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INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI

Ustav fyzikalni elekotroniky
Piirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita, Brno

Fyzikalni praktikum 3

Uloha 4. Opticka emisni spektra atoma

a molekul

Ukoly

1. Identifikujte spektralni ¢ary emitované parami materidlu elektrod v obloukovém vyboji a ur-
¢ete jejich intenzitu.

2. Ze sklonu pyrometrické primky urcete teplotu oblouku.

3. Urcete z naméreného molekulového spektra radikdlu OH rota¢ni teplotu.

Uvod

Latky exitované na nékteré ze svych vyssich energetickych hladin mohou svoji energii pfedat okolf
ve formé zareni. K excitaci maze dojit vlivem nenulové teploty, chemickych reakci, srazek s rych-
lymi elektrony, energetickymi fotony, radicaktivnim zaFenim a mnoha jinymi procesy. Je-li latka
excitovand na dostatecné vysoké energetické hladiny, mize emitované zafeni lezet ve viditelné
oblasti (cca 400—-700nm) nebo i v oblasti kratsich vlnovych délek. K vyzafovani kvant energie
hv = he/X dochézi vlivem spontanich nebo stimulovanych piechodii elektroni z vyssich energio-
vych hladin na niz&i. Ve spektru latek s diskrétnimi energetickymi hladinami dostateéné od sebe
vzdalenymi, jako jsou nap¥. volné atomy, uvidime jednotlivé izolované spektralni ¢ary.! Pokud
v energiové struktuie latky existuji shluky hladin s podobnou energii, mtizeme ve spektrech vidét
skupiny blizkych ¢ar tvofici napt. tzv. molekulové pasy charakteristické pro zéfeni ¢astic slozenych
z nékolika atomi. Kdyz latka obsahuje velké mnoZstvi energiovych hladin pokryvajicich velkou
oblast energif a lezicich tésné vedle sebe, jak je to bézné v pevnych latkach, bude spektrem takové
latky kontinualni zafeni. Pokud bude takovato latka blizko tepelné rovnovéihy, jeji spektrum se
miiZze blizit spektru absolutné ¢erného télesa.

Spektrum elektromagnetického zafeni emitovaného né&jakou latkou nese o této latce mnozstvi
informaci. Studiem latek pomoci spontanné vyzafeného viditelného svétla se zabyva opticki emisni
spektroskopie. Napft. ve fyzice plazmatu se jeji pomoci Casto stanovuji teploty a koncentrace ¢astic
(elektronti, excitovanych ¢astic, dokonce i ¢astic v zakladnim stavu). Opticka emisni spektroskopie
pati{ mezi neinvazivni metody studia zaiicich objektd, tzn. Zze pfi praci se spektrometrem nijak
nezasahujeme do studovaného jevu, pouze snimame intenzitu zafeni emitovaného studovanym
objektem — ziskdvame optické emisni spektrum.

1T zdanlivé jednoducha spektralni ¢ara mize mit rizné spektralni tvary a pokud ve skutecnosti jde o nékolik
Car s téméf stejnou vlnovou délkou, pak i komplikovangjsi vnitini strukturu. Vliv na spektralni tvar ¢ary mohou
mit magneticka a elektrickd pole, srazky s jinymi ¢asticemi i doba Zivota excitovaného stavu.
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Toto praktikum je rozdéleno do dvou ¢asti. V prvni budete vyhodnocovat spektrum volnych
atomu (zelezo vypafené obloukovym vybojem). Jak uz bylo zminéno, spektrum atomdarniho plynu
je tvofeno mnozstvim spektralnich ¢ar, kdy kazda z nich odpovida prechodu elektronu mezi dvéma
presné definovanymi energiovymi hladinami. Nejjednodussi aplikaci optické emisni spektroskopie
v takovém piipadé je stanovit excitac¢ni teplotu zaficich atomt. V druhé ¢asti vyhodnotite spek-
trum dvouatomové ¢astice OH excitované v plazmatu. Spektrum vyboje s obsahem molekularnich
plynd je tvofeno (uvazime-li omezenou rozliSovaci schopnost spektrometru) pasovymi strukturami
— spektralnimi pasy. Tyto pasy vzniknou vzdjemnym piekryvem car odpovidajicich prechodim
mezi hladinami, jejichZ energie je sou¢tem elektronovych, vibracnich a také rota¢nich p¥ispévki.
7 intenzit spektralnich ¢ar lze pak spocitat jednotlivé teploty: excitaéni, vibraénf a rotacni. Pro-
toZe rotaéni kvanta jsou velmi malé, dochézi velmi efektivné k nastoleni rovnovahy mezi populaci
rotacnich stavii a tepelnym pohybem neutralnich ¢astic. Proto rotacni teplota (tedy teplota cha-
rakterizujici nabuzeni rota¢nich stavil) méfend v plazmatu je pfiblizné rovna teploté translaéni
a tedy skutecné teploté neutrélniho plynu v plazmatu.

