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Abstrakt: Emisní infra£ervená spektra selenu v plazmatu laserové jiskry byla zm¥-
°ena £asov¥ rozli²enou spektroskopií s Fourierovou transformací a metodou proloºe-
ného skenování 1/3. Pro m¥°ení byl pouºit modi�kovaný spektrometr IFS Bruker
120 s Michelsonovým interferometrem. Spektra byla m¥°ena v laserové ablaci pulz-
ního ArF laseru s opakovací frekvencí 1 kHz, který ost°eloval pohyblivý ter£ík ze
ZnSe umíst¥ný v evakuované komo°e. Bylo zm¥°eno 19 linií selenu v oblasti 2000
cm−1 aº 3500 cm−1, z toho 13 linií bylo pozorováno poprvé. Byly objeveny a do-
po£teny 2 nové energetické hladiny 5g 5G a 5g 3G a jejich energie ur£eny po°ad¥ na
74260,789(6) cm−1 a 74260,847(6) cm−1. Zji²t¥né poznatky mají význam p°edev²ím
pro astrofyzikální výzkum i z toho d·vodu, ºe se selen nalézá na prvním vrcholu
r-procesu nukleosyntézy prvk·.
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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 modi�ed 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−1 - 3500 cm−1, 13 lines were observed for the �rst time. 2 new
energy levels 5g 5G a 5g 3G were discovered and their energy values calculated as
74260,789(6) cm−1 and 74260,847(6) cm−1. The new found data is most valuable for
astrophysical research because selenium is located on the �rst peak of r-process of
nucleosynthesis of the elements.
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Seznam zkratek

AGB: asymptotic giant branch [star] - [hv¥zda] z asymptotické v¥tve obr·

ArF: �uorid argonu [laser]

FTIR: Fourier transform infrared - infra£ervená [spektroskopie] s Fourierovou
transformací

HeNe: helium-neonový [laser]

IR: infrared - infra£ervená

LIPS: laser induced plasma spectroscopy - spektroskopie laserem indukované
plasmy

MCT: mercury-cadmium telluride - rtu´-kadmium-tellurový [detektor]

MIR: middle infrared - st°ední infra£ervená

NIR: near infrared - blízká infra£ervená

QDT: teorie kvantových poruch - quantum defect theory

SNR: signal-to-noise ratio - pom¥r signálu ku ²umu

UV: ultraviolet - ultra�alová
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Kapitola 1

Úvod a cíle práce

Prvky t¥º²í neº ºelezo z v¥t²í £ásti jiº nevznikají exotermickými f·zními reakcemi
mezi nabitými £ásticemi. To je zp·sobeno tím, ºe se ºelezo nachází na vrcholu vazeb-
ných energií a také pro t¥º²í prvky zna£n¥ nar·stá Columbovská bariéra, kterou je
nutné p°ekonat p°i kaºdé dal²í sráºce protonu s jádrem. Namísto toho zde za£ínají
p°evládat procesy nukleosyntézy, které jsou charakterizované sráºkami neutráln¥
nabitých £ástic s jádrem, proces který je nazýván záchyt neutronu, následovanými
β− rozpadem. Existují dva hlavní druhy tohoto procesu: pomalý s-proces a rychlý
r-proces [1].

S-proces je charakterizován dlouhým st°edním £asem pro záchyt neutronu v po-
rovnání s £asem následného β− rozpadu, tedy τn >> τβ, a °et¥zec vznikajících
prvk· tak pevn¥ sleduje údolí β− stability. Za hlavní epicentra s-procesu se pova-
ºují termáln¥ pulzující AGB hv¥zdy, kde zdrojem neutron· jsou reakce 13C(α, n)
16O, p°ípadn¥ 22Ne(α, n) 25Mg zvlá²t¥ u masivn¥j²ích AGB hv¥zd [2].

Pro r-proces je st°ední £as záchytu neutronu men²í neº st°ední £as následného
β− rozpadu, tedy τn << τβ a vyºaduje proto v porovnání s s-procesem velkou
hustotu p°ítomných neutron·. P°i r-procesu se tak rychle obohacují jádra o dal²í
a dal²í neutrony, postupujíc °adou nestabilních izotop· daleko od ostrova stability.
P°i sníºení mnoºství okolních neutron· je st°ední doba záchytu neutronu del²í neº
doba radioaktivního rozpadu a tyto vysoce radioaktivní izotopy tak relaxují zp¥t
k ostrovu stability p°es kaskádu β− proces·. Hlavní d¥ji²t¥ r-procesu ve vesmíru
stále nejsou zcela jasná, hlavními kandidáty jsou v²ak supernovy £i slu£ování dvou
neutronových hv¥zd [1].

Pro podrobnou znalost a ur£ení epicenter t¥chto proces· je nutné zkoumat p°ítom-
nost prvk· a izotop· a jejich mnoºství ve hv¥zdách, mlhovinách a dal²ích vesmírných
objektech a výsledky porovnávat s teoretickými modely. Nejleh£í t¥ºké prvky t¥sn¥
za ºelezem pak mohou být zvlá²t¥ atraktivní pro studium t¥chto proces·, nebo´ se
nachází v blízkosti mate°ského jádra ºeleza, ze kterého vznikají uvedenými procesy
t¥ºké prvky. Jedním z nejleh£ích t¥ºkých prvk· je i selen.
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Selen je polokov ze skupiny chalkogen·. Jako prvek m·ºe existovat ve více krys-
talických podobách a více barvách, m·ºe být v barv¥ ²edé, £ervené nebo £erné. V
p°írod¥ se v²ak vyskytuje p°eváºn¥ ve slou£eninách. Své uplatn¥ní si najde ve sklá°-
ství, potraviná°ství a zdravotnictví. Jako polovodi£ se také hojn¥ uºívá v elektronice.
Ve v¥t²ích dávkách je toxický, ale ve stopovém mnoºství je esenciální pro ºivo£i²nou
°í²i. Roku 1817 tento prvek objevili Berzelius a Gahn a pojmenovali jej podle °ec-
kého slova pro m¥síc [3]. V p°írod¥ se p°irozen¥ vyskytuje 6 izotop· selenu. Izotopové
sloºení p°írodního selenu je následující: 80Se - 49,8 %, 78Se - 23,7 %, 76Se - 9,2 %,
82Se - 8,8 %, 77Se - 7,6 % a 74Se - 0,9 % [4]. Základní elektronová kon�gurace selenu
je [Ar]3d104s24p4, která dává vzniknout term·m 1S0, 1D2, 3P0, 3P1,3P2. Poslední
ze zmín¥ných term·, tedy 3P2 je základní term. Ioniza£ní potenciál má hodnotu
78658, 35(12) cm−1 [5]. Astrofyzikální p·vod jednotlivých izotop· se p°ikládá p°e-
váºn¥ t°em proces·m nukleosyntézy. Izotop 74Se m·ºe vznikat záchytem protonu,
izotopy 76Se, 77Se, 78Se, 80Se mohou vznikat s-procesem a izotopy 77Se, 78Se, 80Se,
82Se vznikají r-procesem [6].

Je jedním z prvk·, které zatím nebyly detekovány ve spektrech hv¥zd velmi
chudých na kovy [2]. Málokdy bývá studován ve hv¥zdách pozd¥j²ího typu, nebo´
jeho mnoºství v t¥chto hv¥zdách je pom¥rn¥ malé a jeho nejsiln¥j²í linie leºí v UV
oblasti pod atmosférickým od°íznutím. Selen se také nachází na prvním vrcholu r-
procesu [6] a je proto klí£ovým prvkem k pochopení tohoto procesu [7]. Detekce
selenu v r·zných typech hv¥zd a ur£ení jeho koncentrací a následných korelací s dal-
²ími prvky napom·ºe p°i bádání po podrobnostech proces· nukleosyntézy t¥ºkých
prvk·. Pro efektivní astrofyzická spektroskopická m¥°ení je v²ak nutné mít kvalitní
referen£ní údaje o liniích a hladinách zkoumaných prvk· z laboratorních m¥°ení.

