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Abstrakt: Emisni infracervena spektra selenu v plazmatu laserové jiskry byla zmé-
Fena Casoveé rozliSenou spektroskopii s Fourierovou transformaci a metodou proloze-
ného skenovani 1/3. Pro méfeni byl pouzit modifikovany spektrometr IFS Bruker
120 s Michelsonovym interferometrem. Spektra byla méiena v laserové ablaci pulz-
niho ArF laseru s opakovaci frekvenci 1 kHz, ktery ostieloval pohyblivy tercik ze
ZnSe umistény v evakuované komote. Bylo zméfeno 19 linii selenu v oblasti 2000
cm ™t az 3500 cm ™!, z toho 13 linii bylo pozorovano poprvé. Byly objeveny a do-
poc¢teny 2 nové energetické hladiny 59 °G a 5g 3G a jejich energie uréeny poradé na
74260,789(6) cm ™! a 74260,847(6) cm™!. Zjisténé poznatky maji vyznam piedevsim
pro astrofyzikalni vyzkum i z toho divodu, ze se selen naléza na prvnim vrcholu
r-procesu nukleosyntézy prvki.

Klicovd slova:  selen, spektroskopie s Fourierovou transformaci, plazma, Rydber-
govy stavy
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Time resolved infrared emission spectra of Se measured in a plasma of
the laser spark

Author: Dominik Smejkal

Abstract: Emission infrared spectra of selenium in plasma of the laser spark were
measured using time resolved Fourier transform spectroscopy with interleaved sam-
pling 1/3. A modified spectrometer IFS Bruker 120 with the Michelson interferome-
ter was used for the measurement. Spectra were measured in the laser ablation of
pulse ArF laser with repetiton frequency of 1 kHz, which irradiated a movable target
from ZnSe located in an evacuated chamber. 19 lines of Selenium were measured in
the region 2000 cm™! - 3500 cm™?, 13 lines were observed for the first time. 2 new
energy levels 5g °G a 5g 3G were discovered and their energy values calculated as
74260,789(6) cm ™! and 74260,847(6) cm~!. The new found data is most valuable for
astrophysical research because selenium is located on the first peak of r-process of
nucleosynthesis of the elements.
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Seznam zkratek

AGB: asymptotic giant branch [star| - [hvézda] z asymptotické vétve obri
ArF: fluorid argonu [laser]

FTIR: Fourier transform infrared - infracervené [spektroskopie| s Fourierovou
transformaci

HeNe: helium-neonovy [laser|
IR: infrared - infracervena

LIPS: laser induced plasma spectroscopy - spektroskopie laserem indukované
plasmy

MCT: mercury-cadmium telluride - rtut-kadmium-tellurovy [detektor]
MIR: middle infrared - stfedni infracervena

NIR: near infrared - blizka infracervena

QDT: teorie kvantovych poruch - quantum defect theory

SNR: signal-to-noise ratio - pomér signalu ku sumu

UV: ultraviolet - ultrafialova



Kapitola 1

Uvod a cile prace

Prvky tézsi nez zelezo z vétsi Casti jiz nevznikaji exotermickymi fiznimi reakcemi
mezi nabitymi ¢asticemi. To je zptisobeno tim, 7ze se Zelezo nachézi na vrcholu vazeb-
nych energii a také pro téz3i prvky znacné naristd Columbovska bariéra, kterou je
nutné prekonat pii kazdé dalsi srazce protonu s jadrem. Namisto toho zde zacinaji
prevladat procesy nukleosyntézy, které jsou charakterizované srazkami neutralné
nabitych castic s jddrem, proces ktery je nazyvan zachyt neutronu, nasledovanymi
[— rozpadem. Existuji dva hlavni druhy tohoto procesu: pomaly s-proces a rychly
r-proces [1].

S-proces je charakterizovan dlouhym stfednim ¢asem pro zachyt neutronu v po-
rovnani s Casem nasledného S— rozpadu, tedy 7, >> 73, a fetézec vznikajicich
prvki tak pevné sleduje tdoli f— stability. Za hlavni epicentra s-procesu se pova-
7uji termalné pulzujici AGB hvézdy, kde zdrojem neutroni jsou reakce *C(a,n)
160, pripadné #?Ne(«a, n) Mg zvlasté u masivnéjsich AGB hveézd [2].

Pro r-proces je stfedni ¢as zachytu neutronu mensi nez stfedni ¢as nésledného
B— rozpadu, tedy 7, << 73 a vyzaduje proto v porovnani s s-procesem velkou
hustotu pritomnych neutronii. Pti r-procesu se tak rychle obohacuji jadra o dalsi
a dalsi neutrony, postupujic fadou nestabilnich izotopu daleko od ostrova stability.
Pti snizeni mnozstvi okolnich neutront je stfedni doba zachytu neutronu delsi nez
doba radioaktivniho rozpadu a tyto vysoce radioaktivni izotopy tak relaxuji zpét
k ostrovu stability pies kaskddu S— procesu. Hlavni déjisté r-procesu ve vesmiru
stale nejsou zcela jasna, hlavnimi kandidaty jsou vSak supernovy ¢i slu¢ovani dvou

neutronovych hvézd [1].

Pro podrobnou znalost a urceni epicenter téchto procesii je nutné zkoumat pritom-
nost prvki a izotopu a jejich mnozstvi ve hvézdach, mlhovinach a dalsich vesmirnych
objektech a vysledky porovnavat s teoretickymi modely. Nejleh¢i tézké prvky tésné
za zelezem pak mohou byt zvlasté atraktivni pro studium téchto procesi, nebot se
nachazi v blizkosti mateiského jadra zeleza, ze kterého vznikaji uvedenymi procesy
tézké prvky. Jednim z nejlehcich tézkych prvku je i selen.



Selen je polokov ze skupiny chalkogenii. Jako prvek muze existovat ve vice krys-
talickych podobach a vice barvach, muze byt v barvé Sedé, cervené nebo cerné. V
prirodé se vSak vyskytuje prevazné ve slouc¢eninach. Své uplatnéni si najde ve sklar-
stvi, potravinafstvi a zdravotnictvi. Jako polovodic se také hojné uziva v elektronice.
Ve vétsich davkach je toxicky, ale ve stopovém mnozstvi je esencialni pro zivociSnou
ii%i. Roku 1817 tento prvek objevili Berzelius a Gahn a pojmenovali jej podle fec-
kého slova pro mésic [3]. V piirodé se piirozené vyskytuje 6 izotopu selenu. Izotopové
slozeni pifrodniho selenu je nasledujici: 8°Se - 49,8 %, ™Se - 23,7 %, "Se - 9,2 %,
82Ge - 8,8 %, ""Se - 7,6 % a ™Se - 0,9 % [4]. Zakladni elektronova konfigurace selenu
je [Ar]3d04s%4p*, kterd dava vzniknout termum 'Sy, D, 3Py, 3P1,>P,. Posledni
ze zminénych termi, tedy ®P, je zakladni term. Ioniza¢ni potencidl ma hodnotu
78658,35(12) cm™! [5]. Astrofyzikalni piivod jednotlivych izotopi se priklada pie-
vazné tiem procestim nukleosyntézy. Izotop "Se miize vznikat zéchytem protonu,
izotopy "®Se, "Se, "®Se, 8°Se mohou vznikat s-procesem a izotopy "'Se, "®Se, #Se,
82Se vznikaji r-procesem |[6].