Atomova spektra

Intenzita spektralni ¢ary

Pro intenzitu spektralni ¢ary vinové délky A, kterd vznika prechodem elektronu z m-té horni
hladiny o energii E,, na n-tou doln{ hladinu s energii E,,, plati

he Im E,,
mn — : Amni : I I 1
AT A o eXp( HT) (1)

kde E,, je excita¢ni energie horni hladiny, A, je pravdépodobnost pifechodu s m - té hladiny
na n - tou hladinu, g,, je statistickd vdha horntho energetického stavu, o je stavovd suma, h je
Planckova konstanta, c¢ je rychlost svétla, k je Boltzmannova konstanta a 7T je absolutni teplota
za¥ici latky pii termodynamické rovnovéaze. Rozdil energii mezi horni a dolni energetickou hladinou
udéva energii svételného kvanta o piislusné frekvenci, resp. vinové délce:

h
@ﬁ—E@:th:AC. (2)

Meétrenim lze vétSinou urcit pouze relativni intezitu spektralnich ¢ar. Pro relativn{ intenzitu spek-
tralni ¢ary (v libovolnych jednotkach), muzeme psat

A E
Iy ~ Y;L\T:ngm + CXp <_k.;—'n> : (3)
Po upravé lze psat

a po zlogaritmovéani pak

Experimentalné pfimo méfitelné veli¢iny jsou relativni intenzity spektralnich ¢ar I,,, a jejich
vinové délky Ap,. Ke kazdé spektralni ¢afe jsou déle znamy soudin A, g (soucin pravdépodob-
nosti prechodu s horni m-té energetické hladiny a jeji statistické vahy) a excitaéni energie E,,
horntho energetického kvantového stavu m, které jsou tabelovany.

Sestrojime-li graf zavislosti

y:m( = f(En), 6
dostaneme tzv. pyrometrickou pfimku se smérnici tana = —1/kT, z niz lze jednoznacné urcit

absolutni teplotu zarici latky T
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Zaznam spektra obloukového vyboje

NejpouZivangjsimi zafizenimi k ziskani Carovych spekter jsou miizkové spektrometry (obr. 1).
Zafeni na vstup byva piivedeno svazkem optickych vldken vyrobenych z kiemenného skla, aby
propoustéla i blizké UV zafeni. Svétlo prochézi vstupni §térbinou a dopada (po pfipadném od-
razu na zrcadle) na oto¢nou miizku. Ta zafeni spektralné rozklada a difraktované zafeni nésledné
(po pfipadném dalsim odrazu na zrcadle, které prodluzuje dréhu svétla a zvysuje tak spektralni
rozligeni spektrometru) dopadé na detektor, kterym byva CCD kamera, ICCD kamera nebo fotona-
sobi¢. Nastaveni spektrometru a ukladani naméfenych dat je vét&inou Fizeno pocitacem a specidlni
elektronickou jednotkou.

3

Obrazek 1: Schema ziaznamu spekter pomoci m¥izkového spektrometru. 1 - napdajeci zdroj, 2 -
obloukovy vyboj, 3 - spektrometr, 4 - opticky kabel, 5 - Fidici pocitac.

Vyhodnoceni naméfeného spektra

Pfi zpracovani namérenych spekter je nejdiiv potfeba identifikovat jednotlivé spektralni ¢ary.
Vinové délky vybranych ¢ar atomti Zeleza jsou uvedeny v tabulce 1. Pii urovani ¢ar je t¥eba mit
na paméti, ze spektrometry neméri vlnové délky zcela pfesné a ze naméfené hodnoty vlnovych
délek mohou byt vaci skute¢nosti posunuty.

