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Uvod

Spektroskopie se diky pokroku védy a techniky stava jednim z hlavnich pilifi pozna-
vani vesmiru. Infracervené zareni narozdil od viditelného svétla mize diky vétsi vinové
délce 1épe prochazet pres husté mlhoviny, a tak muzeme analyzovat infracervena spek-
tra velmi vzdalenych objektt. Tato spektra ndm mohou poskytnout informace o teploté,
chemickém slozeni a vyvoji hvézd, planet a dalSich téles. Proto je nesmirné dilezité mit
siroké znalosti ohledné interakce rtiznych molekul s infracervenym zarenim.

V této bakalarské praci se vénuji hlavné analyze a méfeni infracervenych spekter siry.
Sira je desatym nejzastoupenéjsim prvkem ve vesmiru a ¢etné zastoupeni také nachazi na
Zemi. Jedna se o chemicky prvek, ktery se mtze vyskytovat ve slouceninach jak v jedovaté
formé v podobé oxidi siry ¢i sulfanu, tak ve formé aminokyselin, které jsou velmi dilezité
pro zivot. Teoretické znalosti spekter siry pokryvaji témér celou infracervenou oblast avsak
dosud experimentalné zméiena spektra zacinaji az od vlnoc¢tu 2917, 143 cm~!. Spektralni
¢ary s nizsim vlnoc¢tem zatim nebyly pozorovany. Experimentalni analyza v této praci
je zaméfena na oblast infraderveného zaieni 400 - 7800 cm~! tak, aby doplnila chybé&jic
experimentalni data. Spektralni ¢ary siry byly nameéfené i ve slunecnim infracerveném
spektru, tato data se taktéz pokusim srovnat a analyzovat.

Pro méreni infracervenych emisnich spekter siry v pozitivnim sloupci doutnavého
vyboje byla pouzita metoda ¢asové rozlisené spektroskopie s Fourierovou transformaci
pomoci spektrometru Bruker IFS 120 HR s vysokym rozlisenim.

Pro tuto bakalarskou praci jsem si stanovil 3 zakladni cile:

1) Sepséani literarni reserSe na téma experimentélniho méfeni spekter siry.

2) Vlastni méfeni spekter siry pomoci ¢asové rozliSené infracervené spektroskopie a ana-
Iyza namérenych dat.

3) Vytvoreni piehledného atlasu spekter siry.






Kapitola 1

Spektroskopie

Spektroskopie je fyzikalni obor studujici interakci hmoty a elektromagnetického zareni.
Zéaklady tohoto oboru polozil jiz v druhé poloviné 17. stoleti Isaac Newton, ktery studoval
rozklad slune¢niho paprsku pomoci optického hranolu.

Na Newtonovu praci navazal Joseph von Fraunhofer, ktery studoval ¢erné ¢ary ve vidi-
telném spektru zptisobené absorpci slunecniho zareni v atmosféie a stratosfére. Nejdulezi-
téjsi cary pak popsal jednotlivymi pismeny abecedy. V poloviné 19. stoleti vyznamné po-
kroc¢il spetralni vyzkum diky dokonalejsi konstrukei spektrometru sestrojeny Gustavem
R. Kirchhoffem, Robertem W. Bunsenem a Carlem A. von Steinheilem. Zaklady této kon-
strukce miizeme nalézt jesté i v dnesnich spektroskopech. Navic bylo objeveno, ze kazdy
chemicky prvek mé své jedinecné spektrum (Kirchhofftiv zdkon). Koncem 19. stoleti za-
caly vznikat empirické formule, které pfirazovaly jednotlivé série spektralnich ¢ar atomu
vodiku. AZ s prichodem kvantové teorie se podarilo popsat existenci spektralnich car.
Jejich principy jsou dodnes zakladem moderni spektroskopie.

Moderni spektroskopii mizeme rozdélit naptiklad podle typu zafeni interagujiciho s
hmotou na vysokofrekvenéni-radiovou spektroskopii (mikrovlny, radiové vlny), optickou
spektroskopii (infracervené vlny, viditelné svétlo, ultrafialové viny), rentgenovou spek-
troskopii (rentgenové zateni) a jadernou spektroskopii (gama zafeni) [1].