Selen je objektem spektroskopických m¥°ení jiº p°es sto let. Runge a Paschen
[8] m¥°ili spektra selenu ve viditelné oblasti jiº roku 1898. McLennan, Young a
Ireton [9] pak m¥°ili v UV oblasti, kdy ve výboji v duté uhlíkové elektrod¥ pln¥né
prá²kovým selenem a v atmosfé°e helia m¥°ili emisní £áry selenové páry, která se
po výboji vytvo°ila. Ve stejné elektromagnetické oblasti poté m¥°ili Rao a Murti
[10]. První rozsáhlej²í studii, která revidovala a roz²í°ila p°ede²lé poznatky provedli
Ruedy a Gibbs [11]. Vylep²ili metodu m¥°ení za pomoci výboje v pozitivním sloupci
a nam¥°ili p°es 500 linií v oblastech UV, viditelné a NIR. Z t¥chto se 391 z nich
poda°ilo identi�kovat. Spektroskopii s Fourierovou transformací pro m¥°ení selenu
poprvé pouºili Morillon a Vergès [12]. V trubici bez elektrod s £istým izotopem selenu
80Se vytvá°eli výboj a díky metod¥ s FT dosáhli rozli²ení 0,003 cm−1. Nam¥°ili 360
linií, op¥t v oblastech UV aº NIR. V t¥chto oblastech také m¥°ili dal²í auto°i [13],
[14], [15], [16], [17]. Studii, která roz²°ília zkoumanou oblast do MIR regionu, provedli
George a kol. [18]. Pouºili bezelektrodé výbojové krystalové zdroje obsahující selen
v atmosfé°e argonu a kryptonu, které excitovali mikrovlným generátorem. Nam¥°ili
linie od 9910 cm−1 aº po 2976 cm−1. Chybu, se kterou nam¥°ili linie s nejniº²ími
vlno£ty, odhadují na ± 0,04 cm−1.
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V poslední dob¥ se rozvíjí uºívání spektrometr· schopných m¥°it vysoce-rozli²ená
IR spektra a jsou postupn¥ montovány na teleskopy a po°izovány do observato°í
[19]. M¥°ení spekter vesmírných objekt· v IR oblasti má oproti jiným oblastem
n¥které zna£né výhody. IR zá°ení proniká lépe vesmírným prachem neº viditelné
a je tak moºné zkoumat objekty za ním schované. Chladné hv¥zdy mohou mít ve
viditelné oblasti mnoho £ar blízko sebe, zatímco spektra v IR oblasti jsou mén¥ hustá
a tedy p°ehledn¥j²í. Zá°ení n¥kterých objekt·, nap°íklad AGB hv¥zd, dominuje v
IR oblasti a m·ºe tak být nejlépe analyzováno pomocí IR spektroskopie [20]. Pro
plné a efektivní vyuºití vzr·stajícího trendu astrofyzikální IR spektroskopie je v²ak
nutné mít kvalitní referen£ní údaje z laboratorních m¥°ení.

Jak je patrno z dostupné literatury (viz vý²e), spektrum selenu ve vy²²ích energiích
je dob°e prozkoumáno mnohými experimenty. Znalost oblasti niº²ích energií spektra
v²ak kon£í ve spektrální oblasti 3 µm. Oblast 2976,15 cm−1 aº 4000 cm−1 byla
navíc m¥°ena roku 1972 za pouºití difrak£ních m°íºek a identi�kované linie tak jsou
známy s chybami 0,04 aº 0,4 cm−1. Cílem této práce je provést první vysoce rozli²ené
m¥°ení emisních linií Rydbergových stav· selenu v dlouhovlnné oblasti spekter 1800
cm−1 - 4000 cm−1 za pomoci moderní techniky FTIR spektroskopie a umoºnit tak
experimentátor·m uºívat zji²t¥né poznatky pro dal²í výzkum. Dal²ím cíle práce je
provést literární re²er²i o p°echodech mezi hladinami, energetických hladinách a
infra£ervených spektrech a díky t¥mto znalostem provést zpracování spekter a jejich
analýzu. Výsledky pak budou upraveny do formátu atlasu spekter s tabulkami. Tato
práce tak naváºe na sérii m¥°ení IR spekter atom· provád¥ných na Ústavu fyzikální
chemie Jana Heyrovského skupinou z odd¥lení spektroskopie pod vedením p. prof.
Svatopluka Civi²e, jejímº cílem je vytvo°ení atlasu IR spekter atom·.
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Kapitola 2

Teorie

2.1 Energetické hladiny

2.1.1 Vlnová mechanika a Schrödingerova rovnice pro vodík

Atom se skládá z kladn¥ nabitého jádra, sloºeného z proton· a neutron·, kolem
kterého obíhají elektrony. Tyto elektrony nemohou obíhat libovolným zp·sobem,
musí totiº spl¬ovat ur£it¥ podmínky vycházející z formulace vlnové mechaniky. Po-
hyb £ástice odpovídá vln¥ s De Broglieho vlnovou délkou

λ =
h

mv
, (2.1)

kde h je Planckova konstanta a m a v jsou hmotnost a rychlost pohybující se £ástice.
Pro polom¥r r ob¥hu elektronu kolem jádra potom platí

r =
nλ

2π
, (2.2)

coº je ekvivalentní podmínce, ºe dráha jednoho ob¥hu £ástice je celo£íselným ná-
sobkem vlnové délky p°idruºené vlny, tedy jde o stojatou vlnu. Pro v²echny ostatní
polom¥ry vlna není obecn¥ stojatá a v takových p°ípadech dochází k destruktivní
interferenci, £ili takový pohyb není moºný.

Pro p°esn¥j²í matematickou formulaci v p°ípad¥ jedné £ástice je pot°eba sestavit
Schrödingerovu vlnovou rovnici pro stojatou vlnu. Nech´ Ψ je vlnová funkce, která
udává p°í£nou odchylku stojaté vlny v daném bod¥. Protoºe se jedná o periodický
pohyb, m·ºeme psát v komplexní notaci

Ψ = Ae−2πiνt, (2.3)

kde A je amplituda, ν frekvence a t £as. Schrödingerova rovnice pro amplitudu A
potom je

4A+
8π2m

h2
(E − V )A = 0, (2.4)
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kde m je hmotnost £ástice, E je celková energie a V energie potenciální, p°i£emº
celková energie E je svázána s frekvencí vlny ν rovnicí

E = hν. (2.5)

Za podmínek, kdy funkce amplitudy A je omezená, spojitá a v nekone£nu klesá
k nule, je Schrödingerova rovnice pro amplitudu 2.4 °e²itelná pouze pro diskrétní
hodnoty energií E, které se nazývají anglicky eigenvalues. Jim odpovídající vlnové
funkce Ψ se potom nazývají eigenfunctions a reprezentují vý²e zmín¥né stojaté vlny,
které nejsou zni£ené interferencí. Eigenvalues ze Schrödingerovi rovnice 2.4 pak od-
povídají experimentáln¥ pozorovaným energetickým hladinám atom·. Pro samotnou
vlnovou funkci pak platí rovnice

− h2

8π2m
4Ψ + VΨ =

ih

2π

∂Ψ

∂t
. (2.6)

Vlnová funkce Ψ jakoºto °e²ení vlnové Schrödingerovi rovnice 2.6 reprezentuje prav-
d¥podobnost, se kterou nalezneme danou £ástici v bod¥ ~r(x, y, z). Tato pravd¥po-
dobnost je £íseln¥ rovna velikosti |Ψ|2.