Je jednim z prvki, které zatim nebyly detekoviny ve spektrech hvézd velmi
chudych na kovy |2]. Malokdy byvé studovan ve hvézdach pozdéjsiho typu, nebot
jeho mnozstvi v téchto hvézdach je pomérné malé a jeho nejsilnéjsi linie lezi v UV
oblasti pod atmosférickym odiiznutim. Selen se také nachazi na prvnim vrcholu r-
procesu [6] a je proto kliovym prvkem k pochopeni tohoto procesu [7]. Detekce
selenu v raznych typech hvézd a uréeni jeho koncentraci a naslednych korelaci s dal-
Simi prvky napomiize pii badani po podrobnostech procesii nukleosyntézy tézkych
prvki. Pro efektivni astrofyzickd spektroskopickd méfeni je vSak nutné mit kvalitni
referen¢ni tdaje o liniich a hladinidch zkoumanych prvki z laboratornich méfent.

Selen je objektem spektroskopickych méfeni jiz pres sto let. Runge a Paschen
[8] méfili spektra selenu ve viditelné oblasti jiz roku 1898. McLennan, Young a
Ireton [9] pak méfili v UV oblasti, kdy ve vyboji v duté uhlikové elektrodé plnéné
praskovym selenem a v atmosféfe helia méfili emisni ¢ary selenové pary, kterd se
po vyboji vytvorila. Ve stejné elektromagnetické oblasti poté mérili Rao a Murti
[10]. Prvni rozsahlejsi studii, ktera revidovala a rozsitila predeslé poznatky provedli
Ruedy a Gibbs [11]. Vylepsili metodu méfeni za pomoci vyboje v pozitivnim sloupci
a nameérili pres 500 linii v oblastech UV, viditelné a NIR. Z téchto se 391 z nich
podafilo identifikovat. Spektroskopii s Fourierovou transformaci pro méfeni selenu
poprvé pouzili Morillon a Vergés [12]. V trubici bez elektrod s ¢istym izotopem selenu
80Se vytvareli vyboj a diky metodé s FT dosahli rozliseni 0,003 cm~!. Namérili 360
linii, opét v oblastech UV az NIR. V téchto oblastech také mérili dalsi autofi [13],
[14], [15], [16], [17]. Studii, ktera rozsfilia zkoumanou oblast do MIR regionu, provedli
George a kol. [18]. Pouzili bezelektrodé vybojové krystalové zdroje obsahujici selen
v atmosféie argonu a kryptonu, které excitovali mikrovilnym generatorem. Namérili
linie od 9910 cm™! az po 2976 cm~!. Chybu, se kterou naméfili linie s nejniz$imi

vlnoéty, odhaduji na = 0,04 cm~!.
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V posledni dobé se rozviji uzivani spektrometrii schopnych méfit vysoce-rozlisena
IR spektra a jsou postupné montovany na teleskopy a pofizoviny do observatori
[19]. Méfeni spekter vesmirnych objekti v IR oblasti mé& oproti jinym oblastem
nékteré znac¢né vyhody. IR z&feni proniki lépe vesmirnym prachem nez viditelné
a je tak mozné zkoumat objekty za nim schované. Chladné hvézdy mohou mit ve
viditelné oblasti mnoho c¢ar blizko sebe, zatimco spektra v IR oblasti jsou méné husta
a tedy prehlednéjsi. Zareni nékterych objekti, napiiklad AGB hvézd, dominuje v
IR oblasti a muze tak byt nejlépe analyzovano pomoci IR spektroskopie [20]. Pro
plné a efektivni vyuziti vzristajiciho trendu astrofyzikalni IR spektroskopie je vSak
nutné mit kvalitni referenc¢ni tidaje z laboratornich mérent.

Jak je patrno z dostupné literatury (viz vyse), spektrum selenu ve vysgich energiich
je dobte prozkoumano mnohymi experimenty. Znalost oblasti nizsich energii spektra
viak konéi ve spektralni oblasti 3 um. Oblast 2976,15 cm~! az 4000 cm~! byla
navic méfena roku 1972 za pouziti difrakénich m¥izek a identifikované linie tak jsou
znamy s chybami 0,04 a7 0,4 cm™!. Cilem této prace je provést prvni vysoce rozlisené
méteni emisnich linii Rydbergovych stavi selenu v dlouhovlnné oblasti spekter 1800
cm ™! - 4000 cm™! za pomoci moderni techniky FTIR spektroskopie a umoznit tak
experimentatorim uzivat zjisténé poznatky pro dalsi vyzkum. Dalsim cile prace je
provést literarni reserSi o prechodech mezi hladinami, energetickych hladinach a
infracervenych spektrech a diky témto znalostem provést zpracovani spekter a jejich
analyzu. Vysledky pak budou upraveny do formatu atlasu spekter s tabulkami. Tato
prace tak navaze na sérii méteni IR spekter atomi provadénych na Ustavu fyzikalni
chemie Jana Heyrovského skupinou z oddéleni spektroskopie pod vedenim p. prof.
Svatopluka Civise, jejimz cilem je vytvoreni atlasu IR spekter atomu.

11



Kapitola 2

Teorie

2.1 Energetické hladiny

2.1.1 VInova mechanika a Schrodingerova rovnice pro vodik

Atom se sklada z kladné nabitého jadra, slozeného z protoni a neutronii, kolem
kterého obihaji elektrony. Tyto elektrony nemohou obihat libovolnym zptsobem,
musi totiz spliiovat urcité podminky vychézejici z formulace vinové mechaniky. Po-
hyb c¢éastice odpovida vIné s De Brogliecho vlnovou délkou

A= —, 2.1

p— (2.1)
kde h je Planckova konstanta a m a v jsou hmotnost a rychlost pohybujici se ¢astice.
Pro polomér r obéhu elektronu kolem jadra potom plati

nA
r=— 2.2
. (2.2)
coz je ekvivalentni podmince, zZe draha jednoho obéhu ¢astice je celo¢iselnym néa-
sobkem vlnové délky pridruzené viny, tedy jde o stojatou vinu. Pro vSechny ostatni
poloméry vlna neni obecné stojata a v takovych piipadech dochazi k destruktivni

interferenci, ¢ili takovy pohyb neni mozny.

Pro presnéjsi matematickou formulaci v piipadé jedné ¢astice je potieba sestavit
Schrédingerovu vinovou rovnici pro stojatou vinu. Necht U je vinova funkce, ktera
udéva pricnou odchylku stojaté viny v daném bodé. Protoze se jedna o periodicky
pohyb, miuzeme psat v komplexni notaci

U = Ae 2™t (2.3)

kde A je amplituda, v frekvence a t ¢as. Schrodingerova rovnice pro amplitudu A
potom je
8m2m

DA+ =

(E—-V)A=0, (2.4)
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kde m je hmotnost Céstice, E/ je celkova energie a V' energie potencidlni, piicemz
celkova energie F je svazana s frekvenci viny v rovnici

E = hv. (2.5)

Za podminek, kdy funkce amplitudy A je omezenda, spojitd a v nekonecénu klesa
k nule, je Schrodingerova rovnice pro amplitudu 2.4 fesSitelnd pouze pro diskrétni
hodnoty energii E, které se nazyvaji anglicky eigenvalues. Jim odpovidajici vinové
funkce ¥ se potom nazyvaji eigenfunctions a reprezentuji vyse zminéné stojaté viny,
které nejsou znicené interferenci. Figenvalues ze Schrodingerovi rovnice 2.4 pak od-
povidaji experimentalné pozorovanym energetickym hladinam atomii. Pro samotnou
vlnovou funkci pak plati rovnice
h? th OV