1.1 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie je analytickd nedestruktivni metoda slouzici primarné k
identifikaci latek a studiu jejich struktury. Jejim hlavnim principem je interakce infra-
cerveného zareni se zkoumanou latkou. Pokud latka infracervené zareni pohlcuje, pak
mluvime o absorpc¢ni infracervené spektroskopii, v pripadé vyzafeni fotonu se jedna o
emisni infracervenou spektroskopii.

Oblast infracerveného zareni muzeme charakterizovat vilnovou délkou od 800 nm do
0,5 mm a nachazi se mezi oblasti viditelného zareni a oblasti mikrovinného zareni. V
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infracervené spektroskopii je zvykem pouzivat misto vlnové délky vlnocet, ktery je dan

vztahem
5= (1.1)
U= .
A

s jednotkou reciprokych centimetrti [cm™!] a tedy infracervené zéfeni je oblast s vlno¢tem
20 - 12500 cm~t. Jelikoz budeme ve vét§iné pfipadit pouZivat vinocet, budeme ho dale
oznacovat bez vinky symbolem v.

Infracervenou spektroskopii déle délime podle zafeni na dalekou (FIR - far infrared)
s vlnoétem 20 - 200 cm™!, stiedni (MIR - mid infrared) s vlnoctem 200 - 4000 cm™,
vlno¢tem 4000 - 12500 cm ™.

P1i interakci molekuly s elektromagnetickym zafenim dochéazi k réiznym molekulér-
nim pfechodtim a pohybim (excitaci elektronu na jinou energetickou hladinu, vibraci,
rotaci a translaci molekuly, zméné spinu). Standardné pozorujeme v infracervené oblasti
zmény rotacnich a vibracnich stavi, ale mizeme rovnéz pozorovat atoméarni elektronové
ptechody. [3].

1.1.1 Elektronové pirechody v atomech

Pro jednoduchost pouzijeme popis atomu vodiku a systémy, které jsou podobné. Va-
lenc¢ni elektron se pohybuje v centralnim elektrickém poli okolo jadra s nabojem Ze ve
vzdalenosti r. Jeho potencidl je dan rovnici

T L (1.2)

dmeor’

kde €y je permitivita vakua. Vysledny hamiltonidn tohoto systému bude

H = ﬁ + V(r), (1.3)

2m

kde p je hybnost a m je hmotnost elektronu. Pfedpokladejme, ze elektron pohybujici se
okolo jadra miizeme popsat v kvantové fyzice pomoci vlnové funkce 1. Pro systém ziskame
Schrodingerovu rovnici ve tvaru

h
EYp=|——A+V(r)|, 1.4
o= |-t V) v (14)
kde A je redukovana Planckova konstanta a A je Laplaceiv operator. Tato rovnice je
analogicka pro rovnici hledani vlastnich cisel a fesenim dostavame vlastni hodnoty energie,

které jsou zavislé na hlavnim kvantovém cisle n a nezavislé na vedlejsim kvantovém cisle

4
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[ a magnetickém kvantovém cisle m. Toto Tfeseni méa tvar

2

Z
E, = —heR, > (1.5)
n

kde hlavni kvantové ¢islo je kladné celé ¢islo (n = 1,2,3,...), ¢ je rychlost svétla a Ry je
konstanta, kterd je dand vztahem

me4

By = A7 (dmeg)2ch’

