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Úvod 

• Nejobecněji – studium fragmentace Rg4 po náhlé 

(adiabatické) ionizaci 

• Výpočetní metody: hemikvantová Mean field dynamika  

s quenchingem v interakčním modelu DIM + SO + ID-ID 

• Rg3
+ a Ar4

+: kvalitativní shoda výsledků s experimentem 

• Kr4
+ a Xe4

+: dosavadní model selhává – klastry zůstávají  

v metastabilních stavech a nefragmentují 

• Rozšíření modelu o zahrnutí pomalých (zářivých  

i nezářivých) přechodů na nižší elektronové hladiny 



Schéma multiškálového modelu 

    Excitace  Ionizace           Fragmentace? 

Rg4 Rg4*      Rg4*        Rg4
+ + e–     Rg4

+       (fragmenty)+ 

„Temná“ dynamika 

zářivé přechody 

nezářivé přechody 

kombinace obou  

typů přechodů 

analýza stability fragmentů 

Většinou v excitovaných 

 metastabilních stavech 

Multidis → Mdisreader CompTDM (TSH)  Multidis → Mdisreader 
– simulace MD   – pravděpodobnosti zářivých  – simulace MD 

– zastoupení nabitých         a nezářivých přechodů    – zastoupení nabitých fragmentů 

   fragmentů z MD             z MD (po přechodech) 

RadiativeFrag 
Časové závislosti zastoupení nabitých fragmentů v rámci multiškálového modelu. 



Výsledky pro Kr4 a Xe4 

• Grafy časového zastoupení nabitých fragmentů z temné 

dynamiky 

• Grafy zastoupení nabitých fragmentů (monomerů a dimerů)  

z multiškálového modelu pro zvolené časové vzorky 

• Grafy zastoupení energetických hladin ve zvolených časech 

temné dynamiky 



Kr4, startovní hladina L09 
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Zastoupení fragmentů  

z temné dynamiky 

 

Zastoupení monomerů  

a dimerů z multiškálového  

modelu („∞“ μs) 



Kr4, startovní hladina L10 
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Kr4, startovní hladina L11 
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Kr4, startovní hladina L12 
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Xe4, startovní hladina L09 
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Xe4, startovní hladina L10 
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Xe4, startovní hladina L11 
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Xe4, startovní hladina L12 
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Specifický problém – Xe4, startovní hladiny L10 a L11 

• Data z temné dynamiky jsou (pro tyto startovní hladiny) i po 3000ps MD pořád výrazně 

nezkonvergovaná 

 

 

 

 

• → výsledky multiškálového modelu mohou být v tomto případě zatíženy poměrně 

velikou chybou (citlivý je zejména model se zářivými přechody) 

Lze určit, na které hladině který fragment skončil (v rámci temné dyn.): 

• Pokud došlo k rozpadu na Xe+ (velmi zřídka) nebo Xe2
+ (téměř vůbec), pak byl na jedné 

z hladin dolní skupiny. 

• Pokud došlo k rozpadu na Xe3
+, pak byl vždy na 9. hladině. 

• Pokud zůstal Xe4
+, pak byl v drtivé  

většině na 10. hladině (něco málo  

na 9. hladině a zanedbatelně na  

11. hladině) 
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Použití multiškálového modelu na Ar4 (?) 

1) Časové zastoupení nabitých fragmentů z temné dynamiky: 
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2) Zastoupení energetických hladin argonu ve zvolených  

časech (600ps a 1000ps) temné dynamiky: 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

→ převládají hladiny z dolní skupiny, pouze v případě  

startovní hladiny L12 převládají hladiny z horní skupiny 79%
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3) Zastoupení nabitých fragmentů argonu z multiškálového modelu  

(pro 10 μs) a srovnání se zastoupením z temné dynamiky: 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

→ zastoupení nabitých monomerů je větší (a dimerů menší) než v experimentu, 

důvodem je pravděpodobně excitace do nižších hladin, kde je možná produkce 

nejvýše dimerů 

  –  nutno prozkoumat konvergence dat z temné dynamiky a citlivost multiškálového 

modelu na tDD 

Č
a
s.

 v
z
o

re
k

 

P
o

č.
 h

la
d

in
a

 Zastoupení nabitých fragmentů [%] 