Odli²me od sebe rozdílné eigenvalues indexy n. Pro kaºdou eigenvalue pak obecn¥
existuje více rozdílných eigenfunctions, které lze od sebe odli²it dodate£nými indexy
l a m, p°i£emº moºné hodnoty jsou l = 0, 1, ..., n − 1 a m = −l,−l + 1, ..., l + 1, l.
Takto obdrºíme mnoho rozdílných eigenfunctions Ψnlm. Index n se nazývá hlavní
kvantové £íslo a rozli²uje od sebe hlavní hladiny energií. Index l se nazývá vedlej²í
kvantové £íslo a má fyzikální význam momentu hybnosti atomu, jehoº velikost je
rovna

√
l(l + 1)h/2π, nebo p°ibliºn¥ lh/2π. Z podrobn¥j²ích výpo£t· vyplývají i

pravidla pro pravd¥podobnost p°echodu mezi dv¥ma stavy s rozdílnými Ψnlm., kdy
pro zm¥nu vedlej²ího kvantového £ísla platí ∆l = ±1. Moºné jsou i jiné p°echody,
ov²em pravd¥podobnost jejich uskute£n¥ní je ve srovnání s povolenými p°echody
zanedbateln¥ malá. Pro hlavní kvantové £íslo nevyplývají ºádná omezení a tedy jsou
moºné libovolné zm¥ny ∆n mezi dv¥ma stavy.

2.1.2 Schrödingerova rovnice pro prvky t¥º²í neº vodík

V p°ípad¥ více elektron· se nahradí Schrödingerovy rovnice 2.4 a 2.6 popo°ad¥
rovnicemi ∑

k

1

mk

4k A+
8π2

h2
(E − V )A = 0 (2.7)

a

− h2

8π2

∑
k

1

mk

4k Ψ + VΨ =
ih

2π

∂Ψ

∂t
, (2.8)

kde 4k = ∂2

∂x2k
+ ∂2

∂y2k
+ ∂2

∂z2k
. �e²ení t¥chto rovnic je podstatn¥ sloºit¥j²í neº v p°ípad¥

jedné £ástice. Uºívá se proto dvou r·zných aproximací. První z nich je L−S coupling

(nebo také Russell - Saunders coupling), které p°edpokládá silnou interakci mezi
jednotlivými li respektive si, které se tak kombinují a dávají vzniknout orbitálnímu
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momentu hybnosti L, respektive celkovému spinu S. Ty pak spolu interagují jiº
slab¥ji a vzniká celkový moment hybnosti J . Orbitální moment hybnosti L je roven
vektorovému sou£tu v²ech li, které v²ak ztrácejí sv·j fyzikální význam jako momenty
hybností jednotlivých elektron·. Navíc jednotlivé li nemohou být v·£i sob¥ nato£ené
libovoln¥, nýbrº pouze v diskrétních krocích. Velikost L se tak m·ºe v p°ípad¥ dvou
elektron· rovnat

L = |l1 − l2|, |l1 − l2 + 1|, |l1 − l2 + 2|, ..., |l1 + l2 − 1|, |l1 + l2|, (2.9)

v p°ípad¥ t°ech elektron· se pak k výsledku vektorov¥ p°i£te l3, op¥t pouze v dis-
krétních nato£eních. R·zné hodnoty L pak zna£í r·zné energetické stavy atomu. V
praxi se uºívá zna£ení

S, P,D, F,G,H, ... pro L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, .... (2.10)

Pro p°echody mezi dv¥ma stavy atomu pak platí p°echodové pravidlo

∆L = 0,±1 a ∆li = ±1. (2.11)

Navíc jsou povoleny pouze ty p°echody, kdy sv·j moment hybnosti li m¥ní pouze
jeden elektron.

Celkový spin S je roven vektorovému sou£tu si, coº jsou spiny jednotlivých elek-
tron· a jsou vºdy rovny 1/2. Nato£ení jednotlivých vektor· spin· elektron· je moºné
op¥t pouze v diskrétních krocích, pro dva elektrony potom S nabývá hodnot

S = |s1 − s2|, |s1 − s2 + 1|, ..., |s1 + s2|, (2.12)

tedy 0 nebo 1.

Tyto S a L pak spolu dále interagují, jiº slab¥ji a vzniká tak celkový moment
hybnosti atomu J . Spo£ítá se jako vektorový sou£et L a S, který je op¥t moºný jen
v diskrétních krocích a m·ºe tak nabývat hodnot

J = |L− S|, |L− S + 1|, ..., |L+ S|. (2.13)

V nep°ítomnosti vn¥j²ího magnetického £i elektrického pole jiº trojice L, S, J sta£í
k jednozna£nému popisu energetického stavu atomu. V praxi se tyto stavy nazývají
termy a uºívá se zna£ení 2S+1LJ , kde místo hodnoty L se pí²e zna£ící písmeno podle
2.10. Hodnot¥ 2S+1 se °íká multiplicita, a ve v¥t²in¥ p°ípad· zna£í, na kolik dal²ích
term· se d¥lí atom p°i dané hodnot¥ L. U multiplicity se uºívá názvosloví singlet,
dublet, triplet atd. pro 2S + 1 = 1, 2, 3 po°ad¥. V p°ípad¥, ºe se atom nachází ve
vn¥j²ím magnetickém £i elektrickém poli, dochází k dal²ímu d¥lení term·. Tyto jsou
v²ak bez p°ítomnosti vn¥j²ích poli degenerované, tj. mají stejné hodnoty energií.

Druhou aproximací je jj - coupling, které p°edpokládá silnou interakci mezi li a
si kaºdého jednotlivého elektronu, které se kombinují na ji. V²echny ji pak spolu
interagují jiº slab¥ji a kombinují se na výsledné J . V této aproximaci se p°i odvozo-
vání term· dojde k totoºnému výsledku jako p°i pouºití Russell - Saunders coupling,
hlavní rozdíl je v²ak v relativní vzdálenosti energetických hladin v d·sledku jiného
rozloºení siln¥j²í a slab²í interakce.
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2.1.3 Elektronová kon�gurace atom·

Energetické stavy atomu mají souvislost s elektronovou kon�gurací atomu. Kaºdý
elektron v atomu je popsán £tve°icí kvantových £ísel n, l,ml a ms, kde n je hlavní
kvantové £íslo, l je vedlej²í kvantové £íslo, ml je vektorová projekce l, která m·ºe být
provedena pouze v diskrétních krocích, a tedy moºné hodnoty jsou ml = −l,−l +
1,−l+ 2, ..., l− 1, l− 2. ms je potom vektorová projekce spinu a její moºné velikosti
jsou 1/2 a −1/2. Podle Pauliho vylu£ovacího principu nem·ºou mít dva elektrony
v jednom atomu stejnou £tve°ici kvantových £ísel. Díky tomu dochází p°i stále více
elektronech k napl¬ování dal²ích slupek (stále vy²²í hodnoty l a n).