(1.6)
Tyto energie urcené kvantovymi ¢isly se nazyvaji energetické hladiny atomu, ve kterych
se muze nachazet valenc¢ni elektron. Vedlejsi kvantové cislo nabyva hodnot od 0 az po
n — 1 a blize specifikuje tvar vlnové funkce (orbital), jednotliva vedlejsi kvantova cisla
jsou oznacovana postupné pismeny s, p, d, f, g, h, i, atd. Magnetické kvantové ¢islo urcuje
orientaci orbitalu v prostoru a miize nabyvat hodnot od —I az do [. Elektron se v dané
energetické hladiné miize nachazet ve dvou stavech a pro rozliSeni se zavadi i spinové
kvantové cislo mg, které reprezentuje projekci spinu v prostoru a v pripadé elektronu
nabyva hodnot -1/2 a 1/2. Stav atomu je popsan sérii kvantovych ¢isel. K interakei atomu
se zafenim dochazi prave tehdy, pokud energie zareni odpovida rozdilu dvou energetickych
hladin. Valenc¢ni elektron se tak dostane do tzv. vyssiho excitacniho stavu a mutze posléze
deexcitovat zpét do zakladniho stavu vyzarenim fotonu o dané vlnové délce. Schematické
znazornéni energetickych hladin (slupek) vodiku je znazornéno na obrazku (Obr. 1).

Jak je vidét z obrazku, nejvétsi energie prechodt jsou ze zdkladniho stavu. Dalsi
energetické hladiny nejsou distribuovany ekvidistantné, ale rozdily mezi nimi jsou stale
mensi.

Pokud se atomy nachézeji ve velmi silné excitovanych stavech, pak je nazyvame Ry-
dbergovymi atomy, ty je velmi tézké mérit, protoze se nachézeji velmi blizko ioniza¢niho
limitu a za normdlnich podminek jsou velmi mélo populovany [2].

1.1.2 Meéreni infracervenych spekter

Infracervena spektra se méfi pomoci pristroji, které nazyvame spektrometry. Spek-
trometry délime na tii zakladni skupiny - disperzni, nedisperzni a interferometricky.

Disperzni spektrometry jsou zalozeny na principu rozkladu paprsku pomoci monochro-
matoru, coz byva casto disperzni mfizka nebo opticky hranol s kolimac¢nimi zrcadly. Z
monochromatoru putuje zareni o daném vlnoctu na detektor.

Nedisperzni spektrometry jsou spektrometry, které v sobé neobsahuji zadny mo-
nochromator a monochromatické zareni je zajisténo ze zdroje zafeni.

Interferometrické spektrometry jsou nejcastéji spektrometry Michelsonova typu, které
vyuzivaji konstruktivni a destruktivni interference paprski. Od druhé poloviny 20. stoleti
se zacalo vyuzivat infracervenych spektrometrii s Fourierovou transformaci, které budou
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Obr. 1.1: Schéma energetickych hladin vodikového atomu [2]
podrobnéji rozebrany dale [3].

1.1.3 Spektrometr s Fourierovou transformaci

Prvni spektrometr s Fourierovou transformaci byl navrzen a sestrojen Francouzem
Peterem Fellgettem v roce 1952. Zakladni soucasti spektrometru, jak jiz bylo feceno, je
Michelsontv interferometr, jehoz schéma mtizeme vidét na obrazku (Obr. 1.2).

V interferometru dopada z infracerveného zdroje paprsek na déli¢ z polopropustného
materidlu (Beam Splitter), ktery jej rozdéli do dvou svazkii. Prvni svazek se odrazi smérem
k fixnimu zrcadlu (Stacionary Mirror), kde se odrazi zpét. Druhy svazek pronikne délicem
a odrazi se od pohyblivého zrcadla (Moving Mirror). Oba svazky se na déli¢i spoji, pohyb-
livé zrcadlo zpisobi vzajemny drahovy posun 0 a paprsky budou spole¢né interferovat.
Interferenéni maxima budou vznikat v pripadé, Ze bude drahovy posun ¢ celym nasobkem
vlnové délky A. V tomto piipadé budou paprsky interferovat konstruktivné. V opacném
pripadé budou paprsky interferovat destruktivné, pricemz nejvétsi atlum nastane v inter-
feren¢nich minimech.
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Obr. 1.2: Schéma Michelsonova interferometru [5]

Uvazujme nejdrive pro jednoduchost monochromatické zareni ze zdroje, které je roz-
déleno délicem na dva paprsky A a B. Pro intenzitu interferujicich paprskt bude platit

