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Abstrakt

V této praci se zabyvame teoretickym studiem vlivu zafivych piechoddi na fragmentaci
ionizovanych tetramerd kryptonu a xenonu. Prostfednictvim pseudoexperimentli jsme nejprve s vyuZzitim
metody Monte Carlo simulovali vibra¢ni excitaci pivodn¢€ neutralnich klastri Kry a Xe4, nasledné pak
pomoci molekularni dynamiky fragmentaci po nahlé ionizaci. K teoretickému studiu casového vyvoje
systému na casové Skale stovek pikosekund byla pouzita metoda hemikvantové dynamiky v piiblizeni
sttedniho pole a se zapocltenim kvantové dekoherence. Interakce mezi atomy byla popsana modelem
diatomics-in-molecules (DIM), ktery byl zpiesnén zapocétenim ID-ID a spin-orbitalni interakce. Stejny
model nezatfivé dynamiky byl uspé$né pouzit pii teoretickém popisu fragmentace trimert, v piipadé
tetramerQ vSak selhava — teoretické piedpovédi neodpovidaji experimentu. Pivodni model byl proto nyni
nové roz§ifen o zapocteni vlivu zativych prechodu v elektronovém systému (na Casové Skale zacinajici
od jednotek mikrosekund). V ramci rozsifeného modelu je poprvé pozorovan soulad s experimentalnimi
vysledky v podobé& produkce nabitych monomert.
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Uvod

Klastry, ve fyzice chapany jako shluky ¢i seskupeni atomt, poptipadé molekul, se
v poslednich desetiletich staly predmétem pomérné intenzivniho zkoumani. Vlastnosti klastrt
znacn¢ zavisi na jejich sloZeni, ndboji ¢i poctu jednotek, ze kterych jsou tvoieny. Klastry se proto
vyznacuji znacnou riznorodosti a jsou jakymsi ,,mezi¢lankem‘ mezi svétem izolovanych atomt a
makroskopickou latkou [2].

Zvlastni misto mezi klastry zaujimaji ty, které jsou tvofeny atomy vzacnych plynd.
Interakce v takovych klastrech jsou pomérné snadno popsatelné a soucasné se zachovava vysoka
piesnost ziskanych dat. Teoretické studium klastrit vzacnych plynt, konkrétné€ jejich fragmentace
po nahlé ionizaci, je ustfednim tématem této prace. Prostfednictvim pseudoexperimenti jsme
simulovali vibra¢ni excitaci ptivodné¢ neutralnich klastr (tetramerii) Kry a Xes, jejich ionizaci
jsme modelovali jako nahlé odtrzeni elektronu a pak jsme sledovali pfipadnou fragmentaci
vzniklych nabitych klastra. Energetickd analyza ukazala, ze by tyto tetramery meély mit
pii ionizaci do horni tetiny z celkové uvazovanych dvanacti energetickych hladin v modelu DIM
dostatek energie k rozpadu s dominantni produkci nabitych monomerti, coz by bylo v dobrém
souladu s vysledky odpovidajiciho redlného experimentu [1]. Po provedeni simulaci molekularni
dynamiky se vSak ukazalo, ze vétsi fragmenty zlstavaji v excitovanych metastabilnich stavech, a
pocet produkovanych nabitych monomerti je proto piili§ maly.

Byl proto navrzen novy — multiSkalovy — model, ktery do dynamiky téchto klastrti zahrnuje
vliv zéfivych prechodi [3]. Podobné jako dfive, jsme ze ziskaného vzorku trajektorii
predpokladali ptfechod ionizovaného klastru do jednoho zhorni skupiny adiabatickych
elektronovych stavii (pficemz kazdy stav jsme zpracovavali jednotlivé). Poté natento stav
navazovala ,dostate¢né¢ dlouhd™ simulace nezafivé molekularni dynamiky (uKr tadove