— AV +VY = ———, 2.6
8m2m + 21 Ot (2:6)

Vlnova funkce ¥ jakozto feSeni vlnové Schrodingerovi rovnice 2.6 reprezentuje prav-
dépodobnost, se kterou nalezneme danou ¢astici v bodé 7(z,y, z). Tato pravdépo-
dobnost je ¢iselné rovna velikosti |2

Odlisme od sebe rozdilné eigenvalues indexy n. Pro kazdou eigenvalue pak obecné
existuje vice rozdilnych eigenfunctions, které l1ze od sebe odlisit dodatec¢nymi indexy
[ a m, pricemz mozné hodnoty jsou [ =0,1,....n—1lam=—[,—l+1,....0+ 1,1
Takto obdrzime mnoho rozdilnych eigenfunctions V,;,. Index n se nazyva hlavni
kvantové ¢islo a rozlisuje od sebe hlavni hladiny energii. Index [ se nazyva vedlejsi
kvantové ¢islo a ma fyzikilni vyznam momentu hybnosti atomu, jehoz velikost je
rovna +/l(l + 1)h/27, nebo pfiblizné [h/2xw. Z podrobnéjsich vypocta vyplyvaji i
pravidla pro pravdépodobnost prechodu mezi dvéma stavy s rozdilnymi W,;,,., kdy
pro zménu vedlejstho kvantového ¢isla plati Al = +£1. Mozné jsou i jiné prechody,
ovSem pravdépodobnost jejich uskute¢néni je ve srovnani s povolenymi piechody
zanedbatelné maléa. Pro hlavni kvantové ¢islo nevyplyvaji zadna omezeni a tedy jsou
mozné libovolné zmény An mezi dvéma stavy.

Y 2

2.1.2 Schrodingerova rovnice pro prvky tézsi nez vodik

V piipadé vice elektronii se nahradi Schrodingerovy rovnice 2.4 a 2.6 popotfadé
rovnicemi

1 872
— N, A+ —(E-V)A = 2.
ijmk kAt (E-V)A=0 (27)
* h? 1 h OV
i
e — — AV + VY = —— 2.8
82 — My, RY 2 Ot (2:8)

vvvvvv

kde Ay = % + %2]% + %. Regen{ téchto rovnic je podstatné slozitéjsi nez v pripadé
jedné ¢astice. Uziva se proto dvou riiznych aproximaci. Prvni z nich je L—S coupling
(nebo také Russell - Saunders coupling), které predpoklada silnou interakeci mezi
jednotlivymi [; respektive s;, které se tak kombinuji a davaji vzniknout orbitalnimu
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momentu hybnosti L, respektive celkovému spinu S. Ty pak spolu interaguji jiz
slabéji a vznika celkovy moment hybnosti J. Orbitalni moment hybnosti L je roven
vektorovému souc¢tu vSech [;, které vsak ztraceji svij fyzikalni vyznam jako momenty
hybnosti jednotlivych elektronti. Navic jednotlivé [; nemohou byt vii¢i sobé natocené
libovolné, nybrz pouze v diskrétnich krocich. Velikost L se tak miize v piipadé dvou
elektront rovnat

L=l =l |l —lo+ 1), Iy — lo + 2y oo |l + o — 1], |11 + o], (2.9)

v pripadé tiech elektronu se pak k vysledku vektorové pricte I3, opét pouze v dis-
krétnich natocenich. Rizné hodnoty L pak znac¢i rizné energetické stavy atomu. V
praxi se uziva znaceni

S,P.D,F.G,H,..proL=0,1,2,3,4,5,.... (2.10)
Pro prechody mezi dvéma stavy atomu pak plati pfechodové pravidlo
AL =0,4+1 a Al; = £1. (2.11)

Navic jsou povoleny pouze ty prechody, kdy sviij moment hybnosti [; méni pouze
jeden elektron.

Celkovy spin S je roven vektorovému souctu s;, coz jsou spiny jednotlivych elek-
troni a jsou vzdy rovny 1/2. Natoceni jednotlivych vektorti spini elektroni je mozné
opét pouze v diskrétnich krocich, pro dva elektrony potom S nabyva hodnot

S:|8]__52’,‘31_32+1’,...,|$1+52‘, (212)
tedy O nebo 1.

Tyto S a L pak spolu déle interaguji, jiz slabé&ji a vznik& tak celkovy moment
hybnosti atomu J. Spocita se jako vektorovy soucet L a S, ktery je opét mozny jen
v diskrétnich krocich a muze tak nabyvat hodnot

J=|L-8|,|IL—S+1],...|L+5|. (2.13)

V nepfitomnosti vnéjsiho magnetického ¢i elektrického pole jiz trojice L, S, J staci
k jednozna¢nému popisu energetického stavu atomu. V praxi se tyto stavy nazyvaji
termy a uziva se znaceni 251 L ;, kde misto hodnoty L se piSe znacici pismeno podle
2.10. Hodnoté 2541 se fikad multiplicita, a ve vét§iné piipadi znadci, na kolik dalsich
termu se déli atom pii dané hodnoté L. U multiplicity se uziva nazvoslovi singlet,
dublet, triplet atd. pro 25 + 1 = 1,2, 3 poradé. V piipadé, ze se atom nachdazi ve
vnéjsim magnetickém ¢i elektrickém poli, dochazi k dalsimu déleni termt. Tyto jsou
vSak bez ptitomnosti vnéjsich poli degenerované, tj. maji stejné hodnoty energii.

Druhou aproximaci je jj - coupling, které predpokladé silnou interakci mezi [; a
s; kazdého jednotlivého elektronu, které se kombinuji na j;. VSechny j; pak spolu
vani termi dojde k totoznému vysledku jako pti pouziti Russell - Saunders coupling,
hlavni rozdil je vSak v relativni vzdalenosti energetickych hladin v disledku jiného
rozlozeni silnéjsi a slabsi interakce.
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2.1.3 Elektronova konfigurace atomii

Energetické stavy atomu maji souvislost s elektronovou konfiguraci atomu. Kazdy
elektron v atomu je popsan c¢tverici kvantovych cisel n, [, m; a mg, kde n je hlavni
kvantové ¢islo, [ je vedlejsi kvantové ¢islo, m; je vektorova projekce [, kterd mize byt
provedena pouze v diskrétnich krocich, a tedy mozné hodnoty jsou m; = —I, -1 +
1,—=l+4+2,....,01—1,1—2. mg je potom vektorova projekce spinu a jeji mozné velikosti
jsou 1/2 a —1/2. Podle Pauliho vylu¢ovaciho principu nemizou mit dva elektrony
v jednom atomu stejnou ¢tverici kvantovych ¢isel. Diky tomu dochazi pfi stale vice
elektronech k napliovani dalsich slupek (stéle vyssi hodnoty [ a n).

Elektronova konfigurace vsak nestaci k jednozna¢nému urceni energetického stavu
atomu, pro kazdou obecné existuje mnoho termi, zvlasté pak pro neekvivalentni
elektrony v neobsazenych slupkach. Plné obsazené slupky davaji S = L = 0, tedy
term 'Sy a nemusi se proto pii odvozovani termit dané elektronové konfigurace brat v
potaz, nebot prispivaji +0 k vyslednym kvantovym ¢islim L a S. Dalsim dusledkem
nulového souc¢tu kvantovych ¢isel obsazenych slupek je ten, ze z ¢asti plna slupka
bude mit stejné termy jako ze stejné ¢asti prazdna slupka. Naptiklad pro p slupku, ve
které miZe byt maximalné 6 eletktront, tak plati, Ze konfigurace p? bude mit stejné
termy jako pt. V praxi se pak mohou termy zapisovat i s elektronovou konfiguraci
popisovaného systému, tedy napiiklad 4s%4p* 1D,.