Lip = (U4 +Up)?, (1.7)

kde ¥4 a Upg jsou vlnové funkce prislusnych svazkt. Vysledna intenzita je rovna souctu
intenzit jednotlivych paprski a tzv. interferenénimu ¢lenu, tedy

Ing =14+ Ip +2 - /141, cos(kd), (1.8)

kde k je vlnovy vektor svétla a o je drahovy posun dany pohyblivym zrcadlem.
Ve skutecnosti do interferometru vchazi polychromatické zatreni a proto bude rovnice
(1.8) ve tvaru

1) = /0 LRk + /0 " L) cos(ko)d, (1.9)

kde index k oznacuje k-tou monochromatickou slozku zafeni. Pokud si goniometrickou

7



Kapitola 1. Spektroskopie

funkci rozepiseme pomoci exponencialnich funkci, miizeme dale psat

1(5) - /0 L (k)dk + /O " (i) SRR ZGXP(_"M) k. (1.10)

Tuto rovnici upravime do tvaru

1 1 [

16) = 3o+ §/ T(k) exp(ika) dk, (1.11)

kde Iy odpovida intenzité ptivodniho zafeni. Pfedpokladejme, Ze pro vysledny interfero-
gram snimany pocitacem bude platit rovnice

S(8) = 21(8) — I, (1.12)

kde S(0) je intenzita zafeni dopadajici na detektor. Po dosazeni z pfedchozi rovnice a
dosazenim za vlnovy vektor (A = 27wv, kde v je vlnocet) ziskdme vychozi rovnici

S(0) = /OO I(v) exp(2mivd)dy, (1.13)

—00

ktera predstavuje vypocet inteferogramu snimaného pomoci pocitace. Interferogramem
tedy rozumime zavislost intenzity signalu dopadajici na detektor S v zavislosti na draho-
vém rozdilu paprskii §. Je potfeba vyjadiit zavislost intenzity zdroje I(v) na detekovaném
interferogramu S(6), kterou ziskdme inverzi rovnice (1.13) a dostdvame rovnici

I(v) = / S(6) exp(—2mivd)ds. (1.14)
Pokud rozepiseme exponencielu pomoci goniometrickych fuknci a zanedbame imaginarni
¢len, obdrzime piiblizny vzorec

) = /_ " $(8) cos(2mv6)ds. (1.15)

Klasické spektrum tedy dostaneme uzitim Fourierovy transformace na interferogram.

V praxi je drahovy rozdil 6 limitovan konstrukei interferometru s omezenou délkou
drahy pohyblivého zrcadla a pohyb zrcadla je sniman pouze v jednom sméru z nulového
drdhového rozdilu. Sesbirand data musime uvazovat jakozto diskrétni soubor hodnot.
Rovnici (1.15) upravime na tvar

I(v;) = z": S(0;) cos(2mr;0;) AJ; (1.16)
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kde I(v;) je intenzita zafeni zdroje na j-té slozce vlnoctu v; a S(J;) je intenzita zafeni
dopadajici na detektor na i-té slozce drahového rozdilu ¢;. Piesnou polohu zrcadla zjistu-
jeme pomoci Helium-neonového laseru s vlnovou délkou 632,8 nm, jehoz paprsek prochéazi
optickou soustavou stejné jako polychromatické zareni.

Na obrazku (1.3) vidime srovnani interferogramu monochromatického zareni (napfi-
klad signal laseru), které ma pfiblizné kosinovy tvar, a interferogramu polychromatického

vvvvvv

(@)

)

(b) A

Obr. 1.3: Piiklad zméfeného interferogramu (a) monochromatického, koherentniho zafeni (la-
ser) (b) polychromatického zéfeni [7]

1.1.4 Vyhody spektrometru s Fourierovou transformaci

Interferometrické spektroskometry s Fourierovou transformaci maji nékolik velkych
vyhod oproti disperznim spektrometrtm.

