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Abstrakt

Prace je vénovana teoretické analyze fragmentace ionizovanych klastri vzacného plynu
argonu a kryptonu, ktera byla provedena na zéklad¢ energetického kritéria. Zakladnim tkolem
tohoto studia je ovéfit spravnost teoretickych vychodisek, kterda byla pouzita pfi objasnéni
fragmentace trimert a tetramert. Prvni fize studia se soustfedila na pentamery. Soubor
konfiguraci neutralniho klastru se zadanou energii byl generovan pomoci MC a navazujici MD
simulace. Kazdy klastr ztohoto statistického souboru byl modelové ionizovan. Poté byla
provedena analyza, kterd sledovala, zda ma klastr dostatek energie pro rozpad s produkci dan¢ho
typu fragmentl, zejména nabitych monomeri, které jsou obvykle dominantni v ptisluSném
experimentu. Analyza pentamert ukazala, ze horni odhady po¢tu monomert jsou v souladu
s timto experimentem.
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Uvod

Klastry hraji vyznamnou roli pfi objasnéni mnoha fyzikalnich jevii kolem nés a taktéz
nachazi uplatnéni v nanotechnologiich, které se v soucasnosti velmi boutlivé rozvijeji a umoziuji
pripravit materidly s vyjimeénymi vlastnostmi ¢i celd miniaturni zafizeni. Aktualn¢ se
nanotechnologicky vyzkum vénuje ve velké mife grafenu, poptipad¢ grafanu atp. Tyto materidly
se vyznacuji velkou pevnosti a dal§imi pro nds vyhodnymi vlastnostmi. V nasem ptipad¢ se
soustiedime na vzacné plyny, jelikoz popis interakci u vzacnych plyna je jednodussi, avSak
soucasn¢ velmi presny.

Vzacné plyny jsou ve skupiné velmi stabilnich chemickych prvki (patfi mezi né: helium,
argon, krypton, xenon a radon), které se nachazeji v 8.A skupiné a jsou za norméalnich podminek
(7=273,15 K a p=101,325 hPa) vyhradn¢ v plynném skupenstvi. VétSinou se vyskytuji
v jednoatomovych stavech Rg, ale i1 pies svou neteCnost, kterd je dana elektronovou konfiguraci,
se mohou tyto chemické prvky vyskytovat i ve slouCeninach. Jejich piiprava je vSak velmi
naro¢nd. V¢étSina téchto vzacnych plynt je mozné piipravit frakéni destilaci zkapalnéného
vzduchu, avSak napiiklad hélium ziskavame nejcastéji ze zemniho plynu.

Terminem klastry se ve fyzice oznacCuji malé skupiny atomt ¢i molekul od nékolika
jednotek az po miliony téchto Castic. V klastrech plisobi mezi ¢asticemi razné sily v zavislosti na
tom, o jaké Castice se jednd. Tyto sily mohou byt kovalentni, iontové, kovové nebo miize jit také
o van der Waalsovy sily, které se uplatituji napiiklad i u vzacnych plyni.

Material a metody

Pro modelovani klastrti jsou nezbytné vhodné programy umoziujici spolehlivé pocitacové
simulace. Takové programy umozni modelovat na mikroskopické urovni stavy klastrii a déje
v nich probihajici. Pfi nasem teoretickém studiu jsme realizovali nezbytné simulace pomoci dvou



programovych balikl, které pouzivaji metodu Monte Carlo (programovy balik Iongen) a
molekuldrni dynamiku (programovy balik Iongen a zejména Multidis, oba byly vytvofeny na
Ostravské univerzit¢).