2.2 Rydbergovy atomy

Vysoce excitované atomy se nékdy nazyvaji Rydbergovy atomy. Rydbergovy atomy
maji kvili vysoce excitovanym elektrontim nékteré pozoruhodné vlastnosti. Vzdale-
nost elektronu od jadra je tmérné

T ~ nag/Z, (2.14)

kde Z je atomové ¢islo a ag = 712/me2 je Bohruv radius, h je Planckova konstanta,
e je naboj elektronu a m je jeho hmotnost. Pro n > 100 je tak vzdalenost elektronu
od jadra fadové v mikrometrech, pro n ~ 1000 je to pak dokonce 0,1 mm. Prufez
reakce pro kolize s jinymi casticemi je diky jeho velkym rozmérim mnohem vétsi
nez pro méné excitované atomy. Perioda obéhu elektronu kolem jadra je imeérna

T, ~ 2m(ag/vo)n?/ Z* (2.15)

a tedy roste s tfeti mocninou hlavniho kvantového ¢isla n. Zde vy = €?/h je atomova
jednotka rychlosti a je rovna vy = 2,188 - 10° ms ~!. Ob&hova rychlost elektronu s
vys$im n klesa, konkrétné

Uy ~ Zug/n. (2.16)
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Obé veli¢iny T,, a v,, pfitom slabé zavisi i na vedlejsim kvantovém ¢isle [. V porovnani
s atomy v zakladnich ¢i slabé vzbuzenych stavech ma i maly ioniza¢ni potenciél
I,, o< 1/n? a v jeho energetickém okolf je mnoho hladin s blizkymi energiemi. Stiedni
doba Zivota vysoce excitovanych hladin je imérna dokonce n® az n® v zavislosti na
poméru mezi [ a n. Rydbergovy atomy jsou navic velmi citlivé na vnéjsi pole.

Daji se vSak dobfe modelovat atomem vodiku, nebot interakce Rydbergova elek-
tronu s iontovym jadrem je fizena prevazné jejich Columbovskou interakci na velké
vzdalenosti.

2.3 Infracerveni spektroskopie s Fourierovou trans-
formaci

2.3.1 Michelsoniv interferometr

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (dale jen FTIR spektrosko-
pie) vyuzivd moznosti interferometrie pro méreni spekter. Hlavnim nastrojem inter-
ferometrie je Michelsoniiv interferometr, vyobrazen na obrazku 2.1. Je to zafizeni,
které rozdeli prichozi zareni do dvou paprski, které projdou rozdilnymi drahami a
poté se opét pred piichodem k detektoru zkombinuji. Sestava se z déli¢e paprsku
(ang. beamsplitter), ktery polovinu piichoziho zafeni propusti a druhou polovinu
odrazi. Jedna ¢ast tak putuje k fixnimu zrcadlu a druha k pohyblivému zrcadlu, od
kterych se odrazi a putuji zpét k déli¢i paprski, kde se po uvedeni drahového rozdilu
opét zkombinuji a putuji k detektoru. Cast zafenf se pri zpétném prichodu délicem
dostane zpét ke zdroji.

Uvazujme nyni zdroj monochromatického zafeni. Zavedenim drahového rozdilu
oba paprsky pfi opétovném zkombinovani spolu interferuji a v zavislosti na drahovém
rozdilu mize byt tato interference konstruktivni nebo destruktivni. Pokud je drahovy
rozdil, ktery se obvykle znaci §, roven nule nebo celo¢iselnému nésobku vlnové délky
zatfeni, tj. 0 = nA\,n = 0,1,2...; dochézi na detektoru ke konstruktivni interferenci
a veskerd intenzita zafeni je k nému pfenesena. Pro 6 = §A,n = 1,3,5... dochazi
na detektoru k interferenci destruktivni a veskera intenzita zéfeni se vraci ke zdroji.
Necht zdroj vyzafuje zafeni s vlnovym d¢islem 7. Intenzitu zareni na detektoru
muzeme psat v zavislosti na drahovém rozdilu jako

') = %1@70)(1 + cos(2775)). (2.17)

Konstantni ¢len v pfedchozim vzorci je ze spektroskopického hlediska nezajimavym
a proto se zavadi veli¢ina

16) = %I(ﬁo) cos(276), (2.18)
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Obrazek 2.1: Michelsonuv interferometr. Zdroj - Source, déli¢ paprski - Beamsplitter,
nepohyblivé zrcadlo - Fized mirror, pohyblivé zrcadlo - Movable mirror, detektor -
detector.|21]

které se obecné fika interferogram. Jelikoz realné pristroje nejsou ideélni, je potfeba
do vzorce zahrnout korekce pro déli¢ paprski, zesilovac a detektor, které jsou obecné
zavislé na vlnovém ¢isle prochazejiciho zafeni. Signal na detektoru je potom

S(6) = B(v) cos(2n06), (2.19)

kde B(D) zahrnuje vSechny zminéné korekee.

2.3.2 Fourierova transformace

Pokud zdroj vyzatuje kontinualni zafeni, provede se integral pies vSechny vlnové
délky a vzorec pro signal bude

S(5) = / " B(®) cos(2r6)d5 (2.20)

o0

Signal S(9) je v kosinovém tvaru Fourierovy transformace B(D) a vzorec pro vy-
pocet intenzity zareni v zavislosti na vlnovém c¢isle se dostane zpétnou Fourierovou
transformaci

B(v) = /+O° S(6) cos(2mwd)do. (2.21)

o0
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Signal S(§) zavisi pouze na absolutni hodnoté dréhového rozdilu a je tedy sudou
funkci. Muzeme proto psat

B(v) = 2/0+°<> S(6) cos(2mmd)do. (2.22)

Pomoci tohoto vztahu a po opétovném zahrnuti korekci soucéstek na vlnovém cisle
se preklada interferogram zaznamenany na detektoru na zavislot intenzity zafeni na
vlnovém ¢isle (7). Jako piiklad je uveden zdroj zafeni dvou monochromatickych
zdroju s odlisnymi vlnovymi ¢isly vedouci k zachyceni signalu na detektoru, ktery
je na obrazku 2.2. Fourierovou transformaci tohoto interferogramu se ziska zéavislost
intenzity na vlnovém cisle, kde se nam zobrazi obé linie zdroje, jak je vidét na
obrazku 2.3. Stejné tak se provadi pieklad interferogramu pro komplexnéjsi zdroje
zareni, avSak slozitost Fourierovy transformace pro né znac¢né vzroste.

AL A
AT

Obrézek 2.2: Interferogram zachyceny na detektoru pro dva monochromatické zdroje
zafeni.