Prvni z nich se nazyva Fellgettova vyhoda nebo-li multiplexni vyhoda. Z rovnice (1.17)
vidime, Ze pfi pohybu zrcadla ziskdvame informaci o zafeni vSech vlnovych délek naraz.
Pti uziti disperznich spektrometrii je nutné mérit zafeni o dané vlnové délce postupne,
coz muze byt ¢asové velmi narocné.

Dalsi vyhodou je velmi dobréa svételna priichodnost optického systému (tzv. Jacqui-
notova vyhoda). Interferometr Michelsonova typu neobsahuje zadné disperzni prvky a

9



Kapitola 1. Spektroskopie

proto je intenzita zafeni dopadajiciho na detektor vétsi, diky cemuz je zafizeni citlivéjsi.
Prichodnost interferen¢niho spektrometru je limitovana velikosti zrcadel.

Vyhodou je také jednoduché kalibrovatelnost piistroje (Connesova vyhoda), kterou
nam zajistuje Helium-neonovy laser urcovanim presného drahového rozdilu paprski 0.

Vysoké rozliseni je dalsi podstatnou vyhodou. Rozliseni je definovano jako rozdil vl-
noc¢ti dvou od sebe rozpoznatelnych linii. V pfipadé disperznich spektrometri, které pou-
zivaji jako disperzivni prvek mftizku, je rozliseni pristroji dané hustotou vrypii. RozliSeni
spektrometri s Fourierovou transformaci je tmérné celkovému drahovému rozdilu [6], [8],

9].

1.1.5 Metody méreni casové rozlisené spektroskopie s Fouriero-
vou transformaci

Casové rozlisend infradervend spektroskopie je vyuzivana piedevsim ke studiu dy-
namickych vlastnosti molekul a dynamickych procest v jakémkoliv skupenstvi. V praxi
pouzivame k zisku casové rozliSenych spekter 2 zakladni techniky - kontinualni skenovani
a nekontinualni skenovani.

Techniku kontinualniho skenovani pouzivame nejcastéji v pripadé, kdy je doba trvani
zkoumaného déje mensi, nez je doba trvani jednoho skenu. Pomoci nékolika ¢asové posu-
nutych skenti obdrzime chronologicky posunuté interferogramy, z nichz miizeme dopocitat
konvenc¢ni spektrum. Pii pouziti rychlého skenovani a kratké trajektorie pohybu zrcadla
muzeme dosahnout casové rozliSeni az desetin sekundy.

Specidlni metoda rychlého kontinualniho skenovani (Rapid Scan) ndm umoziuje stu-
dovat procesy trvajici az nékolik milisekund. Nutnosti je reprodukovatelnost déje v pulz-
nich rezimech napiiklad pomoci laseru, elektrického vyboje, UV vybojky apod. Béhem
kontinualniho skenu snimé detektor pomoci signalu polohu zrcadla a ¢as od zac¢atku pulzni
reakce. Béhem dalsiho skenu je vyboj posunut tak, aby signal z detektoru pro jednotlivé
drahové rozdily pfislusel stejnému casovému tseku. Nevyhodou této specialni metody je
hromadéni produktii v mérici cele.

Metoda nekontinualniho skenovani (Step Scan) vyuziva faktu, Ze méfeny proces mize
byt iniciovan v pulznim rezimu. Akvizice dat vSak probih& narozdil od piedeslého pii-
padu v ramci jednoho skenu. V kazdé dané poloze pohyblivého zrcadla se zméri casovy
profil procesu. Rozliseni komerc¢nich interferometrti s nekontinualnim skenovanim byva
okolo desetiny reciprokého centimetru. Vysoce rozlisené spektrometry (napt. CNRS Or-

say, University of Paris Sud (G. Guechvili) [33]) pak dosahuji rozliseni az 0,03 cm™'.

Metoda, ktera byla zvolena pti métfeni nasich dat, se fadi mezi metody s kontinualnim
skenovanim, avsak vychézi z principu akvizice dat nekontinuélnim skenovanim.

