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1 Uvod

22

Optickd emisni spektroskopie patii mezi neinvazivni metody studia zédficich objekti.
Aplikaci optické emisni spektroskopie ve fyzice plazmatu lze ziskat, pfi zajisténi plat-
nosti ur€itych predpokladi, napiiklad teplotu plynu ¢i koncentraci &dstic (elektrond,
excitovanych ¢4stic, dokonce i ¢dstic v zdkladnim stavu). Pfi prici se spektrometrem
nijak nezasahujeme do studovaného jevu, pouze snimdme intenzitu zdfeni emitovaného
studovanym objektem - ziskdvame optické emisni spektrum. Volné atomy vyzaiuji
svétlo ve formé kvant (fotont) stimulovanymi nebo spontdnnimi piechody elektront
v elektronovém obalu atomu z vysSich energiovych hladin na hladiny niZs8i. Spektrum
atomdrniho plynu (argon, Zelezo) je tvofeno mnozstvim spektralnich ¢ar, kdy kazda
z nich odpovid4 pfechodu elektronu mezi dvéma piesné definovanymi energiovymi
hladinami. Spektrum vyboje s obsahem molekuldrnich plynu je tvofeno (uvdzime-li
omezenou rozliSovaci schopnost spektrometru) pasovymi strukturami - spektralnimi
pasy. Tyto pasy vzniknou vzdjemnym prekryvem Car odpovidajicich pfechodiim mezi
energiovymi hladinami, které jsou tvofeny elektronovymi, vibra¢nimi a také rota¢nimi
prispévky. Z intenzit spektralnich Car Ize pak spocditat jednotlivé teploty: excitadni, vi-
bra¢ni (informace o populacnich mechanizmech) a rota¢ni. ProtoZe rota¢ni kvanta jsou
velmi mald, dochdzi velmi efektivné k nastoleni rovnovahy mezi populaci rotacnich
stavl a tepelnym pohybem neutrdlnich ¢4stic. Proto rotaéni teplota (tedy teplota charak-
terizujici nabuzeni rotaénich stavll) méfend v plazmatu je pfiblizné rovna teploté tran-
sla¢ni a tedy skutecné teploté neutrdlniho plynu v plazmatu.

2 Teorie

3 Kvantovy popis stavu dvouatomové molekuly

3.1 Klasifikace elektronovych stava

U volného atomu lze stav jeho elektronového obalu popsat pomoci kvantovych Cisel
L, S a J vzniklych sloZenim momentd /, s a j pfisluiejicich v§em elektronim v elek-
tronovém obalu atomu.

S kaZdym elektronem pohybujicim se v elektronovém obalu atomu, respektive moleku-
ly, je spojen magneticky moment. Magnetickou interakci mezi spinovymi a orbitdlnimi
momenty hybnosti jednotlivich elektrond v obalu dochéz{ k jejich vzajemnému pro-
vazani. Aproximaci této spin-orbitdlni interakce je tkz. Russell-Saundersova spin-orbi-
talni vazba nebo i dalsich typy vazeb.

Pro popis elektronového obalu dvouatomovych molekul 1ze pouZit analogie volného
atomu s Russell-Saundersovou vazbou. Orbitdln{ a spinové momenty, které piisluseji
Jjednotlivym elektronum v molekule, se vaZou do vysledného orbitdlniho L a spinového
S momentu celé molekuly. Pokud jsou ndboje jader malé, vektory L a S se kvantuji do
sméru elektrického pole jimi vytvafeného a spin-orbitdlni vazba je velmi slaba.

Vysledny orbitdlni moment elektrond vykonavd precesni pohyb kolem mezijader-
né osy a primét tohoto momentu do jejiho sméru maze nabyvat pouze hodnot Af.



Kvantové ¢islo A mize nabyvat hodnot
A=0,1,2,.. (1)

V3echny elektronové stavy s A>0 jsou dvojnasobné degenerované, coZ odpovida dvé-
ma moznym smérim rotace momentu hybnosti pfi zachovani jeho praimétu do mezi-
jaderné osy.
Pro stavy s A=0, 1, 2, 3, 4... volime v analogii s volnym atomem termové oznaceni X,
ILA O, T...