Z temné dynamiky 
Z multiškálového modelu s přechody 

ZÁŘIVÝMI NEZÁŘIVÝMI KOMBINACE 

Ar+ Ar2
+ Ar3

+ Ar4
+ Ar+ Ar2

+ Ar3
+ Ar+ Ar2

+ Ar3
+ Ar+ Ar2

+ Ar3
+ 

6
0

0
 p

s 

L09 58 41,8 0,2 0 58 41,8 0,2 63,4 36,6 0 63,4 36,6 0 

L10 64,8 34,2 1 0 65,5 33,9 0,6 83,7 16,1 0,2 83,4 16,4 0,2 

L11 68,2 31,4 0,4 0 75 24,9 0,1 90,8 9,2 0 92,2 7,8 0 

L12 96,6 3,4 0 0 97,1 2,9 0 99,2 0,8 0 99,3 0,7 0 

1
0

0
0

 p
s 

L09 60,6 39,4 0 0 60,6 39,4 0 63,1 36,9 0 63,1 36,9 0 

L10 73,2 26,8 0 0 73,4 26,6 0 84,4 15,6 0 84,1 15,9 0 

L11 83 17 0 0 85,9 14,1 0 93,6 6,4 0 94 6 0 

L12 98,6 1,4 0 0 98,9 1,1 0 100 0 0 100 0 0 

EXP. 56 44 0 0 56 44 0 56 44 0 56 44 0 



Aplikace modelu – výsledky 

fotodisociace Xe3
+ 

• Vyšetření metastabilních stavů po fotodisociaci Xe3
+ 

• Zastoupení nabitých fragmentů po fotodisociaci a po následném použití 

multiškálového modelu (vybrané počáteční stavy): 

 

 

 

 

 

 

 

 

• Po rychlé adiabatické dynamice se objevuje velké množství nabitých dimerů,  

v reálném experimentu však byly pozorovány pouze monomery 

• Když jsou uvažovány i pomalé zářivé a nezářivé přechody v rámci multiškálového 

modelu, je získána dominance monomerů (ve shodě s exp.)  

Poč. 

stav 

Zastoupení 

nabitých fragmentů  

po fotodisociaci 

Zastoupení nabitých fragmentů získané z multiškálového 

modelu (kombinace zářivých a nezářivých přechodů) [%] 

1 μs 10 μs ∞ μs 

Xe+ Xe2
+ Xe3

+ Xe+ Xe2
+ Xe3

+ Xe+ Xe2
+ Xe3

+ Xe+ Xe2
+ Xe3

+ 

E2.5 54 46 0 90 10 0 93 7 0 97 3 0 

E2.6 58 42 0 91 9 0 94 6 0 98 2 0 

E2.7 72 28 0 94 6 0 96 4 0 99 1 0 



Závěr a výhledy 

• V případě použití modelu na Kr4
+ a Xe4

+ získána poměrně dobrá shoda  

s výsledky reálného experimentu (dominance nabitých monomerů). 

• Přesnost výsledků závisí na míře zkonvergovanosti vstupních dat. 

• Použití modelu na Ar4
+  – nutno vyšetřit konvergence dat z temné dynamiky 

a citlivost multiškálového modelu na tDD. 

• Model lze obecněji použít na systémy Rgn
+, které končí v dlouhožijících 

excit. meastabilních stavech (úspěch v případě Xe3
+ po fotodisociaci). 

 

Výhledy: 

• Podrobnější analýza dat v případě Ar4
+. 

• Zjistit, co je případně potřeba do modelu započítat. 
 

 



Děkuji za pozornost 



Zdroje 

[1.] BONHOMMEAU, D.; HALBERSTADT, N.; BUCK, U. International Reviews 

in Physical Chemistry. 2007, volume 26, article no. 21. 

[2.] JANEČEK, I., et. al. Multiscale non-adiabatic dynamics with radiative decay, 

case study on the post-ionization fragmentation of rare-gas tetramers. EPL, 

98 (2012) 33001. 

[3.] JANEČEK, I., et. al. Journal of Chemical Physics. 2009, volume 131, article 

no. 114306. 

[4.] JANEČEK, I., et. al. Multiscale non-adiabatic dynamics with radiative decay, 

case study on the post-ionization fragmentation of rare-gas tetramers. 2012- 

[cit. 25. března 2012]. Dostupné na Internetu: 

http://arxiv.org/pdf/1202.3846v2.pdf. 

 



Shrnutí výsledků vzorkování – zastoupení nabitých 

monomerů z multiškálového modelu ze stavu při 600 ps 

temné dynamiky 

\\\\ ... stav při 1 μs; //// …stav při 10 μs; XX … stav při ∞ μs 
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