Elektronová kon�gurace v²ak nesta£í k jednozna£nému ur£ení energetického stavu
atomu, pro kaºdou obecn¥ existuje mnoho term·, zvlá²t¥ pak pro neekvivalentní
elektrony v neobsazených slupkách. Pln¥ obsazené slupky dávají S = L = 0, tedy
term 1S0 a nemusí se proto p°i odvozování term· dané elektronové kon�gurace brát v
potaz, nebo´ p°ispívají +0 k výsledným kvantovým £ísl·m L a S. Dal²ím d·sledkem
nulového sou£tu kvantových £ísel obsazených slupek je ten, ºe z £ásti plná slupka
bude mít stejné termy jako ze stejné £ásti prázdná slupka. Nap°íklad pro p slupku, ve
které m·ºe být maximáln¥ 6 eletktron·, tak platí, ºe kon�gurace p2 bude mít stejné
termy jako p4. V praxi se pak mohou termy zapisovat i s elektronovou kon�gurací
popisovaného systému, tedy nap°íklad 4s24p4 1D2.

2.2 Rydbergovy atomy

Vysoce excitované atomy se n¥kdy nazývají Rydbergovy atomy. Rydbergovy atomy
mají kv·li vysoce excitovaným elektron·m n¥které pozoruhodné vlastnosti. Vzdále-
nost elektronu od jádra je úm¥rná

rn ∼ n2a0/Z, (2.14)

kde Z je atomové £íslo a a0 = h̄2/me2 je Bohr·v radius, h̄ je Planckova konstanta,
e je náboj elektronu a m je jeho hmotnost. Pro n > 100 je tak vzdálenost elektronu
od jádra °ádov¥ v mikrometrech, pro n ∼ 1000 je to pak dokonce 0, 1 mm. Pr·°ez
reakce pro kolize s jinými £ásticemi je díky jeho velkým rozm¥r·m mnohem v¥t²í
neº pro mén¥ excitované atomy. Perioda ob¥hu elektronu kolem jádra je úm¥rná

Tn ∼ 2π(a0/v0)n
3/Z2 (2.15)

a tedy roste s t°etí mocninou hlavního kvantového £ísla n. Zde v0 = e2/h̄ je atomová
jednotka rychlosti a je rovna v0 = 2, 188 · 106 ms −1. Ob¥hová rychlost elektronu s
vy²²ím n klesá, konkrétn¥

vn ∼ Zv0/n. (2.16)
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Ob¥ veli£iny Tn a vn p°itom slab¥ závisí i na vedlej²ím kvantovém £ísle l. V porovnání
s atomy v základních £i slab¥ vzbuzených stavech má i malý ioniza£ní potenciál
In ∝ 1/n2 a v jeho energetickém okolí je mnoho hladin s blízkými energiemi. St°ední
doba ºivota vysoce excitovaných hladin je úm¥rná dokonce n3 aº n5 v závislosti na
pom¥ru mezi l a n. Rydbergovy atomy jsou navíc velmi citlivé na vn¥j²í pole.

Dají se v²ak dob°e modelovat atomem vodíku, nebo´ interakce Rydbergova elek-
tronu s iontovým jádrem je °ízena p°eváºn¥ jejich Columbovskou interakcí na velké
vzdálenosti.

2.3 Infra£ervená spektroskopie s Fourierovou trans-
formací

2.3.1 Michelson·v interferometr

Infra£ervená spektroskopie s Fourierovou transformací (dále jen FTIR spektrosko-
pie) vyuºívá moºností interferometrie pro m¥°ení spekter. Hlavním nástrojem inter-
ferometrie je Michelson·v interferometr, vyobrazen na obrázku 2.1. Je to za°ízení,
které rozd¥lí p°íchozí zá°ení do dvou paprsk·, které projdou rozdílnými dráhami a
poté se op¥t p°ed p°íchodem k detektoru zkombinují. Sestává se z d¥li£e paprsk·
(ang. beamsplitter), který polovinu p°íchozího zá°ení propustí a druhou polovinu
odrazí. Jedna £ást tak putuje k �xnímu zrcadlu a druhá k pohyblivému zrcadlu, od
kterých se odrazí a putují zp¥t k d¥li£i paprsk·, kde se po uvedení dráhového rozdílu
op¥t zkombinují a putují k detektoru. �ást zá°ení se p°i zp¥tném pr·chodu d¥li£em
dostane zp¥t ke zdroji.

Uvaºujme nyní zdroj monochromatického zá°ení. Zavedením dráhového rozdílu
oba paprsky p°i op¥tovném zkombinování spolu interferují a v závislosti na dráhovém
rozdílu m·ºe být tato interference konstruktivní nebo destruktivní. Pokud je dráhový
rozdíl, který se obvykle zna£í δ, roven nule nebo celo£íselnému násobku vlnové délky
zá°ení, tj. δ = nλ, n = 0, 1, 2..., dochází na detektoru ke konstruktivní interferenci
a ve²kerá intenzita zá°ení je k n¥mu p°enesena. Pro δ = n

2
λ, n = 1, 3, 5... dochází

na detektoru k interferenci destruktivní a ve²kerá intenzita zá°ení se vrací ke zdroji.
Nech´ zdroj vyza°uje zá°ení s vlnovým £íslem ν̃0. Intenzitu zá°ení na detektoru
m·ºeme psát v závislosti na dráhovém rozdílu jako

I ′(δ) =
1

2
I(ν̃0)(1 + cos(2πν̃δ)). (2.17)

Konstantní £len v p°edchozím vzorci je ze spektroskopického hlediska nezajímavým
a proto se zavádí veli£ina

I(δ) =
1

2
I(ν̃0) cos(2πν̃δ), (2.18)
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Obrázek 2.1: Michelson·v interferometr. Zdroj - Source, d¥li£ paprsk· - Beamsplitter,
nepohyblivé zrcadlo - Fixed mirror, pohyblivé zrcadlo - Movable mirror, detektor -
detector.[21]

které se obecn¥ °íká interferogram. Jelikoº reálné p°ístroje nejsou ideální, je pot°eba
do vzorce zahrnout korekce pro d¥li£ paprsk·, zesilova£ a detektor, které jsou obecn¥
závislé na vlnovém £ísle procházejícího zá°ení. Signál na detektoru je potom

S(δ) = B(ν̃) cos(2πν̃δ), (2.19)

kde B(ν̃) zahrnuje v²echny zmín¥né korekce.

2.3.2 Fourierova transformace

Pokud zdroj vyza°uje kontinuální zá°ení, provede se integrál p°es v²echny vlnové
délky a vzorec pro signál bude

S(δ) =

∫ +∞

−∞
B(ν̃) cos(2πν̃δ)dν̃. (2.20)

Signál S(δ) je v kosinovém tvaru Fourierovy transformace B(ν̃) a vzorec pro vý-
po£et intenzity zá°ení v závislosti na vlnovém £ísle se dostane zp¥tnou Fourierovou
transformací

B(ν̃) =

∫ +∞

−∞
S(δ) cos(2πν̃δ)dδ. (2.21)
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Signál S(δ) závisí pouze na absolutní hodnot¥ dráhového rozdílu a je tedy sudou
funkcí. M·ºeme proto psát

B(ν̃) = 2

∫ +∞

0

S(δ) cos(2πν̃δ)dδ. (2.22)

Pomocí tohoto vztahu a po op¥tovném zahrnutí korekcí sou£ástek na vlnovém £ísle
se p°ekládá interferogram zaznamenaný na detektoru na závislot intenzity zá°ení na
vlnovém £ísle I(ν̃). Jako p°íklad je uveden zdroj zá°ení dvou monochromatických
zdroj· s odli²nými vlnovými £ísly vedoucí k zachycení signálu na detektoru, který
je na obrázku 2.2. Fourierovou transformací tohoto interferogramu se získá závislost
intenzity na vlnovém £ísle, kde se nám zobrazí ob¥ linie zdroje, jak je vid¥t na
obrázku 2.3. Stejn¥ tak se provádí p°eklad interferogramu pro komplexn¥j²í zdroje
zá°ení, av²ak sloºitost Fourierovy transformace pro n¥ zna£n¥ vzroste.