Vazba magnetického momentu S do mezijaderné osy neni na rozdil od pfedchoziho
piipadu zplisobena elektrickym polem mezi jadry atomili v molekule, ale polem mag-
netickym, které vytvaii pohybujici se elektrony v elektronovém obalu. Vysledny spi-
novy moment pak vykondva precesi kolem mezijaderné osy a jeho praméty do této osy
mohou nabyvat pouze hodnot XA. Kvantové Cislo X je analogické kvantovému Cislu s
pro volny atom a mtiZe nabyvat pouze hodnot

r=8,5-1,..,-S )

Celkovy pocet orientaci spinového momentu hybnosti molekuly odpovidd multiplicité
stavu, tj. hodnoté 25+1 Tento ddaj je vyznalen levym hornim indexem nad termovym
symbolem energiového stavu, napf. >IT.

Pramét celkového momentu hybnosti vzniklého spin-orbitdlni interakcei do mezi-
jaderné osy nabyva hodnot Q7, kde kvantové &islo © nabyva hodnoty

Q=A+L (3)

Jestlize A=1, 2=1,0, -1, pak Q=2, 1, 0, coZ byva znadeno >I1y, *I1; a *I1j. Vlivem spin-
orbitdlni interakce se stavy pfisluSejici razné hodnoté Q energiové lisi. Dusledkem toho
je, 7e vyse uvedeny stav *II bude triplet.

Energiové stavy volného atomu Ize popsat pomoci kvantovych &isel L, S a J, coZ
analogicky odpovidd kvantovym &islam A, £ a Q dvouatomové molekuly. Soubor
téchto tif kvantovych &isel v§ak neni dostatecny k popisu elektronového stavu molekuly
a k zavedeni vyb&rovych pravidel. Je nutno jest¢ dodat jednu (pro heteronuklearni
molekulu), respektive dvé (pro homonuklearni molekulu), charakteristiky tykajici se
symetrie elektronové vinové funkce ..

Pro dvouatomovou molekulu je nutné stanovit, zda je W, symetrickd, respektive an-
tisymetrickd, vzhledem k libovolné roving, ve které lezi mezijadernd osa. Symetrické
stavy jsou znaCeny pravym hornim indexem +, stavy antisymetrické indexem —. Tyto
symboly se uzivaji jen pro X stavy, stavy s A >0 jsou vZdy dvojndsobné degenerované
v tomto smyslu.

Pro homonukledrni molekulu je nutné stanovit, zda je W, stfedove symetrickd, respek-
tive antisymetrickd, vzhledem k hmotnému stfedu molekuly. Symetrické stavy jsou
znaceny pravym dolnim indexem g, stavy antisymetrické indexem u.

3.2 Vybérova pravidla

Volny atom nabuzeny do vy$§iho energiového stavu nez je stav zdkladni muze relaxo-
vat zpét do zdkladniho stavu vyzafenim jednoho nebo vice fotonl.. Zména stavu elek-



Piiklady piechodi
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Tabulka 1: Vybé&rova pravidla pro samovolny piechod elektronu z jednoho kvantového
stavu do druhého odvozend v dipélové aproximaci pro Hundav typ vazby a v dvouato-
mové molekule.

tronového obalu pfi soucasném vyzareni fotonu se déje podle vybérovych pravidel,
které urcuji pravdépodobnost kaZzdého z mnoha moZnych pfechodd.

Vybérova pravidla, platnd pro zménu stavu elektronového obalu dvouatomové mo-
lekuly, odvozena v dipdlové aproximaci, jsou uvedena i s priklady povolenych a zaka-
zanych pfechodil v tabulce 1.

Platnost vyb&rového pravidla 2 v tabulce 1 klesd s ndristem jaderného ndboje
molekuly. Napfiklad triplet-singuletovy pfechod je pfisné zakdzan pro molekuldrni
vodik, kdeZto napfiklad zakdzany prechod &°TI — X'EF molekuly CO je jiz slabé& po-
zorovatelny.