P1i uréovani intenzity ¢ar je potfeba odstranit vliv zafen{ pozadi a tzv. temného proudu, tj.
signédlu, ktery detektor méfi i kdyz na né&j nedopada zadné svétlo. Jednoduchou moznosti jak
odecist pozadi je od méfeného signilu odecist hodnotu méfenou v blizkém okoli sledované ¢ary,
kam uz ale sledovana (ani zadna jind) ¢ara nezasahuje. Relativni intenzita ¢ary se pak ziska
integraci métreného signélu pres celou ¢aru.

Po identifikaci ¢ar a stanoveni jejich intenzity uz je mozné vynést ziskana data do grafu a pro-
lozenim pyrometrické piimky stanovit excitaéni teplotu zaficich atomii.

Mbolekulova spektra

Kvantovy popis stavu dvouatomové molekuly
Klasifikace elektronovych stavi

U volného atomu lze stav jeho elektronového obalu popsat pomoci kvantovych ¢isel L, S a J
vzniklych sloZenim momentt [, s a j pfislusejicich vem elektrontim v elektronovém obalu atomu.

S kazdym elektronem pohybujicim se v elektronovém obalu atomu, respektive molekuly, je
spojen magneticky moment. Magnetickou interakci mezi spinovymi a orbitalnimi momenty hyb-
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)\mn Em Amn.gm X 108

[nm] | [eV] | [s7']
429413 | 4,371 | 0,71
429,924 | 5,308 | 5,2
430,791 | 4,434 | 5,9
431,509 | 5,070 | 1,5
432,576 | 4,473 | 6,1
433,705 | 4,415 | 0,23
435,274 | 5,070 | 1,0
436,977 | 5,882 | 2,2
437,593 | 2,832 | 0,0094
438,357 | 4,312 | 7.7
440,475 | 4,371 | 4,4
441,512 | 4,415 | 2,8
442,731 | 2,851 | 0,0099
444,234 | 4,988 | 1,1
444,320 | 5,647 | 1,9
444,772 | 5,009 | 1,1
445,912 | 4,955 | 1,0
446,165 | 2,865 | 0,0052
446,655 | 5,606 | 5,3
447,602 | 5,614 | 5,4
448,217 | 2,875 | 0,0053
449,457 | 4,955 | 1,22
452,862 | 4,913 | 1,8
453,115 | 4,220 | 0,076
460,294 | 4,177 | 0,088
473,678 | 5,828 | 2,5
485,975 | 5,426 | 1,3
487,132 | 5,409 | 3,7
487,215 | 5,426 | 2,2
487,822 | 5,426 | 0,77

Tabulka 1: Vybrané konstanty spektralnich ¢ar.

nosti jednotlivych elektronii v obalu dochézi k jejich vzajemnému provazani. Aproximaci této
spin-orbitalnf interakce je tkz. Russell-Saundersova spin-orbitalni vazba nebo i dalSich typy vazeb.

Pro popis elektronového obalu dvouatomovych molekul lze pouzit analogie volného atomu s
Russell-Saundersovou vazbou. Orbitalni a spinové momenty, které piislugeji jednotlivym elektro-
nim v molekule, se vazou do vysledného orbitdlniho L a spinového S momentu celé molekuly.
Pokud jsou naboje jader malé, vektory L a S se kvantuji do sméru elektrického pole jimi vytva-
Feného a spin-orbitalni vazba je velmi slaba.

Vysledny orbitalni moment elektront vykonava precesni pohyb kolem mezijaderné osy a pri-
mét tohoto momentu do jejiho sméru mutZze nabyvat pouze hodnot Af. Kvantové ¢islo A mize
nabyvat hodnot

A=0,1,2,.. (7)

Vgechny elektronové stavy s A > 0 jsou dvojnasobné degenerované, coz odpovida dvéma moznym
smérim rotace momentu hybnosti pii zachovan{ jeho primétu do mezijaderné osy.