S

δ

Obrázek 2.2: Interferogram zachycený na detektoru pro dva monochromatické zdroje
zá°ení.

Obrázek 2.3: Skute£né spektrum vzniklé p°eloºením interferogramu z obrázku 2.2.
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2.3.3 Apodizace

Je dobré si zde uv¥domit, ºe pro získání kompletního spektra (teoreticky v ne-
kone£ném rozli²ení) je pot°eba znát interferogram ve v²ech dráhových rozdílech δ
od 0 aº do +∞ cm, jak je patrno ze vztahu 2.22. V praxi v²ak je toto nemoºné
a m¥°í se na p°ístrojích, kde se dosahuje maximálních dráhových rozdíl· v °ádech
metr·. To má za následek kone£né rozli²ení, které je p°ibliºn¥ rovné ∆ν̃ = 1

δmax
, kde

δmax je maximální dráhový rozdíl. Matematicky kone£ný maximální dráhový rozdíl
vlastn¥ znamená násobení integrandu ve vzorci 2.22 krabicovou funkcí (ang. boxcar)
ve tvaru

D(δ) =

{
1 pro − δmax ≤ δ ≤ δmax

0 pro δ > |δmax|,
(2.23)

která je na obrázku 2.4a. Tím vznikne �nální tvar pro získání spektrální intenzity

B(ν̃) = 2

∫ +∞

0

S(δ)D(δ) cos(2πν̃δ)dδ. (2.24)

Fourierova transformace takového sou£inu funkcí pak bude rovna konvoluci Fourie-
rových transformací jednotlivých funkcí. Fourierova transformace karbicové funkce
je rovna

f(ν̃) = F [D(δ)](ν̃) = 2δmax
sin 2πν̃δmax

2πν̃δmax
= 2δmaxsinc 2πν̃δmax (2.25)

a je vid¥t na obrázku 2.4b. Tato funkce v okolí spektrální £áry um¥le tvo°í podruºná
maxima a minima, jejichº velikost klesá sm¥rem k nekone£nu. Nejbliº²í minima
mají velikost p°ibliºn¥ 20% hlavního maxima [21]. Proto se v praxi mohou pouºít
jiné apodiza£ní funkce, které nahrazují krabicovou funkci a mají za následek vyhla-
zení podruºných maxim, ov²em na úkor roztáhnutí linie. Jedním p°íkladem takové
funkce je trojúhelníková funkce (ang. triangular), jejíº graf i s grafem její Fourierovy
transformace je na obrázku 2.5.

-δ δ

1

maxmax

(a) (b)

Obrázek 2.4: (a) Krabicová funkce. (b) Funkce 2.25 - Fourierova transformace kra-
bicové funkce.
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-δ δmax max

1

(a) (b)

Obrázek 2.5: (a) Apodiza£ní trojúhelníková funkce. (b) Fourierova transformace troj-
úhelníkové funkce.

2.3.4 Diskrétní a rychlá Fourierova transformace

Dal²ím problémem reálných p°ístroj· je ten, ºe nedokáºí m¥°it a po£ítat v neko-
ne£n¥ malých intervalech. Proto je pot°eba pouºít diskrétní Fourierovu transformaci
a integrál ve vztahu 2.24 p°ejde v sumu

B(ν̃j) = 2
N∑
i=1

S(δi)D(δi) cos(2πν̃jδi)∆δi, (2.26)

kde N zna£í po£et zaznamenaných dráhových rozdíl·. Z výpo£etního hlediska by
v²ak kalkulace takovéto transformace pro velká N byla i pro dne²ní po£íta£e neú-
nosn¥ zdlouhavá, nebo´ po£et operací je úm¥rný minimáln¥ ∼ N2. Proto se v praxi
pouºívá tzv. Rychlá Fourierova transformace.

2.3.5 Výhody FTIR spektroskopie

FTIR spektroskopie má oproti jiným spektroskopickým metodám zna£né výhody.
Tou nejv¥t²í je tzv. multiplex výhoda, která popisuje skute£nost, ºe detektor snímá
v²echny zkoumané vlnové délky vyza°ované od zrdoje naráz. Tato výhoda umoº-
¬uje dosahovat lep²ího pom¥ru signálu ku ²umu v krat²ím £ase. Dal²í výhodou je
tzv. Jacquinotova výhoda, která °íká, ºe p°i m¥°ení s interferometrem se od zdroje
dostane do aparátu v¥t²í £ást zá°ení neº p°i jiných metodách. T°etí výhoda je tzv.
Connesova výhoda, která popisuje fakt, ºe je moºné p°i m¥°ení vyuºít monochroma-
tický zdroj zá°ení, nap°. helium-neonový laser, který slouºí jako velice p°esné ur£ení
dráhových rozdíl· a zesiluje tak efekt pr·m¥rování mnoha sken· pro získání lep²ího
pom¥ru signálu ku ²umu [22].

2.4 �asov¥ rozli²ená FTIR spektroskopie

�asov¥ rozli²ená FTIR spektroskopie umoº¬uje zkoumat dynamické vlastnosti
£ástic a dynamické procesy velmi krátkých £asových interval·. Existují dva hlavní
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zp·soby, jak toho dosáhnout: skenování po krocích (ang. step-scan) nebo kontinuální
skenování.

Konven£ní kontinuální skenování vyºaduje, aby zkoumaný proces trval del²í £as,
neº který je pot°eba pro provedení jednoho skenu. Sken se poté n¥kolikrát opakuje
a výsledkem je n¥kolik £asov¥ posunutých spekter. Tento zp·sob m¥°ení nevyºaduje
opakovatelnost zkoumaného procesu. Pro zlep²ení £asového rozli²ení a p°i krat²ích
procesech je pot°eba minimalizovat £as pro provedení jednoho skenu. T¥mto meto-
dám skenování se °íká rychlé a ultra-rychlé (ang. rapid and ultrarapid scanning FT ).
Kontinuálním skenováním se dá dosáhnout £asového rozli²ení 1000 s aº 1 ms [23].

P°i skenování po krocích se zrcadlo pohybuje mezi jednotlivými m¥°eními v dis-
krétních krocích a v kaºdé z pozic se provede m¥°ení £asov¥ posunutých interfe-
rogram·, které se po provedení skenu zkompletují. Studovat se tak dají mnohem
rychlej²í procesy s £asovým rozli²ením 10 ms aº 1 ns. Je v²ak pot°eba dobrá opako-
vatelnost procesu.

Dal²í moºností studia krátce ºijících a rychle opakovatelných proces· je technika
synchronního skenování zvaná stroboskopická interferometrie. Spektrometr p°i ní
vykonává kontinuální sken a zaznamenává signál v £ase a optické dráze, kterou velmi
p°esn¥ ur£uje signál helium-neonového laseru. Stejn¥ jako p°i step-scan metod¥ se
po jednom skenu (projetí celé optické dráhy) zkompletují jednotlivé interferogramy
posunuté v £asech a Fourierovou transformací se tak získá £asov¥ rozli²ené spektrum.
Schéma takového me°ení je na obrázku 2.6, kde je pouºita opakovaví frekvence HeNe
laseru 10 kHz a tedy délka jednoho pulsu je 100 µs. Se za£átkem kaºdého takového
pulsu je spu²t¥n výboj v nádob¥ se zkoumanou látkou a také je spu²t¥na akvizice
dat s p°ípadnou p°edem stanovenou prodlevou.