4 Spektrum dvouatomové molekuly

4.1 Dvouatomova molekula jako vibrujici rotator

Celkovou energii dvouatomové molekuly 1ze rozdé€lit na energii mechanickou a energii
vnitini. Mechanickou energii rozumime soucet kinetické energie transla¢niho pohybu
a energie potencidlni. Do energie vnitini fadime mimo jiné energii spojenou se stavem
elektronového obalu molekuly, energii rota¢ni a energii vibracni. Energie spojend s
rotaci a vibraci molekuly je na rozdil od energie kinetické kvantovana.

Je-li zanedbatelnd interakce mezi vibraci a rotaci, energie molekuly E v daném
elektronové-vibraéné-rota¢nim stavu 1ze rozloZit do souctu jednotlivych energii prislu-
Sejicich elektronovému stavu (E,), vibraénimu stavu (E,(v)) a rotaénimu stavu (E,(N))

E=E.+E,(V)+E/N) 4

Vibraéni energie dvouatomové molekuly je dmérna vibra¢nimu kvantovému &islu
v, které nabyva nezdpornych celoéiselnych hodnot. Pro vibraéni energii v aproximaci
anharmonického vibrétoru plati vztah

1 1 1
E,(V) = heGy = hele(v + 5) — 2o (V + 5)2 + Vo0 (V+ 5)3...] (5)

V této rovnici vibraéni vinové &islo ®,, konstanty anharmonicity x,, y. a tedy i vibraéni
term Gy zdvisi na elektronovém stavu vibrujici molekuly.



Piiklady prechodu
n | Vybérové pravidlo povolenych zakazanych
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Tabulka 2: Vyb&rova pravidla pro zménu rotacniho a vibra¢niho kvantového Cisla pfi
soucasném samovolném elektronoveé-vibraéné-rotaénim pfechodu.
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absorpén{ a emisni emisni
vibraéni posploupnosti vibraéni sekvence
"progressions” "sequences”

Obrazek 1: Princip vzniku vibra¢nich posloupnosti a sekvenci.

Rota¢ni energie dvouatomové molekuly je imérnd rotaénimu kvantovému Cislu N,
které stejné jako v nabyva nezdpornych celoéiselnych hodnot. Pro rotacni energii v
aproximaci netuhého rotdtoru plati vztah

E,(N) = hc[ByN(N+1)—D,N*(N+1)*+..] (6)

kde By a D, jsou rota¢ni konstanty piislusejici danému elektronovému stavu molekuly.
Jelikoz v3ak stfedni mezijadernd vzdalenost, a tedy i stfedni moment setrvaénosti mo-
lekuly, roste se vzristajicim vibracnim kvantovym ¢&islem v, budou i rotaéni konstanty
z4vislé na vibra¢nim stavu molekuly. Pro rota¢ni konstantu By 1ze psat vztah

1

1
Bv:Be_(xe(V+ 5) (7)
kde B. a ¢, jsou tabelované spektroskopické konstanty zavislé na elektronovém stavu

molekuly.
Relaxace elektronového obalu molekuly spontdnnim pfechodem elektronu z vys-
$tho stavu do nizstho energiového stavu se déje podle vybérovych pravidel popsanych
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Obrazek 2: Princip vzniku rotanich R, P a Q vétvi pro piipad, kdy J=N.

sy

v tabulce 1. Na zdkladé této tabulky lze pfedpovédét moZzné nizsi elektronové stavy pro
libovolny stav vys§i. Pfi elektronové relaxaci se v8ak miaZe ménit i rotani a vibracni
stav molekuly. Vybérovd pravidla pro tento jev jsou popsdna i s priklady v tabulce 2. Ve
spektru pak pozorujeme misto klasickych atomovych ¢ar molekulové rotacné-vibrani
pasy, v kterych lze pii dobré rozliSovaci schopnosti spektrometru odli§it tzv. vibracni
sekvence, vibraéni posloupnosti (v anglickém origindle progression) a rota¢ni R, P a Q
vétve. Fyzikdlni princip jejich vzniku je naznacen na obrdzcich 1 a 2.