Monte Carlo je metoda zaloZzena na pouziti pseudonahodnych c¢isel, coz jsou Ccisla
vytvarejici posloupnost, ktera je generovana deterministickym algoritmem. Tato metoda se
pouziva v piipad€é, ze potfebujeme provést vypocty, které nelze provést analyticky. My
vyuzivame metodu Monte Carlo jako generator konfiguraci neutralnich klasti v termodynamické
rovnovaze. Princip generovani konfiguraci spo¢ivd ve splnéni ur¢itych podminek pro danou
konfiguraci. Témito podminkami jsou: pozadavek, aby se molekuly nepiekryvaly a také aby
v systému nenarostla potencidlni energie pro dané cCastice. Vygenerované konfigurace klastru
jsou ,,pokiivené* (lisi se od rovnovazné konfigurace) a klastry jsou navic vibra¢né excitované. [2]

Molekularni dynamika je metoda pro vypocet ¢asového vyvoje systému prostiednictvim
feSeni pohybovych rovnic numerickym postupem. Z tohoto feSeni ziskavadme trajektorie Castic.
Kazda castice je popsana jednou (vektorovou) pohybovou rovnici a ¢im vice interakci zapocteme,
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pohybovych rovnic je velmi narocné na vypocetni Cas, a proto se molekularni dynamika zatim
povétSinou pocita maximalné do fadu nanosekund. K sestaveni pohybovych rovnic je nezbytny
interak¢ni potencial. Ten Ize ziskat na zaklad¢ kvantové chemickych vypocti nebo se muze byt
vyjadifen pomoci analytické formule, jejiz parametry uréime proloZzenim na experimentalni data.
[1,3]

Energetickd analyza je v naSem piipadé postup pro urceni teoretické velikosti (horniho
odhadt) findlnich fragmentii rozpadu. Je zalozen na aplikaci zdkona zachovani energie. V ramci
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predpokladanych findlnich produktt, tj. fragmentd na konci rozpadu. V prezentované studii
uvazujeme zatim jen situaci bezprostiedné po ionizaci, kdy se iont jesté¢ nerozpadl. Srovnavame
tak celkovou energii iontového klastru s energii finalnich fragmentd.

Tabulka 1. Postup pfi vyhodnocovani energetické analyzy fragmenti Rgs

Velikost nabitého fragmentu Energie moznych fragmentt, se Vysledna velikost
vzniklého po molekularni kterymi srovnavame energii fragmentu  nabitého fragmentu
dynamice po MD

1 Zde neporovnavame 1

2 Energie vyssi neZ Rg! + Rg, 1

Energie mensinez Rg + Rg, 2

3 Energie vy$8ineZRg" + Rg, 1

Energie vy$8i nez Rg, + Rg, 2

Energie mensi nez Rg; + Rg, 3

4 Energie vys$si nez Rg;" + Rg, 1

Energie vy$si nezRg, + Rg, 2

Energie v&t8i nez Rg; + Rg, 3

Energie mensi neZz Rg; + Rg, 4

5 Energie vy$8ineZRg' + Rg, 1




Energie vy$si nezRg] + Rg,

Energie vétsi nezRg; + Rg,

Energie vétsi nez Rg; + Rg,
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Energie mensinez Rg; + Rg,

Pouzité interakéni modely

Metoda Diatomics in molecules (DIM) je jednou z metod pro popis interakci
v homogennich klastrech vzacnych plyna. Zakladem této metody je rozdé€leni elektronického
hamiltonianu systému na dvouatomové a jednoatomové ¢leny, coz umoziuje rychlejsi a pocetné
nenaro¢ny vypocet, a zaroven ziistava zachovana spolehlivost ziskanych vysledki.

Spin-orbitalni interakce (SO) je zpisobena vzajemnym pusobenim spinovych a
orbitalnich momentt hybnosti elektronii. Elektron svym pohybem indukuje magnetické pole,
které interaguje se spinovym magnetickym momentem.