<

Obrazek 2.3: Skutecné spektrum vzniklé prelozenim interferogramu z obrazku 2.2.
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2.3.3 Apodizace

Je dobré si zde uvédomit, Ze pro ziskani kompletniho spektra (teoreticky v ne-
kone¢ném rozliseni) je potfeba znat interferogram ve v8ech dréhovych rozdilech ¢
od 0 az do +oo cm, jak je patrno ze vztahu 2.22. V praxi vSak je toto nemozné
a méii se na piistrojich, kde se dosahuje maximélnich dradhovych rozdili v fadech
metri. To mé za nasledek kone¢né rozliseni, které je priblizné rovné Av = - kde
Omaz je maximalni drahovy rozdil. Matematicky kone¢ny maximéalni drahovy rozdil
vlastné znamend nasobeni integrandu ve vzorci 2.22 krabicovou funkei (ang. bozcar)
ve tvaru

D) = {1 PIO — Gy <0 < Gy (2.23)

0 pro § > [0maz|,
ktera je na obrazku 2.4a. Tim vznikne findlni tvar pro ziskini spektralni intenzity

+oo
B(v)=2 S(6)D(9) cos(2md)dod. (2.24)
0
Fourierova transformace takového souc¢inu funkci pak bude rovna konvoluci Fourie-
rovych transformaci jednotlivych funkci. Fourierova transformace karbicové funkce
je rovna

F(5) = FID(O)(5) = 260 S22 0maz o5 e 250 (2.25)
2700 ma

a je vidét na obrazku 2.4b. Tato funkce v okoli spektralni ¢ary uméle tvoii podruzna
maxima a minima, jejichz velikost klesd smérem k nekone¢nu. Nejbliz§i minima
maji velikost ptiblizné 20% hlavniho maxima [21]. Proto se v praxi mohou pouZit
jiné apodizacni funkce, které nahrazuji krabicovou funkci a maji za néasledek vyhla-
zeni podruznych maxim, ovSem na tukor roztahnuti linie. Jednim piikladem takové
funkce je trojihelnikova funkce (ang. triangular), jejiz graf i s grafem jeji Fourierovy
transformace je na obrazku 2.5.

B - VIV
(a) (b)

Obrazek 2.4: (a) Krabicova funkce. (b) Funkce 2.25 - Fourierova transformace kra-
bicové funkce.
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'6max 6max

(a) (b)

Obrazek 2.5: (a) Apodiza¢ni trojthelnikova funkce. (b) Fourierova transformace troj-
thelnikové funkce.

2.3.4 Diskrétni a rychla Fourierova transformace

Dalsim problémem realnych piistroju je ten, Zze nedokdzi méfit a pocitat v neko-
ne¢né malych intervalech. Proto je potieba pouzit diskrétni Fourierovu transformaci
a integral ve vztahu 2.24 prejde v sumu

B(#;) =2 S(8:;)D(6;) cos(2mi6;) AS; (2.26)

kde N znac¢i pocet zaznamenanych drahovych rozdilu. Z vypocetniho hlediska by
vSak kalkulace takovéto transformace pro velkd N byla i pro dnes$ni pocitace net-
nosné zdlouhavé, nebot pocet operaci je imérny minimalné ~ N2. Proto se v praxi
pouzivé tzv. Rychla Fourierova transformace.

2.3.5 Vyhody FTIR spektroskopie

FTIR spektroskopie ma oproti jinym spektroskopickym metodam zna¢né vyhody.
Tou nejvétsi je tzv. multiplex vyhoda, ktera popisuje skutecnost, ze detektor snimé
vSechny zkoumané vlnové délky vyzarované od zrdoje naraz. Tato vyhoda umoz-
nuje dosahovat lepstho poméru signalu ku Sumu v kratsim case. Dalsi vyhodou je
tzv. Jacquinotova vyhoda, ktera ika, ze pfi méfeni s interferometrem se od zdroje
dostane do aparatu vétsi ¢ast zareni nez pii jinych metodach. T¥eti vyhoda je tzv.
Connesova vyhoda, kterd popisuje fakt, ze je mozné pii méreni vyuzit monochroma-
ticky zdroj zaieni, napft. helium-neonovy laser, ktery slouzi jako velice pfesné urceni
drahovych rozdilu a zesiluje tak efekt primeérovani mnoha skenu pro ziskani lepsiho
poméru signalu ku sumu [22].

2.4 Casové rozlisena FTIR spektroskopie

Casové rozlisena FTIR spektroskopie umoziuje zkoumat dynamické vlastnosti
¢astic a dynamické procesy velmi kratkych ¢asovych intervali. Existuji dva hlavni
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zpusoby, jak toho dosdhnout: skenovéni po krocich (ang. step-scan) nebo kontinualni
skenovani.

Konvené¢ni kontinuélni skenovani vyzaduje, aby zkoumany proces trval delsi cas,
nez ktery je potieba pro provedeni jednoho skenu. Sken se poté nékolikrat opakuje
a vysledkem je nékolik ¢asové posunutych spekter. Tento zpiisob méfeni nevyzaduje
opakovatelnost zkoumaného procesu. Pro zlepSeni ¢asového rozliSeni a pii kratsich
procesech je potfeba minimalizovat ¢as pro provedeni jednoho skenu. Témto meto-
dam skenovani se fika rychlé a ultra-rychlé (ang. rapid and ultrarapid scanning FT).
Kontinualnim skenovanim se d4 dosahnout ¢asového rozliseni 1000 s az 1 ms [23].

Pti skenovani po krocich se zrcadlo pohybuje mezi jednotlivymi méfenimi v dis-
krétnich krocich a v kazdé z pozic se provede méreni casové posunutych interfe-
rogramu, které se po provedeni skenu zkompletuji. Studovat se tak daji mnohem
rychlejsi procesy s ¢asovym rozliSenim 10 ms az 1 ns. Je vSak potieba dobré opako-
vatelnost procesu.

vees

synchronniho skenovani zvana stroboskopicka interferometrie. Spektrometr pii ni
vykonava kontinualni sken a zaznamenava signal v ¢ase a optické draze, kterou velmi
presné urcuje signal helium-neonového laseru. Stejné jako pfi step-scan metodé se
po jednom skenu (projeti celé optické drahy) zkompletuji jednotlivé interferogramy
posunuté v ¢asech a Fourierovou transformaci se tak ziska ¢asové rozliené spektrum.
Schéma takového mefeni je na obrazku 2.6, kde je pouzita opakovavi frekvence HeNe
laseru 10 kHz a tedy délka jednoho pulsu je 100 us. Se zacatkem kazdého takového
pulsu je spustén vyboj v nddobé se zkoumanou latkou a také je spusténa akvizice
dat s pripadnou predem stanovenou prodlevou.

Scan
HeNe: 10 kHz repetition

\
HeNe digtal signal ﬂ { ._'_\_I_I_I_I_l_l_l_l_l_\_l_l_l_l_l_L

womsroe @ 0 0 0 0 0 0 0 00
SO O 7T BT TS

Obrézek 2.6: Schéma casové rozliSeného FT méteni s kontinudlnim skenovanim pro
opakovaci frekvenci HeNe laseru 10 kHz. [23]

100 ps
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2.4.1 Metoda prolozeného skenovani

Na stejném principu mohou byt provadéna i méieni, kde je misto vyboje k ex-
citaci latky pouzit laser. Pokud je opakovaci frekvence pouzitého laseru vyssi nez
minimalni pracovni frekvence HeNe laseru (3 kHz), pouzije se totozna metoda jako
ta vySe zminéné. Pokud je ovSem opakovaci frekvence laseru nizsi, neni mozné spustit
puls excita¢niho laseru spole¢né s kazdym pulsem HeNe laseru. V takovém piipadeé se
pouzije metoda prolozeného vzorkovani 1/n (ang. interleaved sampling 1/n). Opako-
vaci frekvence HeNe laseru se nastavi na n-nasobek opakovaci frekvence excita¢niho
laseru a excitac¢ni puls stejné jako sbér dat se provadi v kazdém n-tém pulsu HeNe
laseru. Dalsi sken probéhne stejné, pouze je excitacni puls a sbér dat posunut o
jednu periodu HeNe laseru. Celkem tak probéhne n skenti, které jsou se¢teny a daji
vznik kompletnimu interferogramu. Schéma méveni je na obrazku 2.7.

