
Disociačńı stupeň

D =
[H]

[H] + 2[H2]

se muśı projevit v poměru intenzit spektrálńıch čar, pokud budeme srovnávat intenzitu ato-

márńıch a molekulových čar. Pojd’me se nejprve pod́ıvat na intenzitu atomárńıch čar Hα a Hβ.

Vývoj koncentrace excitovaného stavu (např. stavu n = 3) poṕı̌seme

dn3

dt
= R1→3 ne [H] + RH2→3 ne [H2] − n3 (A+Q) ,

kde R1→3 a RH2→3 jsou rychlostńı konstanty př́ımé a disocia-

tivńı excitace stavu n = 3 při srážce atomu / molekuly s elek-

tronem, ne je koncentrace elektron̊u, A a Q jsou rychlostńı

konstanty zářivé a srážkové deexcitace stavu n = 3 (A je Ein-

stein̊uv koeficient spontánńı emise), τ = 1/(A + Q) je doba

života excitovaného stavu. Za rovnováhy (dn3/dt = 0) pro

počty foton̊u vyzářených z jednotkového objemu plazmatu za

jednotku času na čarách Hα a Hβ dostáváme
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Iα = A3→2 τ3R1→3 ne [H] + A3→2 τ3RH2→3 ne [H2] =

= KαH (Te) ne [H] + KαH2
(Te) ne [H2]

Iβ = A4→2 τ4R1→4 ne [H] + A4→2 τ4RH2→4 ne [H2] =

= KβH (Te) ne [H] + KβH2
(Te) ne [H2].

Prvńı členy na pravé straně rovnic popisuj́ı př́ımou excitaci, druhé členy disociativńı excitaci.

Postupnou excitaci přes nižš́ı excitované stavy stejně jako vliv kaskádové deexcitace vyšš́ıch

stav̊u lze většinou zanedbat. Pro dostatečně ńızký tlak, kdy je středńı doba mezi srážkami

podstatně větš́ı než radiačńı doba sledovaných atomárńıch i molekulových excitovaných stav̊u

(p� 40 Pa) můžeme doby života excitovaných stav̊u nahradit radiačńımi dobami života těchto

stav̊u a veličiny K = AτR proto budou záviset pouze na teplotě elektron̊u (přesněji na tvaru

EEDF), ne na tlaku ani složeńı plynu. Poměr intenzit těchto dvou čar
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KβH
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(1)

tedy bude funkćı teploty elektron̊u i stupně disociace.

Tabulka konstant K pro př́ımou i disociativńı excitaci převzatá z [1] je uvedena zde:



Nyńı se pojd’me pod́ıvat na intenzitu molekulových čar. Budeme sledovat tzv. Fulcherovy

pásy, vlnové délky některých Fulcherových čar pro vibračńı přechody 0 – 0, 1 – 1 a 2 – 2 jsou

uvedeny zde:



Jedná se o přechody mezi stavy d3Πu a a3Σ+
g molekuly H2:

I zde můžeme intenzitu čáry spoč́ıtat pomoćı rovnováhy excitace a deexcitace, obecně ale

může docházet k excitaci z r̊uzných rotačńıch stav̊u:

IF,N ′→N ′′ = AF,N ′→N ′′ τN ′ ne
∑
N

RX→d,v→v′, N→N ′ [H2, X,v=0,N ],

kde [H2, X,0,N ] je koncentrace molekul H2 v základńım elektronovém stavu (X1Σ+
g ), základńım

vibračńım stavu (v = 0) a rotačńım stavu popsaným kvantovým č́ıslem N . (N určuje společný

orbitálńı momet hybnosti elektron̊u a rotace molekuly. Neobsahuje spin.) Při excitaci elektro-

nem se jen málokdy měńı kvantové č́ıslo N . Nemůže se změnit o liché č́ıslo, protože v př́ıpadě

molekuly H2 by to vyžadovalo změnu orientace jaderného spinu, vizte ńıže. Změny N o 2

a v́ıce jsou nepravděpodobné, protože elektron málokdy má dostatečný moment hybnosti. To

lze dokumentovat na tabulce relativńıch velikost́ı veličiny RX→d, 0→2, N→N ′ založené na [2]

HHH
HHH

HH
N

N’
1 2 3 4

0 0 0.3 0 0.03

1 1 0 0.19 0

2 0 0.98 0 0.16

3 0.08 0 0.98 0

Vyjádřeme si počet foton̊u emitovaných na jedné z nejsilněǰśıch Fulcherových čar, a to na čáře