Interakce indukovanych dipolii (ID) je vyvolana ndbojem iontu, ktery pusobi na ostatni neutralni
atomy, a vlivem interakce vznikne v neutralnich ¢asticich indukovany dipdl.[2]

Adiabaticka ionizace znamena, ze po odebrani elektronu z neutralniho klastru vznika iont,
ktery se nachazi ve stavu s konkrétni presnou energii (adiabaticka hladina), ze spektra
dovolenych energii. Pocet hladin v modelu DIM je urcen poctem stupinii volnosti, kterych je pro
pentamer 30. Kazda dvojice hladin (licha a nasledujici suda) ma stejnou energii a predstavuje tak
jednu hladinu s dvojnasobnou degeneraci. Uvazujeme tak pouze 15 hladin. Téchto 15 hladin je
rozdéleno do dvou skupin: horni energetické stavy L11-L15 a dolni energetické stavy LO1-L10.

Vysledky a diskuse
Pfi studiu jsem se zatim zaméfil pouze na adiabatickou ionizaci na horni energetické
stavy. Momentaln¢ jsou vysledky pro Ars a Krs.

Tabulka 2. Horni odhady relativniho zastoupeni nabitych monomeru Rg" na zakladé energetické
analyzy pfti adiabatické ionizaci pro interak¢ni model DIM+SO+ID v zévislosti na energetické
hladin€, pro srovnani je uvedena teoretickd hodnota.

Energeticka Ars Krs
hladina/ vzacny
plyn
L11 96,6% 100%
L12 100% 100%
L13 100% 100%
L14 100% 100%
L15 100% 100%
experiment 29% 96,5%

Jak lze z tabulky vidét klastry Ars a Krs, které jsou na zacatku simulace excitovany do hladin
horni skupiny (v pfislusném experimentu nejpravdépodobnéjsi), maji dostatek energie na tvorbu
nabitych monomera ptevazné na 100% kromé klastru Ars na energetické hladingé L11, kde je
96,6%. Z téchto dat miZeme soudit na shodu s experimentem, jelikoz horni odhad relativniho



zastoupeni nabitych monomerti z energetické analyzy je vyS$$i neZz mnozstvi pozorovanych
nabitych monomert v experimentu. V dalSich krocich teoretické studie fragmentace tak bude
nezbytnd analyza horniho odhadu poctu fragment vychazejici ze stavu na konci dostatecné
dlouhé dynamické simulace (v idedlnim piipadé pro zkonvergovana data) a nasledné zpracovani
na zakladé¢ multiskdlového modelu zahrnujiciho fragmentaci v disledku pomalych procest
souvisejicich s pfechody do nizsich stavii (radiacni a neradiacni ptechody).

Zavér

V této praci jsem se vénoval studiu fragmentaci ionizovanych klastrii pentamerti argonu a
kryptonu. Pomoci poc¢itacovych simulaci a srovnavani vysledkt téchto simulaci s experimentem.
Byla provedena energetickd analyza, jejimz zdkladem byl zakon zachovani celkové energie
systétmu. Vysledkem energetické analyzy jsou horni odhady zastoupeni nabitych monomert.
Soulad s experimentem byl shleddn u argonu i1 kryptonu. I vétSi klastry (zde konkrétné
pentamery) mohou podle teoretického modelu dale fragmentovat az na monomery. Vychodiska
teoretického modelu, tak nejsou vrozporu s experimentem. Odhady zastoupeni nabitych
fragmentli budou upiesnény v ramci dalsi faze teoretického studia. Dale se pripravuji vypocty pro
vzacny plyn xenon.
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Abstract

The work is devoted to theoretical analysis of fragmentation of ionic clusters of noble gas argon
and krypton based. The analysis was based on energy criteria. The basic task of the study is test of the
theoretical basis used for explanation of fragmentation of trimers and tetramers. The first phase of the
study was focused on pentamers. Ensemble of configurations of neutral cluster was generated through
MC and following MD simulation. Each cluster from the ensemble was ionised in the model. Then, the
analysis was realized, which tested sufficiency of cluster energy for decay with production of fragments
given type, mainly of charged monomers, which represent prevalently the dominant fragments in relevant
experiment. The analysis of pentamers show that the upper estimates of monomers are in agreement with
the experiment