Pro stavy s A=0, 1, 2, 3, 4... volime v analogii s volnym atomem termové oznaceni X, I, A,
o, T...
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Piiklady prechodi

Vybérové pravidlo povolenych zakazanych
AN =0,+1 Y-YXII-XA-IT|A-Xd-1,—-X%
AS =0 3y, 3y 3I1-3% 3y—1y 31—ty

+h—teot-—o—| DT-gh RT3 | $t_ym 5T -5t
gouwu pugsrg | S-S5, - | BF - N5 -5

= w N s

Tabulka 2: Vybérova pravidla pro samovolny p¥echod elektronu z jednoho kvantového stavu do
druhého odvozené v dipélové aproximaci pro Hundtv typ vazby a v dvouatomové molekule.

Vazba magnetického momentu S do mezijaderné osy neni na rozdil od pFedchoziho pripadu
zpusobena elektrickym polem mezi jadry atomt v molekule, ale polem magnetickym, které vytvari
pohybujici se elektrony v elektronovém obalu. Vysledny spinovy moment pak vykonavé precesi
kolem mezijaderné osy a jeho priméty do této osy mohou nabyvat pouze hodnot Y A. Kvantové
¢islo X je analogické kvantovému ¢islu s pro volny atom a mtize nabyvat pouze hodnot

$=8S-1,..,-8 (8)

Celkovy pocet orientaci spinového momentu hybnosti molekuly odpovidad multiplicité stavu, tj.
hodnoté 2541 Tento ndaj je vyznacfen levym hornim indexem nad termovym symbolem energio-
vého stavu, napi. °II.

Primét celkového momentu hybnosti vzniklého spin-orbitalni interakci do mezijaderné osy
nabyva hodnot Qh, kde kvantové ¢islo €2 nabyva hodnoty

Q=A+3. 9)

Jestlize A—=1, =1, 0, -1, pak Q=2, 1, 0, coZ byva znaceno 3Ily, 3II; a 3IIy. Vlivem spin-orbitalni
interakce se stavy p¥islusejici rizné hodnoté €2 energiové lisi. Diisledkem toho je, Ze vySe uvedeny
stav 3II bude triplet.

Energiové stavy volného atomu lze popsat pomoci kvantovych ¢&isel L, S a J, coz analogicky
odpovidéa kvantovym ¢islim A, 3 a Q dvouatomové molekuly. Soubor téchto tii kvantovych ¢&isel
v8ak neni dostate¢ny k popisu elektronového stavu molekuly a k zavedeni vybérovych pravidel.
Je nutno jesté 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 1. symetricka, respektive antisymetricka,
vzhledem k libovolné roving, ve které lezi mezijaderna osa. Symetrické stavy jsou znaceny pravym
hornim indexem +, stavy antisymetrické indexem —. Tyto symboly se uzivajl jen pro X stavy,
stavy s A >0 jsou vzdy dvojnasobné degenerované v tomto smyslu.

Pro homonukledrni molekulu je nutné stanovit, zda je 1. stfedové symetricka, respektive anti-
symetricka, vzhledem k hmotnému stfedu molekuly. Symetrické stavy jsou znaceny pravym dolnim
indexem g, stavy antisymetrické indexem wu.

Vybérova pravidla

Volny atom nabuzeny do vy$siho energiového stavu nez je stav zédkladni muZe relaxovat zpét do
zékladniho stavu vyzarenim jednoho nebo vice fotont. Zména stavu elektronového obalu pii sou-
¢asném vyzafeni fotonu se déje podle vybérovych pravidel, které urcuji pravdépodobnost kazdého
z mnoha moznych pfechodd.

Vybérova pravidla, platna pro zménu stavu elektronového obalu dvouatomové molekuly, odvo-
zené v dipo6lové aproximaci, jsou uvedena i s piiklady povolenych a zakadzanych piechodi v tabulce
2.