Pomoci helium-neonového laseru zjistujeme presnou polohu pohyblivého zrcadla. Kosi-
novy signal interferenc¢nich maxim laseru se digitalné prevede na obdélnikové pulzy, jejichz
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1.1. Infracervena spektroskopie

frekvence zavisi na rychlosti pohybu zrcadla, pfi standardnich métenich je frekvence 10
kHz s dobou trvani 100 us. Pomoci externiho procesoru sledujeme nulovou polohu zrcadla,
pocatek digitalniho pulzu a jeho poradi. Béhem vyboje se sniméa signal z detektoru po-
moci tzv. AD triggeru, ktery poskytuje 30 (az 64) ¢asové posunutych signalt (standardné
o 1 ps). Dostaneme matici I(tg, 0;) intenzity zafeni I v ¢asech t, (k =1, 2, 3, ... 30) pro
dany opticky drahovy rozdil é;.

Scan
HeNe: 10 kHz repetition

HeNe digital signal

Discharge Trigger E

0 0 0 00 0 00

L) L L Lt L LI L

TSNl ST

Obr. 1.4: Schéma akvizice dat FT. Zjistovani polohy obdélnikovym signdlem HeNe laserem
(nahote), na zac¢atku kazdého pulzniho vyboje (uprostied) dochazi ke snimani signali pomoci
AD Triggeru (dole) [10].

Pii akvizici dat AD Triggerem mizeme vlozit pulz s proménnou délkou. Schéma akvi-
zice dat je znazornéno na obrazku (Obr. 1.4). Ve vysledku nakonec ziskame 30 (az 64)
vzajemné casové posunutych interferogramii. V casové posunutych interferogramech je
mozné pozorovat procesy kdykoliv béhem pulzu, pred nim, i po ném. Obrovskou vyhodou
je, ze pro kazdy Cas t) ziskdme vysoce rozliSené spektrum vsech obsazenych linii [4], [8],
[10].
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Kapitola 2

Sira a jeji vlastnosti

Sira je desatym nejzastoupenéjsim prvkem ve vesmiru, avSak na Zemi je jeji zastoupeni
daleko mensi. Porovnani zastoupeni prvkil ve vesmiru a na Zemi nalezneme na obrazku
(Obr. 2.1).

Sira byla objevena ¢lovékem na Zemi uz v dédvné minulosti. Prvni zminky mtizeme
nalézt napiiklad i v bibli. Uz starovéci Rekové vyuzivali vlastnosti siry k ¢isténi obleceni
a pasterizaci vina pomoci oxidu sifi¢itého. V Ciné vyuzivali siru okolo 8. stoleti k vyrobé
stfelného prachu. Teprve v roce 1789 byla sira popsana jako samostatny prvek Antoinem
Lavoisierem.

Elementarni siru mtizeme nalézt hlavné v oblastech s vysokou vulkanickou ¢innosti,
kde vzniké pneumatolyzou ze sopecnych inhalaci. Pfirodni sira je tvofena smési 4 stabil-
nich izotopt siry (*2S, 335, 318, 30S), z nichZ nejvétsi zastoupeni m4 izotop 32S. V ptirods
vsak vétSinou nachézime siru ve slouceninach a to v zemské kiife, v morské vodé i v atmo-
sféte. NejrozsirenéjSimi mineraly siry jsou sulfidy a sulfaty. Zastoupeni siry v horninach
organického pivodu (uhli, ropa) je pro nas velmi nezéddouci. Spalovanim téchto fosilnich
paliv se uvolnuji jedovaté oxidy siry, které pii reakci s vodou v ovzdusi mohou zptisobovat
kyselé desté. Oxidy siry spolecné se sulfanem (sirovodikem) vznikaji také ptirozené béhem
vulkanické ¢inosti.