ve stovkéach a u Xe v tisicich pikosekundach simulovaného dé¢je), po které se jiz pocet nabitych
fragmentl neméni a po niz se pievazné nefragmentované klastry nachazeji v elektronicky
excitovanych metastabilnich stavech. Nakonec jsme v ramci multiSkalového modelu zahrnuli
zativé prechody v elektronovém podsystému na vSechny, prozatim jen niz$i, hladiny
prostiednictvim vypoctu pravdépodobnosti prechodu na tyto hladiny za ptedpokladu emise
dynamice jsme na zavér vyhodnotili dvéma zplsoby — jednak analyzou vysledk dodatecné
simulace postradiacni dynamiky, kterd navazuje na konecné stavy po zarivém piechodu, a jednak
(vypocetné podstatné usporné€ji) pomoci energetické analyzy stability fragmentt [3].

Material a metody

Proces energetické excitace, ionizace a fragmentace Kry a Xes jsme v této praci studovali
vyhradné na teoretické urovni prostfednictvim pocitaCem simulovanych pseudoexperimentt.
Pfi tom jsme pouzili nékolik riznych vypocetnich metod. K ziskani vzorku neutralnich
konfiguraci byla pouzita metoda Monte Carlo vyuzivajici generatoru pseudondhodnych cisel.
Pro vypocty nezarivé dynamiky jsme pouzili metodu stfedniho pole (mean field) s kvantovou
dekoherenci [4] a k popisu mezicasticovych interakci v klastru parovy model diatomics-in-
molecules zptesnény o zapocteni interakce indukovany dipol — indukovany dipdl (ID-ID) a
zejména o interakci spin-orbitalni.

Pro vypocet zafivého prechodu z jednoho stavu do jiného (nizsiho) stavu byly nejprve
urceny hodnoty pfechodovych dipélovych momenti a pravdépodobnosti piechodl za 1 mikro-
sekundu na ostatni elektronové hladiny (podrobné&ji napiiklad v [5]). Poté jsme na zakladé téchto
udajt vypocitali zastoupeni nabitych fragmentii v riznych ¢asech od pocatku zativé dynamiky.

Vysledky a diskuse

Nejprve se zamétime na vysledky nezativé (preradiacni) molekularni dynamiky. Z obrazku
1, kde je pro krypton vykreslen pro kazdou pocatecni elektronovou hladinu graf casové zavislosti
poctu nabitych fragmentt, je patrné, ze pievazuje pocet vétSich nabitych fragmentti (u xenonu je
trend obdobny, nicmén¢ z ditvodu pomalejsi konvergence dat bylo potieba preradiaéni dynamiku
vyrazn¢ prodlouzit a vyslednd data prozatim nejsou k dispozici). Tyto vysledky vSak nejsou
v ptili§ dobrém souladu s vysledky redlného experimentu, ve kterém byla pozorovana témér
iplna dominance nabitych monomera (Kr' — 96,1 %, Xe" — 97 %) [1]. Experimentalni data
pritom nejsou v rozporu s vysledky energetické analyzy v ramci rozsiteného modelu DIM.

Multiskalovy model se zahrnutim zatfivych prechodli davd v porovnani s nezafivym
modelem podstatné¢ piiznivéjsi vysledky. Ztabulky 1 je vidét, ze jiz po nckolika mikro-
sekundach zativych rozpadt podléhéd vétsSina tetramert a trimert z preradiacni dynamiky rychlé
fragmentaci a pocet produkovanych nabitych monomera vyrazné nartista. Jak jiz bylo naznaceno
v uvodu, fragmenty z postradiacniho rozpadu byly analyzovany dvéma zplsoby — spusSténim
simulace nezafivé dynamiky po dalSich 200 ps, kterd navazuje na kone¢né stavy po zafivém
prechodu a kde jsme vyhodnocovali vysledny pocet nabitych fragmentd na zéklade
vzdalenostniho kritéria mezi fragmenty, a energetickou analyzou syst¢ému po radiacnim
pfechodu. Oba tyto ptistupy davaji témét shodné zastoupeni nabitych fragmenti (rozdil do 5 %)
[3] — v tabulce 1 uvadime vysledky z energetické analyzy.