1%t scan 333 s HeMe: 3 kHz repetition

"
HeMe digital signal B 1
W
i 1000 ps laser: 1 kHz repedition

Laser Trigger ﬂ ID D
oo [l ”.”H'"' - T

[]
H

2" scan

HeNe digital signal a II..1|'_]_lj_]_I_]_I_I_I_I_I_]_I_I_I_]_I_l_l‘
Laser Trigger : n
A0 g :’ |||||| I |||||I

Heo el sigrml ﬂ gﬁmn
Laser Trigger m E

il | 1
S N I F

|
|
3 scan : }
|
|
|

Complete signal : [

HeMe digital signal I I I I I I I I I I I I I I I I I I

el
AD signal | | | | |||| ||| || J_IM_

Obrézek 2.7: Schéma casové rozliseného F'T métreni metodou prolozeného vzorkovani
1/n. Opakovaci frekvence HeNe laseru je nastavena na 3 kHz a excita¢ni laser ma
opakovaci frekvenci 1 kHz, tedy n = 3. [23]
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2.5 Laserova ablace

Laserové ablace je v dneSni dobé hojné pouzivané technika, kterd se uziva napii-
klad na nanéSeni tenkych vrstev nebo ve spektroskopii, jako technika zvané laser
induced plasma spectroscopy, dale jen LIPS. Pii této technice je zkoumany material
umistén do terce pulzniho laseru a nasledné se zkouma elektromagnetické zatreni
vychazejici z plazmy vzniklé na povrchu materidlu. Vznik takovéto plazmy je dopro-
vazen komplexnimi fyzikidlnimi procesy.

V pripadé uziti nanosekundovych pulzi fotony z laseru ohfivaji povrch terce a
privadi ho okamzité na kritickou teplotu. Ta zpusobi, Ze se materidl za¢ne explo-
zivné vyparovat a dojde k vytvoreni oblaku z uvolnénych castic, atomu a iontd,
které jsou dale vystaveny fotonim z laseru a dochazi tak k jejich dalsimu ohfevu
nebo k fotochemickym ¢i fotodisocia¢nim procesim. Elektrony vytvorené fotodiso-
ciaénimi procesy poté déle reaguji s laserovymi fotony pres invezrni brzdné zafeni,
coz dale zahiiva vznikly oblak a vede k jeho rychlému piechodu z ionizovaného
plynu na plazmu. Elektrony unikajici z koréonové oblasti odnédsi pry¢ i zaporny elek-
tricky ndboj a dochazi tak k separaci naboje, coz méa za nasledek urychleni iontt ve
vzniklé plazmé. Po vyboji expanduje oblak adiabaticky. Elektrony a ionty do sebe
dale narazi, coz vede ke vzniku excitovanych iontii. V pfitomnosti tfetiho télesa se
pak elektrony a ionty mohou rekombinovat a vést tak ke vzniku atomu ve vysoce
excitovanych Rydbergovych stavech. Tyto atomy pak sérii relaxaci do nizsich ener-
getickych hladin vyzafuji fadu IR fotont, které se pak registruji na detektoru jako
emisni spektralni linie zkoumaného materialu. [23|
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Kapitola 3

Experiment

3.1 Instrumentace

Pro experiment byl pouzit spektrometr Bruker IF'S 120, modifikovany pro moz-
nost méfeni vysoce rozlisenych ¢asové posunutych spekter. Vnitini usporadani to-
hoto spektrometru je mozné vidét na obrazku 3.1. Jeho hlavni ¢ast tvori Michel-

: Maving
Interferometer I ol
| i Compartment
Detectors
-~ Meving Mirror
InSk |
TBOG - 11 000 e
MGT — Beamsplitter

B50 — 11 000 cm?

Fixed Mirror

Source

Obrézek 3.1: Schéma vnitintho uspotradani spektrometru Bruker TFS 120. Pti emis-
nim méteni je zdrojem zareni relaxace excitovanych hladin zkoumaného materialu
a vzorkova komora zistava prazdna. [24]

soniv interferometr. Zkoumané zaieni v pfipadé métreni emisnich spekter ptichazi
do vstupniho otvoru, odkud déle putuje do beamsplitteru, kde se rozdéli na dva
paprsky. Beamsplitter je tvoren destickou z bromidu draselného KBr pokoveného
germaniem nebo z fluoridu vapenatého CaFy potazeného kiemikem. Jeden z pa-
prskii putuje soustavou fixnich zrcadel zatimco druhy putuje nejprve k pohyblivému
zrcadlu, které je umisténé na invarovych tyc¢ich v tunelu o délce 170 cm. Tim se
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uvede drahovy rozdil mezi jednotlivymi paprsky, které pak putuji k detektoru pres
kyvetovy prostor, ktery je v naem piipadé prazdny. Detektor je bud indium antimo-
novy polovodicovy InSbh, ktery je schopny méfrit v oblasti 1800 cm™! az 9000 cm ™1,
nebo polovodicovy MCT, ktery je tvoren slitinou telluridu kadmia a telluridu rtuti
a je schopen méfit v oblasti 450 cm~! az 6000 cm~!. Detektory jsou chlazeny te-
kutym dusikem pro vysokou citlivost. Zrcadla jsou pokovena hlinikem ¢i zlatem pro
maximalni odrazivost. Pozice pohyblivého zrcadla je uréovana interferenci signalu
referencniho HeNe laseru s vlnovou délkou 632,8 nm.

Pro experiment byl pouzit selen ve slouceniné se zinkem ZnSe, coz je selenid
zinku. Selenid zinku je svétle Zlutd skelnatd pevna latka, kterd muze existovat v
hexagonalni nebo kubické krystalické struktute. Je ¢asto uzivan ve spektroskopii a
obecné v optice.

Schéma experimentu je ukidzano na obrazku 3.2. Terc¢ik ze ZnSe byl umistén ve va-
kuové komorte. Povrch teréiku ze ZnSe byl ozafovan pulznim nanosekundovym ArF
laserem s vinovou délkou A = 193 nm, §ifkou pulsu 12 ns, o opakovaci frekvenci 1
kHz. Tercik byl pfipevnén na motoru, ktery se otacel rychlosti 5 otacek za sekundu.
S motorem pohyboval posuvny stolek v ose kolmé na laserovy paprsek pro rovno-
mérnéjsi rozdéleni excitovaného povrchu, a to s periodou 100 az 200 sekund. Na
povrchu tak laserovou ablaci vznikalo plazma laserové jiskry tvofené atomy zinku
a selenu. Emisni zafeni bylo méfeno kolmo na laserovy paprsek a ¢ockou fokouso-
vano do spektrometru IF'S Bruker 120. Pro méfeni byla pouzita metoda prolozeného
skenovani 1/3, kdy byla nastavena opakovaci frekvence referenéniho HeNe laseru na
hodnotu 3 kHz a bylo tedy potieba provést tfi posunutid méfeni pro zkompletovani
vysledného interferogramu. Cely takovy set méfeni byl proveden celkem tiikrat a
vzdy byl pouzit filtr, ktery propousti oblast 1800 - 4000 cm ™.