Sira je také velmi dilezitym komponentem organickych molekul, které jsou nezbytné
pro zivot. Molekuly siry jsou obsazeny v cysteinu a methioninu, coz jsou aminokyseliny,
které jsou soucésti bilkovin [13], [14].
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Obr. 2.1: Porovnani zastoupeni prvki ve vesmiru (nahofe) a na Zemi (dole) [19]

2.1 Chemické vlastnosti siry

Sira je nekovovy chemicky prvek a miize se vyskytovat v nékolika polymorfnich mo-
difikacich (koso¢tvereéna - «, monocyklicka - (3, plastickd - 7). Nejznaméjsi z nich je
kosoctverecna modifikace «, ktera ma pro siru typickou zlutou barvu. Sira reaguje s vétsi-
nou chemickych prvki pfimo, sloucenim siry s kovy vznikaji exotermickou reakci sulfidy.
Jeji zdkladni elektronova konfigurace je 1s? 2s? 2p® 3s? 3p*. Prvni ioniza¢ni energie siry je
10,36 €V, coz je mensi nez napiiklad ioniza¢ni energie kysliku. Oxidac¢ni ¢islo siry nabyva
hodnot -IT, II, IV a VI. Sira je také dobrym tepelnym a elektrickym izolantem [14].
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2.2. Geneze siry ve vesmiru

2.2 (Geneze siry ve vesmiru

Geneze vsech prvki souvisi s teorii vzniku vesmiru, kterd ma mimo jiné za kol teore-
ticky vysvétlit aktualni zastoupeni vsech nuklidi ve vesmiru. Dnes vSeobecné prijimanou
hypotézou je teorie velkého tfesku. Jednim z disledkti této kosmologické teorie je, ze prvky
ptuvodné vznikly ve hvézdach.

Velky tresk se idajné odehral pred priblizné 13,7 miliardami roki. Védci se domnivaji,
ze kratce po vzniku vesmiru se uskutecnil proces, tzv. Velkd anihilace, béhem kterého
interagovala hmota s antihmotou a jejimz reziduem byla jadra (protony) vodiku a nasledné
helia. Primarné tedy vznikly prakticky pouze vodik, ktery tvoril tii ¢tvrtiny hmoty, a
zbytek pripadal na hélium. Postupem ¢asu (v priibéhu sta milién let) se mracna atomii
vodiku zacala pomoci gravitace shlukovat do globuli, coz vedlo k extrémnimu navyseni
tlaku a teploty. Tyto podminky umoznily jadrim vodiku pirekonat coulombovskou bariéru
a nasledné zazehnuti termojaderné faze, kdy se vodik pfeméni na helium.

Termonuklearni preménu vodiku na helium ve hvézdach nazyvame tzv. vodikovym
hofenim, které tvoii vétsinu produkované energie hvézd. Vodikové hotfeni u prvnich gene-
raci hvézd probihalo pouze proton-protonovym (p-p) cyklem.

Proton-protonovy cyklus mizeme popsat pomoci ¢tyt zakladnich vétvi. V prvni vétvi
(p-p I) dochézi k termonukledrni syntéze dvou jader vodiku za vzniku deuteria, neutrina
a pozitronu, ktery vzapéti anihiluje s elektronem za vzniku gama zareni

p+p— *D4et+1v,+1,44 MeV. (2.1)

Ptekonani coulombovské bariéry je v této reakci docileno pomoci tunelového jevu, poté
se vzniklé deuterium slucuje s jadrem vodiku za vzniku izotopu helia a gama zafeni

D + p— 3He+~v+5,5MeV (2.2)

a v konecné fazi se v silné exotermické reakci slucuji 2 jadra izotopt helia za vzniku dvou
jader vodiku a jednoho jadra helia

SHe + 3He — 3He +2p+ 12,9 MeV. (2.3)

Druhé vétev proton-protonového cyklu zahrnuje ve svych reakcich produkt jadra helia jako
katalyzator. Vétev p-p II, oznacovana taky nekdy jako spalovani lithia, je dana reakcemi
(2.4), (2.5) a (2.6).

