2+
C2HO+
C2N2+
C2NH+
C3H+
C3N+
C30+
C3S+
C4+
CH2Si+
CH3+
H2CClI+
HCNH+
H2CO+
H2CS+
H2NC+
H2NO+
H2PO+
H2S2+
H2SiO+
H30+
H3S+
HC2S+
C6H4
C7H4

HCO2+
HNCO+
HOCS+
HSiO2+
HSO2+
NaH20+
NH3+
PC2H+
PCH2+
PH3+
PNH2+
SiC2H+
SiC3+
SiH3+
SINCH+
SiNH2+
C2H2N+
C2H20+
C2H3+
C3H2+
C3HN+
C4H+
CAN+
C4P+
C4S+
C5+
CH202+
CH4+
H3CO+
H3CS+
C8H4
C9H4

H3S2+
H3Si0+
HC30+
HC3S+
NH4+
H20CS+
PC2H2+
PC3H+
PCH3+
PNH3+
SiC2H2+
SiC3H+
SiC4+
SICH3+
SiH4+
C2H3N+
C2H30+
C2H4+
C3H2N+
C3H3+
C4H2+
C5H+
C5N+
C6+
CH302+
CH4AN+
CH40+
CH5+
H2C30+
HC2NCH+
H5C3N
C2H6

HCAN+
HC40+
HC4S+
NH2CNH+
PC2H3+
PCAH+
PCH4+
SiC2H3+
SiC3H2+
SiC4H+
SiICH4+
SiH5+
C2H4N+
C2H40+
C2H5+
C3H3N+
C3H4+
C4H3+
C5H2+
C5HN+
CoH+
C7+
CH5N+
CH50+
H2C4AN+
H3C30+
NH2CH20+
PC2H4+
PC4H2+
C2H50+
H7C202+

C2H6+
C3H4AN+
C3H5+
C4H4+
C5H2N+
C5H3+
C6H2+
C7H+
C7N+
C8+
CH6N+
COOCH4+
H3C4N+
C2H50H+
C4H4N+
C4H5+
C5H3N+
C5H4+
C6H3+
C7H2+
C7HN+
C8H+
Co+
CH30OCH3+
H5C202+
C10+
C10H+
C1l0H2+
C2H50H2+
C2H6CO+

C5H4N+
C5H5+
C6H4+
C7H2N+
C7H3+
C8H2+
COH+
CION+
CH30OCH4+
C3H60H+
CAHT+
C6H4AN+
C6H5+
C7H3N+
C7HA4+
C8H3+
C9H2+
CIO9HN+
C7H5+
C8H4+
CI9H2N+
CI9H3+
C6H7+
C8H4N+
C8H5+
CI9H3N+
CI9H4+
C9H5+
H3C3+
H2C3+
H2COHOCH
2+

FeH
HNCO
HC20
HCCN
HC30
MgH2
N2H2
CHNH
H2C30
H2C3N
H2C5N
H2C7N
H2CO9N
NH20H
CH20H
C5H3
H3C5N
C6H3
C7H3
H3C7N
C8H3
C9H3
H3C9N
CH2NH2
CH3NH
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Virsmas vielas

gH
gC
go
gOH

gH20
gCoO
gCo2

Mantijas vielas

mH
mC
mO
mOH

mH20
mCO
mCO2
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