Platnost vybérového pravidla 2 v tabulce 2 klesd s nartstem jaderného naboje molekuly.
Napiiklad triplet-singuletovy piechod je pfisné zakdzan pro molekularni vodik, kdezto napfiklad
zakazany piechod a3l — XX+ molekuly CO je jiz slabé pozorovatelny.
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Spektrum dvouatomové molekuly
Dvouatomova molekula jako vibrujici rotator

Celkovou energii dvouatomové molekuly lze rozdélit na energii mechanickou a energii vnitini.
Mechanickou energii rozumime soucet, kinetické energie translacnfho pohybu a energie potencialni.
Do energie vnitini fadime mimo jiné energii spojenou se stavem elektronového obalu molekuly,
energii rotacni a energii vibra¢ni. Energie spojenad 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-
vibra¢né-rotacnim stavu lze rozlozit do souctu jednotlivych energii piislusejicich elektronovému
stavu (E.), vibra¢nimu stavu (E,(v)) a rotatnimu stavu (E,.(N))

E:E6+Ev(y)+Er(N)' (10)

Vibra¢ni energie dvouatomové molekuly je tmérné vibra¢nimu kvantovému &islu v, které na-
byva nezapornych celociselnych hodnot. Pro vibra¢ni energii v aproximaci anharmonického vib-
ratoru plati vztah

1 1 1
E,(v) = heG, = he|we(v + 5) — Tewe(V + 5)2 + Yewe (v + 5)3] (11)

V této rovnici vibra¢ni vlnové &slo w,, konstanty anharmonicity ., y. a tedy i vibra¢ni term G,
zéavisi na elektronovém stavu vibrujici molekuly.

Rotaéni energie dvouatomové molekuly je tmérna rota¢nimu kvantovému ¢islu N, které stejné
jako v nabyva nezapornych celo¢iselnych hodnot. Pro rota¢n{ energii v aproximaci netuhého ro-
tatoru plati vztah

E,(N)=hc[B,N(N +1) = D.N*(N +1)2 + .. ] (12)

kde B, a D, jsou rota¢ni konstanty piisluSejici danému elektronovému stavu molekuly. Jelikoz
v8ak stfedni mezijaderna vzdélenost, a tedy i stfedni moment setrva¢nosti molekuly, roste se

\"4
6
5
I 4
i 3
2
1
0
\Y
Y \i A
Y Y A\ 5
4
[ Y
Y ‘ Y v" 3
Y 2
) Y ; Y ) 1
- . 0
v =0 v=3 Av =1 Av =0
absorpéni a emisni emisni
vibracni posploupnosti vibra¢ni sekvence
"progressions” "sequences”

Obrézek 2: Princip vzniku vibraénich posloupnosti a sekvenci.
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Piiklady prechodi
n | Vybérové pravidlo povolenych zakdzanych
1 Av neomezeno Iv=3)-(r=1) -
2 AN =0,+1 Y(N=9)-X(N=10) | II(N =5) - ¥(N =2)

Tabulka 3: Vybérova pravidla pro zménu rota¢niho a vibra¢niho kvantového é&isla pfi soucasném
samovolném elektronové-vibra¢né-rota¢nim prechodu.

5
J'
4 1
v=1
3
2
1
0
Y v .
J
\] \] | o
4v =0
Y
Y Y 3
y Y y 2
1
AJ=1 A =-1 AJ=0 0
R - vétev P - vétev Q - vétev
R - "branch” P - "branch" Q - "branch™

Obréazek 3: Princip vzniku rotacnich R, P a Q vétvi pro p¥ipad, kdy J=N.

vzristajicim vibraénim kvantovym &islem v, budou i rotacni konstanty zévislé na vibrac¢nim stavu
molekuly. Pro rota¢ni konstantu B, lze psat vztah

B, = B. —a.(v+ =), (13)

kde B, a a. jsou tabelované spektroskopické konstanty zévislé na elektronovém stavu molekuly.

Relaxace elektronového obalu molekuly spontannim ptrechodem elektronu z vyssiho stavu do
nizgtho energiového stavu se déje podle vybérovych pravidel popsanych v tabulce 2. Na zakladé této
tabulky lze predpovédét mozné nizsi elektronové stavy pro libovolny stav vyssi. Pti elektronové
relaxaci se v8ak muiZe ménit i rota¢ni a vibrafni stav molekuly. Vybérova pravidla pro tento jev
jsou popsana i s piiklady v tabulce 3. Ve spektru pak pozorujeme misto klasickych atomovych
¢ar molekulové rota¢né-vibracni pésy, v kterych Ize pri dobré rozliSovaci schopnosti spektrometru
odligit tzv. vibra¢ni sekvence, vibraéni posloupnosti (v anglickém originale progression) a rotaéni
R, P a Q vétve. Fyzikalni princip jejich vzniku je naznacen na obrazcich 2 a 3.