Obrázek 2.6: Schéma £asov¥ rozli²eného FT m¥°ení s kontinuálním skenováním pro
opakovací frekvenci HeNe laseru 10 kHz. [23]
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2.4.1 Metoda proloºeného skenování

Na stejném principu mohou být provád¥na i m¥°ení, kde je místo výboje k ex-
citaci látky pouºit laser. Pokud je opakovací frekvence pouºitého laseru vy²²í neº
minimální pracovní frekvence HeNe laseru (3 kHz), pouºije se totoºná metoda jako
ta vý²e zmín¥ná. Pokud je ov²em opakovací frekvence laseru niº²í, není moºné spustit
puls excita£ního laseru spole£n¥ s kaºdým pulsem HeNe laseru. V takovém p°ípad¥ se
pouºije metoda proloºeného vzorkování 1/n (ang. interleaved sampling 1/n). Opako-
vací frekvence HeNe laseru se nastaví na n-násobek opakovací frekvence excita£ního
laseru a excita£ní puls stejn¥ jako sb¥r dat se provádí v kaºdém n-tém pulsu HeNe
laseru. Dal²í sken prob¥hne stejn¥, pouze je excita£ní puls a sb¥r dat posunut o
jednu periodu HeNe laseru. Celkem tak prob¥hne n sken·, které jsou se£teny a dají
vznik kompletnímu interferogramu. Schéma m¥°ení je na obrázku 2.7.

Obrázek 2.7: Schéma £asov¥ rozli²eného FT m¥°ení metodou proloºeného vzorkování
1/n. Opakovací frekvence HeNe laseru je nastavena na 3 kHz a excita£ní laser má
opakovací frekvenci 1 kHz, tedy n = 3. [23]
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2.5 Laserová ablace

Laserová ablace je v dne²ní dob¥ hojn¥ pouºívaná technika, která se uºívá nap°í-
klad na naná²ení tenkých vrstev nebo ve spektroskopii, jako technika zvaná laser

induced plasma spectroscopy, dále jen LIPS. P°i této technice je zkoumaný materiál
umíst¥n do ter£e pulzního laseru a následn¥ se zkoumá elektromagnetické zá°ení
vycházející z plazmy vzniklé na povrchu materiálu. Vznik takovéto plazmy je dopro-
vázen komplexními fyzikálními procesy.

V p°ípad¥ uºití nanosekundových pulz· fotony z laseru oh°ívají povrch ter£e a
p°ívádí ho okamºit¥ na kritickou teplotu. Ta zp·sobí, ºe se materiál za£ne explo-
zivn¥ vypa°ovat a dojde k vytvo°ení oblaku z uvoln¥ných £ástic, atom· a iont·,
které jsou dále vystaveny foton·m z laseru a dochází tak k jejich dal²ímu oh°evu
nebo k fotochemickým £i fotodisocia£ním proces·m. Elektrony vytvo°ené fotodiso-
cia£ními procesy poté dále reagují s laserovými fotony p°es invezrní brzdné zá°ení,
coº dále zah°ívá vzniklý oblak a vede k jeho rychlému p°echodu z ionizovaného
plynu na plazmu. Elektrony unikající z korónové oblasti odná²í pry£ i záporný elek-
trický náboj a dochází tak k separaci náboje, coº má za následek urychlení iont· ve
vzniklé plazm¥. Po výboji expanduje oblak adiabaticky. Elektrony a ionty do sebe
dále naráºí, coº vede ke vzniku excitovaných iont·. V p°ítomnosti t°etího t¥lesa se
pak elektrony a ionty mohou rekombinovat a vést tak ke vzniku atom· ve vysoce
excitovaných Rydbergových stavech. Tyto atomy pak sérií relaxací do niº²ích ener-
getických hladin vyza°ují °adu IR foton·, které se pak registrují na detektoru jako
emisní spektrální linie zkoumaného materiálu. [23]
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Kapitola 3

Experiment

3.1 Instrumentace

Pro experiment byl pouºit spektrometr Bruker IFS 120, modi�kovaný pro moº-
nost m¥°ení vysoce rozli²ených £asov¥ posunutých spekter. Vnit°ní uspo°ádání to-
hoto spektrometru je moºné vid¥t na obrázku 3.1. Jeho hlavní £ást tvo°í Michel-

Obrázek 3.1: Schéma vnit°ního uspo°ádání spektrometru Bruker IFS 120. P°i emis-
ním m¥°ení je zdrojem zá°ení relaxace excitovaných hladin zkoumaného materiálu
a vzorková komora z·stává prázdná. [24]

son·v interferometr. Zkoumané zá°ení v p°ípad¥ m¥°ení emisních spekter p°ichází
do vstupního otvoru, odkud dále putuje do beamsplitteru, kde se rozd¥lí na dva
paprsky. Beamsplitter je tvo°en desti£kou z bromidu draselného KBr pokoveného
germániem nebo z �uoridu vápenatého CaF2 potaºeného k°emíkem. Jeden z pa-
prsk· putuje soustavou �xních zrcadel zatímco druhý putuje nejprve k pohyblivému
zrcadlu, které je umíst¥né na invarových ty£ích v tunelu o délce 170 cm. Tím se
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uvede dráhový rozdíl mezi jednotlivými paprsky, které pak putují k detektoru p°es
kyvetový prostor, který je v na²em p°ípad¥ prázdný. Detektor je bu¤ indium antimo-
nový polovodi£ový InSb, který je schopný m¥°it v oblasti 1800 cm−1 aº 9000 cm−1,
nebo polovodi£ový MCT, který je tvo°en slitinou telluridu kadmia a telluridu rtuti
a je schopen m¥°it v oblasti 450 cm−1 aº 6000 cm−1. Detektory jsou chlazeny te-
kutým dusíkem pro vysokou citlivost. Zrcadla jsou pokovena hliníkem £i zlatem pro
maximální odrazivost. Pozice pohyblivého zrcadla je ur£ována interferencí signálu
referen£ního HeNe laseru s vlnovou délkou 632,8 nm.

Pro experiment byl pouºit selen ve slou£enin¥ se zinkem ZnSe, coº je selenid
zinku. Selenid zinku je sv¥tle ºlutá skelnatá pevná látka, která m·ºe existovat v
hexagonální nebo kubické krystalické struktu°e. Je £asto uºíván ve spektroskopii a
obecn¥ v optice.

Schéma experimentu je ukázáno na obrázku 3.2. Ter£ík ze ZnSe byl umíst¥n ve va-
kuové komo°e. Povrch ter£íku ze ZnSe byl oza°ován pulzním nanosekundovým ArF
laserem s vlnovou délkou λ = 193 nm, ²í°kou pulsu 12 ns, o opakovací frekvenci 1
kHz. Ter£ík byl p°ipevn¥n na motoru, který se otá£el rychlostí 5 otá£ek za sekundu.
S motorem pohyboval posuvný stolek v ose kolmé na laserový paprsek pro rovno-
m¥rn¥j²í rozd¥lení excitovaného povrchu, a to s periodou 100 aº 200 sekund. Na
povrchu tak laserovou ablací vznikalo plazma laserové jiskry tvo°ené atomy zinku
a selenu. Emisní zá°ení bylo m¥°eno kolmo na laserový paprsek a £o£kou fokouso-
váno do spektrometru IFS Bruker 120. Pro m¥°ení byla pouºita metoda proloºeného
skenování 1/3, kdy byla nastavena opakovací frekvence referen£ního HeNe laseru na
hodnotu 3 kHz a bylo tedy pot°eba provést t°i posunutá m¥°ení pro zkompletování
výsledného interferogramu. Celý takový set m¥°ení byl proveden celkem t°ikrát a
vºdy byl pouºit �ltr, který propou²tí oblast 1800 - 4000 cm−1.