Q1 (N ′ = 1 → N ′′ = 1) vibračńıho pásu 2 – 2 sledovaného přechodu d3Πu → a3Σ+
g . Pokud



bychom zanedbali nediagonálńı členy, dostali bychom

IF,2−2,Q1 = KF0−2, 1−1 ne [H2, X,0,1] = KF0−2, 1−1 ne η1 [H2],

kde η1 = [H2, X,v=0,N=1]/[H2]. Tato veličina záviśı na rotačńı teplotě (Tr) molekul H2 a bude dis-

kutována později. Tabulka závislosti KF0−2, 1−1 na teplotě elektron̊u (převzaná z [1]) následuje:

Nyńı si můžeme vyjádřit vztah pro poměr intenzity atomárńı čáry Hα a molekulové čáry

Fulcherova přechodu d3Πu, v
′ = 2, N ′ = 1→ a3Σ+

g , v
′′ = 2, N ′′ = 1:

Iα
IF,2−2,Q1

=
1

η1 (Tr)

KαH
[H]
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+ KαH2

KF0−2, 1−1
. (2)

Pokud změř́ıme intenzity potřebných emisńıch čar a urč́ıme rotačńı teplotu H2, budou rov-

nice (1) a (2) soustavou dvou rovnic o dvou neznámých (Te, [H]/[H2]), ze kterých proto za

vhodných podmı́nek můžeme určit jak teplotu elektron̊u, tak i stupeň disociace vod́ıku. To

ovšem plat́ı pouze tehdy, když hodnoty těchto hledaných veličin lež́ı v oblasti, ve které jsou

experimentálně źıskané poměry intenzit spektrálńıch čar dostatečně citlivé na hledané veličiny.

Př́ıklady závislost́ı rovnic (1) a (2) na Te a [H]/[H2] převzaté z [1] následuj́ı:





Na závěr zbývá diskutovat rozděleńı rotačńıch stav̊u molekuly H2, abychom z rotačńıch

spekter mohli určit rotačńı teplotu a veličinu η. Situace v molekule H2 je mı́rně komplikovaná

existenćı jaderného spinu každého z proton̊u (1/2) – molekula se může nacházet ve stavu s cel-

kovým jaderným spinem 0 (tzv. paravod́ık) nebo 1 (tzv. orthovod́ık). Za pokojových a vyšš́ıch

teplot je koncentrace orthovod́ıku přibližně 3-krát vyšš́ı než koncentrace paravod́ıku, protože

degenerace (zde počet možných pr̊umět̊u spinu) stavu s celkovým spinem 1 je třikrát vyšš́ı než

degenerace stavu s nulovým spinem. Protože během excitace molekuly a následné emise fotonu

se jaderný spin zpravidla neměńı, projevuje se rozd́ılná koncentrace para- a orthovod́ıku i na

intenzitě rotačńıch čar.

Jádra vod́ıku – protony – jsou fermiony, jejich vl-

nová funkce tedy muśı být antisymetrická. Vlnová funkce

se skládá z rotačńı části a části popisuj́ıćı spin jader

ψ = ψrot ψspin. Spinová část vlnové funkce paravod́ıku

ψspin,para = 1√
2

(|↑↓〉 − |↓↑〉) je antisymetrická, proto muśı být

rotačńı část vlnové funkce ψrot symetrická, tzn. že paravod́ık

v základńım stavu X1Σ+
g se může nacházet pouze ve stavech

se sudým kvantovým č́ıslem N . Naopak orthovod́ık má

symetrickou ψspin, jeho ψrot tedy muśı být antisymetrická

a orthovod́ık se může nacházet pouze ve stavech s lichým N . sg  = 1 N=0para
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Populaci molekul vod́ıku na jednotlivých rotačńıch stavech základńıho vibronického stavu

(a t́ım i veličinu η) tedy můžeme vyjádřit

[H2, X,0,N ] =
gs (2N + 1) e−

EN
kT∑

N
gs (2N + 1) e−

EN
kT

[H2] (3)

EN = hcBN(N + 1)− hcDN2(N + 1)2 (4)

BX,0 = 6 085 m−1

DX,0 = 4,7 m−1,

kde gs vyjadřuje degeneraci ψspin, takže gs = 1 pro sudá N a gs = 3 pro lichá N . Pro měřeńı

rotačńı teploty za vyšš́ıch tlak̊u je d̊uležité vědět, že hodnota kontstanty B pro stav d3Πu je

zhruba polovičńı než hodnota pro základńı stav X1Σ+
g .

Protože součinAF,N ′ τN ′ je za ńızkého tlaku pro všechny čáry Q větve Fulcherových přechod̊u

přibližně stejný (jednotkový), je snadné pomoćı rovnice (3) a tabulky relativńıch hodnot

RX→d,N→N ′ svázat hodnotu rotačńı teploty s relativńımi intenzitami rotačńıch čar vybraného

vibračńıho pásu Fulcherových přechod̊u. Z rotačńıho spektra je tak možné určit rotačńı teplotu

molekul vod́ıku.
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