Interpretace potencialovych kiivek molekul

Na obrazku 4 jsou vyobrazeny dvé potencidlové kiivky piislusejici dvéma stavim molekuly Is.
Stav 'Y je stavem zakladnim, stav 3II je nejniz&im stavem excitovanym. Jiz p¥i prvnim pohledu
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na potencialové kiivky a jejich popis pomoci spektralnich termt je zfejmé, Ze stav *II je metasta-
bilni, protoze je poruseno vybérové pravidlo AS = 0. V potencidlovych kiivkach byvaji obvykle
vyznaceny pouze vibra¢ni stavy, stavy rotaéni se nevyznacuji. Je vidét, ze potencidlova kiivka
zékladniho i excitovaného stavu nemé tvar paraboly, pfi jejim vypoétu byl tedy pouzit model
anharmonického oscilatoru. Zakladnimu stavu molekuly Iy piislusi vice nez 80 vibra¢nich stavi.
Energie D, je disocia¢ni energie zdkladniho stavu. Pokud je tato energie dodana molekule Ig,
energie jejich vibraci je jiz tak velk4, Ze se molekula roztrhne na dva atomy - disociuje - a vznikaji
dva atomy I ve stavech 2Pj /2. Pro disociaci molekuly Iz v excitovaném stavu 311 je tfeba mengi
energie, tento excitovany stav se disociuje tak, zZe vzniknou dva atomy I ve stavech 2P3/2 a QPI/Q.
7 potencialovych kfivek lze ale urcit i mnohem vice. Napiiklad se znalosti Franck-Condonova prin-

cipu lze uréit, do jakych vibraénich stavi bude probihat pfednostné excitace narazem elektronu,
jaké ptfechody budou ve spektru nejvyraznéjsi atd.
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Obrazek 4: Potencidlové kiivky molekuly I

Intenzita rotac¢ni ¢ary

Rota¢n{ kvanta jsou mnohem mensi nez vibra¢ni a elektronova, a proto soucasné s nabuzenim

vibragnich stavi jsou nabuzovany i stavy rotaéni. Intenzita rotaéni ¢ary je dana nasledujici rovnici
14.

B, ,N'(N'+1)hc
1,0 7! I _ v
1oyt 1 — 11411 !
IZ%JJ Corry oSy e kT 14

/ ! ! : : : 2, 2 ¥ 2 - v ’ 2, . v z . v 2’
I;’,,f},‘,] J» je intenzita spektralni ¢ary, B,y je rotacni konstanta pro horni vibra¢ni stav, N’ je rota¢ni

kvantové ¢islo horniho stavu. J’ je kvantové ¢islo pro celkovy moment hybnosti. Pro pfipad, ktery
bude fesen v praktiku plati N/ = J' — 1/2. V molekulové spektroskopii se pouziva jak J' tak
N’, v nékterych pracich jsou dokonce tato dvé rozdilnd kvantové ¢isla zaménovana, coz vede k
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chybam pfi vyhodnocovani méfenych dat. C' je konstanta, kterd mé stejnou hodnotu pro vSechny
rotaéni ¢ary v téze vétvi, #* je vinocet uvazované rotaéni éary, Sy v je Honl-Londontv intenzitni
faktor daného prechodu, k je Boltzmannova konstanta, h Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla

n/o' g’

n//,U// J//
2S5 i

a T je hledana teplota. Logaritmovanim vztahu 14 pak dostaneme linedrni zavislost In
N'(N'+ 1), tzv. pyrometrickou p¥imku 15.

In;/UI/¥I// B /hC
In 27— UV NY(NT 4 1) + konst 15
N4 r VA1) + kons (15)

Rotaéni teplotu lze pak urtit ze smérnice této pyrometrické pfimky.