Byl pouzit CaF, déli¢ paprsku a InSb detektor. Ve vakuové komote byl tlak pii-
blizné 0,15 mbar. Ve vSech tfech ptipadech byla energie laseru 6 mJ a sitka pulsu 20
ps. Sbér dat byl zahajen 70 us po zahajeni pulsu. Casové posunuté interferogramy
byly snimény v 2 us intervalech a bylo jich zaznamenano celkem 30 po kazdém pulsu
laseru. Prvni ze t¥f méfeni v této oblasti bylo provedeno v rozligeni 0,1 ecm™! a pouze
s jednim skenem. Vysledkem bylo zaSuméné spektrum, které pro analyzu dat nebylo
pouzito. Druhé méieni bylo provedeno v rozliseni 0,02 cm~! a s jednim skenem. Toto
spektrum jiz bylo kvalitni a uzilo se tak pro analyzu nékterych linii. Jiné linie v8ak
v tomto méfeni nevynikly a ukazaly se az ve tfetim méfeni, kde bylo uzZito opét
rozlieni 0,1 cm™! ale byly provedeny a zprimérovany ¢tyii skeny. Linie z tohoto
spektra tak byly méné intenzivni nez linie z druhého méteni a proto je pro né uzito
v tabulce vyslednych linii 4.2 oznaceni hvézdicky *.
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Obrézek 3.2: Schéma experimentu. Teré¢ik ze ZnSe je umistén na motoru, ktery
se otaci rychlosti 5 otacek za sekundu. Motor je umistén na posunovacim stolku,
ktery pohybuje s motorem. Do terc¢iku stfili laser, emisni zafeni je méreno kolmo na
laserovy paprsek a fokusovano do spektrometru. [25]

3.2 Zpracovani dat

Na namérené interferogramy byly aplikovany nékteré dodatecné tpravy pro zmir-
néni nasledkt nedokonalosti systému. Prvni takovou tpravou byla apodizace krabi-
covou funkei a to pro jeji nenaroc¢nost a malé "znehodnocujici" acinky. Apodizace
je blize vysvétlena v sekci Apodizace na strané 19. Druhou provedenou tpravou je
korekce faze, kdy se zajisti symetrie vysledného spektra dle po¢atku v bodé § = 0.
Z ruznych duvodi totiz symetrie nemusi byt bez této tpravy splnéna a vysledné
spektra by tak byla linedrné posunuta. Tteti ipravou, kterd je spise volitelna, ale
byla ptesto provedena, je post-zero filling. Po aplikaci apodiza¢ni krabicové funkce
se do useknuté c¢asti interferogramu doplni nuly. Tato dprava se pak projevi ve fi-
nalnim spektru vyhlazenim dat, protoze dojde k doplnéni jednoho ¢i vice umélych
bodi mezi kazdé dva puvodni body.

Naméiené interferogramy byly fourierovou transformaci prevedeny na konvenéni
spektra. Ze 30 casové posunutych spekter byla vybrana ta méné zaSumnéné a na-
sledné zprimeérovana do vysledného spektra vhodného pro analyzu dat. Data pak
byla zkouméana pomoci programu OPUS 5.0. Pied fitovanim zméfenych linii v pro-
gramu Fityk 0.9.8 byla provedena korekce "baseline", ktera srovna pomyslou kiivku
Sumu do horizontalni tsecky v okoli nulové intenzity.
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Pii experimentu byla pouzita slouc¢enina selenu se zinkem ZnSe a ve vysledném
spektru se tak objevily nejen linie selenu ale i linie zinku. Bylo proto potfeba po-
rovnat spektrum ZnSe se spektrem zinku. Zinek byl méfen v jiném experimentu
laserovou ablaci zinkového plechu. Pti porovnani obou spekter tak bylo ziskdno vy-
sledné spektrum c¢istého selenu, které bylo pouzito pro naslednou analyzu. Tento
proces porovnani spekter je ilustrovan na obrazku 3.3.

4UU?UUU
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Zn 5d(* D

2000000

1009000

.,

T T T T T T T T T T T T T
2000.00 2898.00 2596.00 2594.00 2592.00 223000 2568.00 2386.00 2364.00 2582.00 2560.00 2578.00 2976.00

£000000)  pm—

2000000 2000000

1000000

3000.00 2356.00 2595.00 253400 2352.00 2550.00 2368.00 2586.00 256400 2582.00 2580.00 2378.00 2576.00

Obrazek 3.3: Ilustrace porovnani spekter ZnSe a Zn. Na obrazku nahofe je vidét
spektrum Zn (Sedé) a pies néj prilozené spektrum ZnSe (¢erné). P¥i zanedbani li-
nie zinku (oznacené Cervené), ktera se nachazi v obou spektrech, vznikne vysledné
spektrum Se. Dvé zbylé linie, které patii selenu, ve spektru zustavaji. Obrazek byl
zpracovan v programu OPUS.

Ve spektru byla provedena procedura "peak-picking", p¥i které se vybraly prav-
dépodobné emisni linie selenu. Ty pak byly dale zkoumany a nafitovany v programu
Fityk. Jako fitovaci metoda byla pouzita ve vétsiné pripadu Levenberg-Marquardt
metoda, znadma také jako metoda nejmengich ¢tverci. Linie byly fitovany funkci
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Lorentzian, kterd dobie aproximuje linie tohoto méfeni a jeji vzorec je

1 s
L(l’) = %(x — 1'0)2 T (%1—‘)27

(3.1)

kde I' je sitka peaku v poloviné vysky a x( je stied Lorentzianu na ose x. Vysledky
fita byly zadany do tabulky a porovnany s teoretickymi pfedpovédmi a pfedchozimi
experimenty.
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Kapitola 4

Vysledky a diskuze

Bylo naméfeno a identifikovano celkem 19 linif selenu, z toho 13 novych. VSechny
tyto linie jsou v tabulce 4.2. 6 linii ze dvou tripleti 6s —6p bylo zmé&feno jiz diive [18]
a tato préace tak zpresnila namérené hodnoty diky dosazenému rozliseni o fad vyssi.
Jedna se o jedny z nejsilnéjsich linii a jsou ukazany na obrazcich 4.1 a 4.2. Dalsich
6 linii ze tfech dubleti 6p — 7s,5d — Tp a 5d — 5f bylo pozorovano poprvé a jedna
se 0 prechody mezi jiz zndmymi hladinami. Pfifazeni téchto linii bylo mozné diky
provedeni kombinatorickych operaci mezi jiz znaAmymi hladinami ziskanymi z data-
béaze NIST [5], ze kterych byly vybrany povolené piechody. Tato data jsou uvedena
v tabulce vysledki 4.2 ve sloupci Predikce. Zbyvajicich 7 linii bylo identifikovano po-
moci vypoctu z teorie kvantovych poruch QDT, provedenych ve Voronézské Statni
Univerzité. Jedna se o pfechody mezi 4 f — 5g hladinami, pfi¢emz hladina 5g nebyla
dosud znama a jeji hodnota energie tak byla dopocitana. Z tohoto divodu chybi
udaj ve sloupci Predikce u téchto linii. Tento nové naméreny multiplet 4f — 5g je
zobrazen na obrazku 4.3. VSechny linie jsou zobrazeny v atlasu spekter selenu v
prilohach.