4.2 Interpretace potencialovych krivek molekul

Na obrazku 3 jsou vyobrazeny dvé potencidlové kiivky pfisluSejici dvéma staviim
Jiz pFi prvnim pohledu na potencidlové kiivky a jejich popis pomoci spektrdlnich terma
je zfejmé, 7e stav T1 je metastabilni, protoZe je porugeno vybérové pravidlo AS = 0. V
potencidlovych kiivkdch byvaji obvykle vyznaceny pouze vibraéni stavy, stavy rotaéni
se nevyznacuji. Je vidét, Ze potencidlova kfivka zdkladniho i excitovaného stavu nem4
tvar paraboly, pfi jejim vypoctu byl tedy pouzit model anharmonického oscildtoru.
Zikladnimu stavu molekuly I pfislusi vice nez 80 vibraCnich stavi. Energie De je
disociacni energie zdkladniho stavu. Pokud je tato energie doddna molekule I, en-
ergie jejich vibraci je jiz tak velkd, Ze se molekula roztrhne na dva atomy - disociuje
- a vznikaji dva atomy I ve stavech *P; /2- Pro disociaci molekuly I v excitovaném
stavu °IT je tieba men3i energie, tento excitovany stav se disociuje tak, ¥e vzniknou
dva atomy I ve stavech 2P; na P, /2- Z potencidlovych kiivek lze ale ur€it i mnohem
vice. Napfiklad se znalosti Franck-Condonova principu 1ze uréit, do jakych vibra¢nich
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Obrazek 3: Potencidlové kiivky molekuly I,

stavll bude probihat pfednostné excitace ndarazem elektronu, jaké pfechody budou ve
spektru nejvyraznéjsi atd.

4.3 Intenzita rotac¢ni cary

Rotaéni kvanta jsou mnohem mensi neZ vibracni a elektronovd, a proto soucasné s
nabuzenim vibra¢nich stavd jsou nabuzovany i stavy rota¢ni. Intenzita rotaéni ¢ary je
ddna nasleduyjici rovnici 8.

BN (N +1)he
Ny -4 _ By
I;Z//U//JN = C:://U//V Syne kT (8)

I;‘,’,%’,,J;/, je intenzita spektrdlni Cary, By je rotaéni konstanta pro horni vibraéni stav,
N’ je rota&ni kvantové &islo horniho stavu. J' je kvantové &islo pro celkovy moment
hybnosti. Pro pfipad, ktery bude fefen v praktiku plati N = J' — 1/2. V molekulové
spektroskopii se pouzivd jak J' tak N/, v n&kterych pracich jsou dokonce tyto dvé&
rozdilné kvantové ¢isla zaméniovana, cozZ vede k chybam pfi vyhodnocovani méfenych
dat. C je konstanta, kterd ma stejnou hodnotu pro vSechny rotatni ¢ary v téZze vétvi,
V* je vlnodet uvazované rotadni &dry, Sy » je Honl-Londontly intenzitni faktor daného

prechodu, k je Boltzmannova konstanta, 4 Planckova konstanta, ¢ rychlost svétlaa T je
S ol
. s 7. . s s P . i” i
hledani teplota. Logaritmovanim vztahu 8 pak dostaneme linedrni zdvislost In %’:’Z
S



na N'(N’ + 1), tzv. pyrometrickou pifmku 9.

/.U/J/

I iayii JH By he
In \7’25’ /Ju = ZT N'(N' + 1) + konst 9)
J'J

Rotaéni teplotu Ize pak urcit ze smérnice této pyrometrické pfimky.

N | J | Sy | Anm]
3/2 1 0563 | 307.843

V.OUS SU 7,050

572 | 1.065 | 307.996
9/2 | 2.100 | 308.326
1172 ] 2.640 | 308.512
13/2 | 3.160 | 308.733

(o) R B S S R

Tabulka 3: Rotacni kvantovd Cisla, intenzitni faktory a vinové délky vybranych
spektralnich Car ze spektra radikalu OH.