Pro ovéfeni citlivosti vysledki nového modelu na vychozi data jsme zacali provadéet také
Casové vzorkovani (zatim pro krypton), které zatim potvrzuje, zZe vypoCty s ¢asovymi vzorky,
unichz vramci preradiacni dynamiky jiz nedochazi k rozpadim, vedou k témét shodnym
vysledkiim a Ze je tak novy model v tomto sméru spolehlivy.
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Obrazek 1. Grafy zastoupeni nabitych fragmentti z preradiacni dynamiky, kazdy graf odpovida
jedné pocate¢ni elektronové hlading; nabitym monomeriim, dimertim, trimerim a tetramerim
odpovida postupné kiivka spojita, ¢arkovana, ¢erchovana a teCkovana.

Tabulka 1. Procentudlni zastoupeni nabitych fragmentt z multiskadlového modelu pro jednotlivé
pocatecni elektronové hladiny.

pocatecni nezariva dynamika zarivy rozpad
elektronova 600 ps 1 ps 10 ps 0 Us
hladina Rg+ Rgf Rg3+ Rg4+ Rg+ Rgf Rg+ Rgf Rg+ Rgf
KRYPTON
9 7 2 31 60 27 24 51 48 51 49
10 2 4 94 0 33 11 77 21 78 22
11 2 59 39 0 42 35 85 14 88 12
12 8 75 17 0 40 51 75 24 84 16
XENON

9 0 0 0 100 1 86 1 99 1 99
10 0 0 11 89 8 54 10 90 10 90
11 0 0 24 76 20 41 25 75 25 75
12 1 2 97 0 74 7 91 9 91 9

Zavér

Cilem této prace bylo studium vlivu zativych ptechodli v procesu fragmentace tetramerti
kryptonu a xenonu po jejich ndhlé ionizaci. Jak se ukazalo, zafivé piechody skutecné hraji
pii fragmentaci téchto klastri podstatnou roli. Model, ktery tyto piechody do vypoctu



pii simulacich molekuldrni dynamiky zahrnuje, vyrazné zpiesiiuje vysledky ziskané modelem
predeslym, ktery emise fotoni neuvazoval. Zejména u kryptonu jsou z pohledu produkce
nabitych monomert vysledky ziskané mustiskdlovym modelem poprvé v souladu s vysledky
redlného experimentu. Model navic poprvé umoziuje brat v ivahu metastabilni stavy iontovych
tetramerti s dobami Zivota v rozsahu mnoha tadl. Provadéné Casové vzorkovani navic zatim
ukazuje, ze vypocty s ¢asovymi vzorky, u nichz v rdmci preradiacni dynamiky uz nedochazi
k rozpadim, vedou k t¢émét shodnym vysledkim — model je tedy v tomto sméru spolehlivy.

Do budoucna je v planu aplikovat model i na tetramer argonu a otestovat na Ars, Krs a Xey
modifikovanou verzi modelu pro vypocet nezatrivych piechodl na ostatni hladiny.
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Abstract

In this work we present a theoretical study of the influence of radiative transitions on krypton and
xenon tetramers fragmentation. We used computer simulated pseudo-experiments. The vibrational
excitation of originally neutral Kr, a Xe4 clusters has been simulated through Monte Carlo method, and
then, a molecular dynamics method has been used for the computer modeling of the cluster decay after
sudden ionization. For the theoretical study of the time evolution on the time scale of hundreds
picoseconds, a hemiquantal dynamics method based on the mean field approximation and including
quantum decoherence was used. The interaction between atoms is described via diatomics-in-molecules
(DIM) method, which was improved by including the ID-ID and the spin-orbit interaction. The same
model was successfully used in the theoretical description of trimer fragmentation. However, for tetramers
of krypton and xenon such model fails — there is a discrepancy with experiment. The original model was
extended by taking into account the influence of radiative electronic transitions (on the time scales from
microseconds). Within this model, the agreement with experimental findings that charged monomers are
produced is found here for the first time.