Je zajimavé podivat se i na ¢asovy profil nového 4f — 5¢g multipletu. Sbér dat
byl zahajen 70 ps po zahajeni laserového pulsu. V tento ¢as linie stale rostly na
intenzité a svého vrcholu dosahli kolem 80 us. Poté zacali na intenzité opét slabnout
a 128 us po zahajeni laserového pulsu byly stale viditelné. éasovy prubéh odpovida
exponencialnimu utlumu. Casovy profil je mozno vidét na obrazku 4.4.

Pro vypocet novych 5g hladin z pfechodu 4f — 5g byly pouzity zndmé hodnoty
hladin 4f z experimentu [12] véetné chyby. K nim byly pfipoc¢teny naméiené linie
relevantnich pfechodi z této prace a spocitana vyslednd chyba hladiny. Vypoctené
energie hladin 5¢ jsou v tabulce 4.1. Hodnoty energii téchto hladin nebyly dosud
znamé, je viak pravdépodobné, Ze hladina 5¢ *G, pro x = 3,4, 5 bude mit v ramci
chyby méfeni pouze jednu hodnotu energie a stejné tak 59 °G, pro z = 3,4,5,6. Vy-
poc¢teny vazeny prumér pro jednotlivé hladiny pak je 74260,847(6) cm ™! pro hladinu
3G a 74260,789(6) cm™! pro hladinu °G.
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Energie [em™!| Hladina
74260,78(1) 5g(5G3
74260,82(3) 5g(
74260,756(9) 59(
74260,880(15) 5g(5
(
(
(

74260,73(3) 5y
74260,786(10)  5g
74260,897(9) 5y

Tabulka 4.1: Vypoc¢itané energie hladin 5g. VaZeny pramér hladiny 59 G —
74260,847(6) cm ™! a hladiny 5g °G = 74260,789(6) cm .
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Obréazek 4.1: Multiplet selenu 6s(35) —6p(® P). Druha z prava je linie zinku oznacen4
¢ervené. Cerné oznacené linie patii selenu.
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Obrazek 4.2: Multiplet selenu 6s(°S) — 6p(° P). Vechny oznacené linie patii selenu.
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Obrazek 4.3: Multiplety selenu 4f(°F)—5¢(°G) a4f(*F)—59(3G). Viechny oznacené
linie patii selenu.

32



Vlnocet v (cm™") Intenzita SNR FWHM  Identifikace

Tato prace  Zméteno [18] Predikce (arb. u.) (em™1)

9276,081(15) 2276,000 *4,4(4) x 102 8  0,08(1)  6p(°Ps) — 7s(°S1)
9290,724(25) 2290,749 *2,0(4) x 102 5 0,06(2)  6p(*Py) — 7s(*S))
2520,04(3) 6(1) x 102 11 0,08(3)  4f(*Fy) — 59(3Cy)
2520,202(8) “3,0(1) x 108 47 0,117(7)  4f(*F4) — 5¢(3Gs)
2520,905(10) 9 2(1) x 10° 27 0,117(9)  4f(Fs) — 59(3C.)
2522,840(15) “3,4(4) x 10 62 0,078(14) 4f(°Fs) — 59(°Cg)
2523,316(11) “91) x 10> 22 0,057(9) 4f(°F,) — 5g(°C4)
9523,454(9) “3,5(3) x 108 55  0,090(8) 4f(°F.) — 5(°Gs)
2523,61(3) “1,7(3) x 108 31 0,078(27) 4f(°Fy) — 59(°G.)
2702,84(2) 2702,826 *1,5(2) x 102 6  0,058(14) 5d(°*Ds) — Tp(°Py)
9710,25(2) 2710,261 *3 9(4) x 102 9 0,092(16) 5d(*Dy) — Tp(°Py)
2976,195(4)  2976,15(4)  2976,198 3,8(2) x 10° 21  0,046(4) 6s(*S,) — 6p(°P1)
2990,845(2)  2990,85(4)  2990,848 8,0(2) x 10° 33  0,0356(2) 6s(°S.) — 6p(°Py)
3006,255(5)  3006,14(4)  3006,263 7.2(7)x 10° 8  0,024(4)  6s5(3S;) — 6p(*Py)
3079,909(4) 3079,807 1,2(1) x 10° 12 0,026(4)  5d(*Ds) — 5f(°F)
3138,57(1) 3138571 *4 9(4) x102 18 0,08(1)  5d(*Dy) — 5f(3Fs)
3273,695(4)  3273,65(4)  3273,7  5,9(2) x 10° 21 0,066(4) 6s(°Ss) — 6p(°P1)
3283.078(2) 3287.96(4) 328808 1. 17(3) x10° 41 0,062(2) 65(°Ss) — 6p(°Py)
3324,866(2)  3324,99(4)  3324,869 1,72(4) x 10° 54  0,068(2)  6s(°Ss) — 6p(°Ps)

Tabulka 4.2: Namétené linie selenu. *Intenzity oznacené hvézdickou patii k méfeni
s niz$im rozliSenim, intenzity neoznacené k meéfeni s vyssim rozliSenim. Predikce
jsou hodnoty ziskané kombinaci znamych hladin z databaze NIST [5]. Vysledky jsou
porovnany se zméfenymi liniemi v praci [18] ve sloupci Zméteno.
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Obrézek 4.4: éasovy profil linii multipletu 4f — 5g. I je intenzita, E energie a t cas

od zah4ajeni laserového pulsu. Shér dat byl zahajen 70 us po zah&jeni laserového
pulsu a interval mezi dvémi ¢asové rozlisenymi spektry je 2 us.
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Zaveér

Emisni spektra selenu v plazmatu laserové jiskry byla zméiena metodou infracer-
vené spektroskopie s Fourierovou transformaci zaloZenou na principu proloZzeného
skenovani v oblasti 1800 az 4000 cm™!. Pro excitaci teréiku ze ZnSe byl pouZit
pulzni ArF laser a emisni zafeni bylo detekovano modifikovanym spektrometrem
IF'S Bruker 120. Bylo zméfeno 19 linii selenu, z toho 13 novych. Dale byly zjistény
2 nové energetické hladiny a byly urceny za pomoci teorie QDT. Spektra byla zpra-
covana a analyzovina a vysledni data jsou uvedena ve formatu atlasu spekter s
tabulkami.

O provedeném méfeni a jeho vysledcich bude sepsan ¢lanek a poslan k publikaci
do védeckého ¢asopisu.

Zjisténé poznatky jsou k dispozici pro budouci méfeni a se vzristajicim zajmem
astrofyziky o infracervenou spektroskopii tak mohou slouzit k lepsi identifikaci selenu
ve hvézdach a vesmirnych télesech a k objasnéni r-procesu nuklesyntézy prvka ve
vesmiru.
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Spektroskopicky atlas selenu ve spektralni oblasti
2250-3350 cm ™!



Obsah

Popis spekter . . . . ..o 2
Spektra selenu (Sel) . . . . .. ... 3

Popis spekter

Tento atlas obsahuje vysoce rozlisend spektra selenu (Se I) v infracervené oblasti (2250
3350 cm™1) (v grafické formé). Spektra zahrnutd v tomto atlasu byla pofizena pfti riznych
experimentech (za pouziti ruznych optickych prvki spektrometru). Nelze proto porovnavat
intenzity spektralnich linii v ruznych oblastech spektra (mozné je pouze kvalitativni
srovnani). Graficky zndzornénd spektra jsou doplnéna tabulkami s pozicemi kazdé analy-
zované spektralni linie selenu (i s odhadnutou neptesnosti téchto hodnot) a identifikacemi
odpovidajicich energetickych prechodu.



Spektra selenu (Se I)
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