5 Ukol

Urcete z naméfeného molekulového spektra radikdlu OH rota¢ni teplotu.

6 Podrobny navod

1. V programu Span 1.6 oteviete soubor * . spc s naméfenym spektrem radikalu
OH. Jedn4 se o prechod OH (A’X* — X?II). Program je volné ke staZeni na
http://physics.muni.cz/~zdenek/span/.Vzhledemk tomu, Ze na-
méfené emisni spektrum byva Casto posunuto az o nékolik nanometril, je pro
spravnou identifikaci ¢ar tieba zndt jesté néco navic. V nasem piipade poslouZzi
simulované spektrum radikalu OH programem Lifbase 2.0, kde zobrazenym spek-
tralnim cardm pfisluseji spravné vinové délky.

2. Stahnéte program Lifbase 2.0 (http://www.sri.com/psd/lifbase/)
a spustéte jej. V okénku pro uréeni molekuly, jejiz spektrum chceme simulo-
vat zadejte OH (A-X). VInové délky jsou udivany v angstromech, zadejte tedy
simulovany interval jako 3050A a7 3140A. Pouzijte rozlifeni 0.15A, zaskrtnéte
okénko pro termalizovany systém a spust tc simulaci zelenym tlagitkem. V simulo-
vaném spektru pak urcete (dle pfislu$nych vinovych délek zapsanych v tabulce)

spektrdlni ¢ary s rotaénim kvantovym &islem 1, 2, 4, 5 a 6, které jsou potfebné
pro vypocet teploty.

3. Srovnanim se simulovanym spektrem identifikujte vySe uvedenych pét spek-
trdlnich Car ve spektru naméfeném. Zpét v programu Span 1.6 nejdiive nastavte
molekuluy, jejiZ spektrum hleddme: Database — Select Molecules —
OHr.



4.

Meéjte zaskrtnutou pouze tuto molekulu, pfitomnost spekter dalSich molekul nebo
atomu by mohla byt vic neZ matouci. Oznacte vybranou spektralni ¢aru kliknutim
mysi a z nabidky ji pfifadte sprdvnou identifikaci. Vyhodou je, Ze program
Span 1.6 ud4va v nabidce &ar kvantovd ¢isla J' (nezaméhovat s N'), coZ préci
velice usnadni. Mate-li identifikovdnu minimadlné jednu ¢aru, tak si dalsi iden-
tifikaci muZete usnadnit tim, Ze posunete (opravite) spektrum na spravny in-
terval vinovych délek: Spectrum — Correct Wavelengths — From
Lines in Graph. Identifikujte zbyvajici Ctyfi Cary a opét opravte interval vi-
nové délky. Vysledek miZete ovéfit pfiddanim tabelovaného spekira redikalu OH
na pozadi: Graph — Background — Add... — From database
(minimum atomic and molecular line intensity = 0).

Z identifikovaného spektra uréete intenzity vybranych péti ¢ar 1,’1’,//’:’;,,1 ;,/ s rotaénimi
kvantovymi &isly N': 1, 2,4, 5 a 6 (nebo J': 3/2, 5/2, 9/2, 11/2 a 13/2). Jejich
maximalni hodnotu odeététe od hodnoty spektrilniho pozadi. Odectéte také je-
jich vlnové délky a urcete hodnoty vino&td ¥*. Hodnota rotadni konstanty pro
horni vibra¢ni stav je By = 1696.6 m~'. Dle vyse uvedenych vztahii a za po-
moci konstant uvedenych v tabulce pak spocitejte rotaéni teplotu z pyromet-
rické pfimky. Spocitanou hodnotu teploty ovéite vypoltem v programu Span 1.6:
Analysis — Temperature — From Graph.Rozdil ve stanovenychte-
plotdch mizZe byt zpisoben pouZitim riznych spektroskopickych konstant, riiznou

vychozi literaturou.
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