Byl pouºit CaF2 d¥li£ paprsk· a InSb detektor. Ve vakuové komo°e byl tlak p°i-
bliºn¥ 0,15 mbar. Ve v²ech t°ech p°ípadech byla energie laseru 6 mJ a ²í°ka pulsu 20
µs. Sb¥r dat byl zahájen 70 µs po zahájení pulsu. �asov¥ posunuté interferogramy
byly snímány v 2 µs intervalech a bylo jich zaznamenáno celkem 30 po kaºdém pulsu
laseru. První ze t°í m¥°ení v této oblasti bylo provedeno v rozli²ení 0,1 cm−1 a pouze
s jedním skenem. Výsledkem bylo za²um¥né spektrum, které pro analýzu dat nebylo
pouºito. Druhé m¥°ení bylo provedeno v rozli²ení 0,02 cm−1 a s jedním skenem. Toto
spektrum jiº bylo kvalitní a uºilo se tak pro analýzu n¥kterých linií. Jiné linie v²ak
v tomto m¥°ení nevynikly a ukázaly se aº ve t°etím m¥°ení, kde bylo uºito op¥t
rozli²ení 0,1 cm−1 ale byly provedeny a zpr·m¥rovány £ty°i skeny. Linie z tohoto
spektra tak byly mén¥ intenzivní neº linie z druhého m¥°ení a proto je pro n¥ uºito
v tabulce výsledných linií 4.2 ozna£ení hv¥zdi£ky ∗.
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Obrázek 3.2: Schéma experimentu. Ter£ík ze ZnSe je umíst¥n na motoru, který
se otá£í rychlostí 5 otá£ek za sekundu. Motor je umíst¥n na posunovacím stolku,
který pohybuje s motorem. Do ter£íku st°ílí laser, emisní zá°ení je m¥°eno kolmo na
laserový paprsek a fokusováno do spektrometru. [25]

3.2 Zpracování dat

Na nam¥°ené interferogramy byly aplikovány n¥které dodate£né úpravy pro zmír-
n¥ní následk· nedokonalosti systému. První takovou úpravou byla apodizace krabi-
covou funkcí a to pro její nenáro£nost a malé "znehodnocující" ú£inky. Apodizace
je blíºe vysv¥tlena v sekci Apodizace na stran¥ 19. Druhou provedenou úpravou je
korekce fáze, kdy se zajistí symetrie výsledného spektra dle po£átku v bod¥ δ = 0.
Z r·zných d·vod· totiº symetrie nemusí být bez této úpravy spln¥na a výsledná
spektra by tak byla lineárn¥ posunutá. T°etí úpravou, která je spí²e volitelná, ale
byla p°esto provedena, je post-zero �lling. Po aplikaci apodiza£ní krabicové funkce
se do useknuté £ásti interferogramu doplní nuly. Tato úprava se pak projeví ve �-
nálním spektru vyhlazením dat, protoºe dojde k dopln¥ní jednoho £i více um¥lých
bod· mezi kaºdé dva p·vodní body.

Nam¥°ené interferogramy byly fourierovou transformací p°evedeny na konven£ní
spektra. Ze 30 £asov¥ posunutých spekter byla vybrána ta mén¥ za²umn¥ná a ná-
sledn¥ zpr·m¥rována do výsledného spektra vhodného pro analýzu dat. Data pak
byla zkoumána pomocí programu OPUS 5.0. P°ed �továním zm¥°ených linií v pro-
gramu Fityk 0.9.8 byla provedena korekce "baseline", která srovná pomyslou k°ivku
²umu do horizontální úse£ky v okolí nulové intenzity.
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P°i experimentu byla pouºita slou£enina selenu se zinkem ZnSe a ve výsledném
spektru se tak objevily nejen linie selenu ale i linie zinku. Bylo proto pot°eba po-
rovnat spektrum ZnSe se spektrem zinku. Zinek byl m¥°en v jiném experimentu
laserovou ablací zinkového plechu. P°i porovnání obou spekter tak bylo získáno vý-
sledné spektrum £istého selenu, které bylo pouºito pro následnou analýzu. Tento
proces porovnání spekter je ilustrován na obrázku 3.3.

Obrázek 3.3: Ilustrace porovnání spekter ZnSe a Zn. Na obrázku naho°e je vid¥t
spektrum Zn (²edé) a p°es n¥j p°iloºené spektrum ZnSe (£erné). P°i zanedbání li-
nie zinku (ozna£ená £erven¥), která se nachází v obou spektrech, vznikne výsledné
spektrum Se. Dv¥ zbylé linie, které pat°í selenu, ve spektru z·stávají. Obrázek byl
zpracován v programu OPUS.

Ve spektru byla provedena procedura "peak-picking", p°i které se vybraly prav-
d¥podobné emisní linie selenu. Ty pak byly dále zkoumány a na�továny v programu
Fityk. Jako �tovací metoda byla pouºita ve v¥t²in¥ p°ípad· Levenberg-Marquardt
metoda, známá také jako metoda nejmen²ích £tverc·. Linie byly �továny funkcí
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Lorentzián, která dob°e aproximuje linie tohoto m¥°ení a její vzorec je

L(x) =
1

π

1
2
Γ

(x− x0)2 + (1
2
Γ)2

, (3.1)

kde Γ je ²í°ka peaku v polovin¥ vý²ky a x0 je st°ed Lorentziánu na ose x. Výsledky
�t· byly zadány do tabulky a porovnány s teoretickými p°edpov¥dmi a p°edchozími
experimenty.
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Kapitola 4

Výsledky a diskuze

Bylo nam¥°eno a identi�kováno celkem 19 linií selenu, z toho 13 nových. V²echny
tyto linie jsou v tabulce 4.2. 6 linií ze dvou triplet· 6s−6p bylo zm¥°eno jiº d°íve [18]
a tato práce tak zp°esnila nam¥°ené hodnoty díky dosaºenému rozli²ení o °ád vy²²í.
Jedná se o jedny z nejsiln¥j²ích linií a jsou ukázány na obrázcích 4.1 a 4.2. Dal²ích
6 linií ze t°ech dublet· 6p − 7s, 5d − 7p a 5d − 5f bylo pozorováno poprvé a jedná
se o p°echody mezi jiº známými hladinami. P°i°azení t¥chto linií bylo moºné díky
provedení kombinatorických operací mezi jiº známými hladinami získanými z data-
báze NIST [5], ze kterých byly vybrány povolené p°echody. Tato data jsou uvedena
v tabulce výsledk· 4.2 ve sloupci Predikce. Zbývajících 7 linií bylo identi�kováno po-
mocí výpo£t· z teorie kvantových poruch QDT, provedených ve Voron¥ºské Státní
Univerzit¥. Jedná se o p°echody mezi 4f − 5g hladinami, p°i£emº hladina 5g nebyla
dosud známá a její hodnota energie tak byla dopo£ítána. Z tohoto d·vodu chybí
údaj ve sloupci Predikce u t¥chto linií. Tento nov¥ nam¥°ený multiplet 4f − 5g je
zobrazen na obrázku 4.3. V²echny linie jsou zobrazeny v atlasu spekter selenu v
p°ílohách.

Je zajímavé podívat se i na £asový pro�l nového 4f − 5g multipletu. Sb¥r dat
byl zahájen 70 µs po zahájení laserového pulsu. V tento £as linie stále rostly na
intenzit¥ a svého vrcholu dosáhli kolem 80 µs. Poté za£ali na intenzit¥ op¥t slábnout
a 128 µs po zahájení laserového pulsu byly stále viditelné. �asový pr·b¥h odpovídá
exponenciálnímu útlumu. �asový pro�l je moºno vid¥t na obrázku 4.4.