’ N’ ‘ J ‘ Sy g ‘ Alnm)| ‘
1 3/2 | 0.563 | 307,843
5/2 | 1.065 | 307.996
9/2 | 2.100 | 308.326
11/2 | 2.640 | 308.512
13/2 | 3.160 | 308.733

O Ut = N

Tabulka 4: Rota¢n{ kvantova ¢isla, intenzitni faktory a vlnové délky vybranych spektralnich ¢ar
ze spektra radikalu OH.

»

Postup méreni

1. V programu Span 1.6 oteviete soubor *.spc s namérenym spektrem radikidlu OH. Jedna se
o prechod OH (A%2X+ — X2II). Pogram je volné ke stazeni na adrese http://physics.muni.
cz/"zdenek/span/. Vzhledem k tomu, Ze na méfené emisni spektrum byva ¢asto posunuto
az o nékolik nanometri, je pro spravnou identifikaci ¢ar tfeba znat jesté néco navic. V naSem
piipadé poslouzi simulované spektrum radikadlu OH programem Lifbase 2.0, kde zobrazenym
spektralnim ¢ardm ptisluseji spravné vinové délky.

2. Stahnéte program Lifbase 2.0 (http://www.sri.com/psd/lifbase/) a spustéte jej. V okénku
pro ur¢eni molekuly, jejiz spektrum chceme simulovat zadejte OH (A-X). Vinové délky jsou
udavany v angstromech, zadejte tedy simulovany interval jako 3050A az 3140A. Pouzijte
rozligeni 0.15A, zaskrtnéte okénko pro termalizovany systém a spustte simulaci zelenym
tla¢itkem. V simulovaném spektru pak urcete (dle piislu§nych vinovych délek zapsanych
v tabulce) spektralni ¢ary s rotaénim kvantovym &islem 1, 2, 4, 5 a 6, které jsou potiebné
pro vypocet teploty.

3. Srovnanim se simulovanym spektrem identifikujte vySe uvedenych pét spek tralnich ¢ar ve
spektru naméreném. Zpét v programu Span 1.6 nejdiive nastavte molekulu, jejiz spektrum
hleddme: Database — Select Molecules — OHr.

Meéjte zagkrtnutou pouze tuto molekulu, pfitomnost spekter dalgich molekul nebo atomt by
mohla byt vic nez matouci. Oznacte vybranou spektralni ¢aru kliknutim my8i a z nabidky ji
piifad’te spravnou identifikaci. Vyhodou je, ze program Span 1.6 udava v nabidce ¢ar kvan-
tova ¢isla J' (nezaméhovat s N'), coz préaci velice usnadni. Mate-li identifikovanu minimalné
jednu ¢aru, tak si dalsi identifikaci muzete usnadnit tim, Zze posunete (opravite) spektrum
na spravny interval vinovych délek: Spectrum — Correct Wavelengths — From Lines
in Graph. Identifikujte zbyvajici ¢ty Cary a opét opravte interval vinové délky. Vysledek
muzete ovérit piidanim tabelovaného spektra redikalu OH na pozadi: Graph — Background
— Add... — From database

(minimum atomic and molecular line intensity = 0).


http://physics.muni.cz/~zdenek/span/
http://physics.muni.cz/~zdenek/span/
http://www.sri.com/psd/lifbase/
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4. 7 identifikovaného spektra urcete intenzity vybranych péti car [ 7’;‘,/,11’}/,‘/},, s rotacnimi kvanto-
vymi ¢isly N': 1,2, 4,5 a6 (nebo J": 3/2,5/2,9/2,11/2 a 13/2). Jejich maximalni hodnotu
odectéte od hodnoty spektralniho pozadi. Odectéte také jejich vinové délky a urcete hodnoty
vlno¢ti 7*. Hodnota rotacni konstanty pro horni vibraéni stav je B, = 1696.6 m~'. Dle
vySe uvedenych vztahtl a za pomoci konstant uvedenych v tabulce pak spocitejte rota¢ni tep-
lotu z pyrometrické primky. Spocitanou hodnotu teploty ovéite vypoctem v programu Span
1.6: Analysis — Temperature — From Graph. Rozdil ve stanovenych teplotach miiZze byt
zpusoben pouzitim rdznych spektroskopickych konstant, réiznou vychozi literaturou.
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