Pro výpo£et nových 5g hladin z p°echod· 4f − 5g byly pouºity známé hodnoty
hladin 4f z experimentu [12] v£etn¥ chyby. K nim byly p°ipo£teny nam¥°ené linie
relevantních p°echod· z této práce a spo£ítána výsledná chyba hladiny. Vypo£tené
energie hladin 5g jsou v tabulce 4.1. Hodnoty energií t¥chto hladin nebyly dosud
známé, je v²ak pravd¥podobné, ºe hladina 5g 3Gx pro x = 3, 4, 5 bude mít v rámci
chyby m¥°ení pouze jednu hodnotu energie a stejn¥ tak 5g 5Gx pro x = 3, 4, 5, 6. Vy-
po£tený váºený pr·m¥r pro jednotlivé hladiny pak je 74260,847(6) cm−1 pro hladinu
3G a 74260,789(6) cm−1 pro hladinu 5G.
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Energie [cm−1] Hladina
74260,78(1) 5g(5G3)
74260,82(3) 5g(5G4)
74260,756(9) 5g(5G5)
74260,880(15) 5g(5G6)
74260,73(3) 5g(3G3)
74260,786(10) 5g(3G4)
74260,897(9) 5g(3G5)

Tabulka 4.1: Vypo£ítané energie hladin 5g. Váºený pr·m¥r hladiny 5g 3G =
74260,847(6) cm−1 a hladiny 5g 5G = 74260,789(6) cm−1.
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Obrázek 4.1: Multiplet selenu 6s(3S)−6p(3P ). Druhá z prava je linie zinku ozna£ená
£erven¥. �ern¥ ozna£ené linie pat°í selenu.
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Obrázek 4.2: Multiplet selenu 6s(5S)− 6p(5P ). V²echny ozna£ené linie pat°í selenu.
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Obrázek 4.3: Multiplety selenu 4f(5F )−5g(5G) a 4f(3F )−5g(3G). V²echny ozna£ené
linie pat°í selenu.
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Vlno£et ν (cm−1) Intenzita SNR FWHM Identi�kace
Tato práce Zm¥°eno [18] Predikce (arb. u.) (cm−1)
2276,081(15) 2276,099 ∗4, 4(4)× 102 8 0,08(1) 6p(3P2)− 7s(3S1)
2290,724(25) 2290,749 ∗2, 0(4)× 102 5 0,06(2) 6p(3P1)− 7s(3S1)
2520,04(3) ∗6(1)× 102 11 0,08(3) 4f(3F2)− 5g(3G3)

2520,202(8) ∗3, 9(1)× 103 47 0,117(7) 4f(3F4)− 5g(3G5)

2520,905(10) ∗2, 2(1)× 103 27 0,117(9) 4f(3F3)− 5g(3G4)

2522,840(15) ∗3, 4(4)× 103 62 0,078(14) 4f(5F5)− 5g(5G6)

2523,316(11) ∗9(1)× 102 22 0,057(9) 4f(5F2)− 5g(5G3)

2523,454(9) ∗3, 5(3)× 103 55 0,090(8) 4f(5F4)− 5g(5G5)

2523,61(3) ∗1, 7(3)× 103 31 0,078(27) 4f(5F3)− 5g(5G4)

2702,84(2) 2702,826 ∗1, 5(2)× 102 6 0,058(14) 5d(5D3)− 7p(5P2)

2710,25(2) 2710,261 ∗3, 9(4)× 102 9 0,092(16) 5d(5D4)− 7p(5P3)

2976,195(4) 2976,15(4) 2976,198 3, 8(2)× 104 21 0,046(4) 6s(3S1)− 6p(3P1)

2990,845(2) 2990,85(4) 2990,848 8, 0(2)× 104 33 0,056(2) 6s(3S1)− 6p(3P2)

3006,255(5) 3006,14(4) 3006,263 7, 2(7)× 103 8 0,024(4) 6s(3S1)− 6p(3P0)

3079,909(4) 3079,897 1, 2(1)× 104 12 0,026(4) 5d(3D3)− 5f(3F4)

3138,57(1) 3138,571 ∗4, 9(4)× 102 18 0,08(1) 5d(3D2)− 5f(3F3)

3273,695(4) 3273,65(4) 3273,7 5, 9(2)× 104 21 0,066(4) 6s(5S2)− 6p(5P1)

3288,078(2) 3287,96(4) 3288,08 1, 17(3)× 105 41 0,062(2) 6s(5S2)− 6p(5P2)

3324,866(2) 3324,99(4) 3324,869 1, 72(4)× 105 54 0,068(2) 6s(5S2)− 6p(5P3)

Tabulka 4.2: Nam¥°ené linie selenu. ∗Intenzity ozna£ené hv¥zdi£kou pat°í k m¥°ení
s niº²ím rozli²ením, intenzity neozna£ené k m¥°ení s vy²²ím rozli²ením. Predikce
jsou hodnoty získané kombinací známých hladin z databáze NIST [5]. Výsledky jsou
porovnány se zm¥°enými liniemi v práci [18] ve sloupci Zm¥°eno.
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Obrázek 4.4: �asový pro�l linií multipletu 4f − 5g. I je intenzita, E energie a t £as
od zahájení laserového pulsu. Sb¥r dat byl zahájen 70 µs po zahájení laserového
pulsu a interval mezi dv¥mi £asov¥ rozli²enými spektry je 2 µs.
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Záv¥r

Emisní spektra selenu v plazmatu laserové jiskry byla zm¥°ena metodou infra£er-
vené spektroskopie s Fourierovou transformací zaloºenou na principu proloºeného
skenování v oblasti 1800 aº 4000 cm−1. Pro excitaci ter£íku ze ZnSe byl pouºit
pulzní ArF laser a emisní zá°ení bylo detekováno modi�kovaným spektrometrem
IFS Bruker 120. Bylo zm¥°eno 19 linií selenu, z toho 13 nových. Dále byly zji²t¥ny
2 nové energetické hladiny a byly ur£eny za pomoci teorie QDT. Spektra byla zpra-
cována a analyzována a výsledná data jsou uvedena ve formátu atlasu spekter s
tabulkami.

O provedeném m¥°ení a jeho výsledcích bude sepsán £lánek a poslán k publikaci
do v¥deckého £asopisu.

Zji²t¥né poznatky jsou k dispozici pro budoucí m¥°ení a se vzr·stajícím zájmem
astrofyziky o infra£ervenou spektroskopii tak mohou slouºit k lep²í identi�kaci selenu
ve hv¥zdách a vesmírných t¥lesech a k objasn¥ní r-procesu nuklesyntézy prvk· ve
vesmíru.
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Popis spekter

Tento atlas obsahuje vysoce rozlǐsená spektra selenu (Se I) v infračervené oblasti (2250–
3350 cm−1) (v grafické formě). Spektra zahrnutá v tomto atlasu byla poř́ızena při r̊uzných
experimentech (za použit́ı r̊uzných optických prvk̊u spektrometru). Nelze proto porovnávat
intenzity spektrálńıch liníı v r̊uzných oblastech spektra (možné je pouze kvalitativńı
srovnáńı). Graficky znázorněná spektra jsou doplněna tabulkami s pozicemi každé analy-
zované spektrálńı linie selenu (i s odhadnutou nepřesnost́ı těchto hodnot) a identifikacemi
odpov́ıdaj́ıćıch energetických přechod̊u.
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