SHe + “He — "Be+v+ 1,59 MeV
"Be + e — "Li+ v, +0,86 MeV
Li + p— 25He+17,3 MeV
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Kapitola 2. Sira a jeji vlastnosti

Jako vétev p-p III je oznacovana fada reakci, pro které rovnéz plati rovnice (2.4), avSak
izotop berylia interaguje s dalsim jddrem vodiku za vzniku izotopu nestabilniho boru (s
poloc¢asem rozpadu v fadu milisekund) a postupnym rozpadem pres extrémné nestabilni
izotop berylia (®Be) se rozpada na dvé jadra helia.

"Be +p— 8B+~ +0,135 MeV
B — ®Be* +et +u, (2.8)
8Be* — 25He +18,1 MeV (2.9)

Posledni c¢asti p-p cyklu je tzv. vétev hep, kterd ma velmi malou pravdépodobnost reali-
zace. Jedné se o slabou interakci izotopu helia a jadra vodiku

SHe + p— SHe+ e + 1. (2.10)

Kazda vétev ma ve hvézdé jisté procentudlni zastoupeni v zavislosti na teploté (hmot-
nosti) hvézdy. Cim je vyssi teplota hvézdy, tim vice se projevuje zastoupeni reakci ve
vyssi vétvi p-p cyklu. Rychlost pribéhu p-p reakei je uréenéd tempem prvni reakce (2.1).
Typické teploty hvézd s dominantnim p-p cyklem jsou 10 - 18 milioni K [16].

Pfeména vodiku na helium je zajistovana obdobné jako p-p cyklus také tzv. CNO
cyklem, p¥i kterém hvézda musi obsahovat katalyzator reakci uhlik 2C. CNO cykly pre-
vladaji ve hvézdéach s teplotou vyssi nez 18 miliond K [16]. Hlavnim divodem je vyssi

Vv

coulombovské bariéra tézsich jader. Prvni vétev CNO fetézu je popsana reakcemi v rov-
nicich (2.11) az (2.16).

p 4+ 2C — BN+~+1,94 MeV
BN — BC+et 4+, +v+2,22 MeV
p + BC — YN +~+7,55MeV

p + “N — BN4~y+729 MeV
YO — BN+4et +u,+79+2,76 MeV
p + N — C 4] He+ 4,97 MeV

Druhé vétev CNO cyklu za¢ind posledni rovnici prvni vétve (2.16) a stejnym principem
reakci typu (p,7) a 8 rozpadu pokracuje az do tvorby kysliku °0. Produktem reakce
kysliku 90 s jadrem vodiku je helium a dusik 4N, ¢imZ se druhd vétev CNO cyklu na-
pojuje na prvni vétev (2.14). Doba trvani vodikového se odhaduje fadové na 100 let [17].

Pokud ma hvézda dostatecné velkou hmotnost, aby poskytla dostatec¢nou teplotu

(T ~ 10® K) a hustotu (p ~ 10% g/cm®) [15] v nitru hvézdy pro piekonani coulombovské
bariéry jadra helia, zacne dochézet k heliovému hoteni, coz je termonuklearni premeéna
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2.2. Geneze siry ve vesmiru

helia na uhlik.

Syntézou dvou jader helia vznika ®Be*, které, jak uz bylo feceno vyse, je extrémné
nestabilni a s vysoce velkou pravdépodobnosti se rozpada zpét na jadra hélia. Béhem
jeho kratké existence mize dochizet k reakci ®Be* s helionovym jadrem za vzniku me-
tastabilniho 12C*, ktery se okamzité stabilizuje gama rozpadem na 2C. Tato pfeména ti{
helionovych jader na uhlik se také nazyva anglickym terminem tripple a-burning, ktery
zapisujeme sérii dvou reakci

sHe + 5He —® Be* (2.17)
8Be* + jHe — C* — C 44y (2.18)

nebo zkracenou formou
33He — 2C +. (2.19)

Pri dostatecné velkych teplotach se jadra vzniklého uhliku mohou spojovat s jadry helia
v ramci tzv. a-procesu podle dalsich reakei (2.20), (2.21) a (2.22).

2C + JHe — %0+ v+ 7,2MeV (2.20)
Y0 + 3He — Ne+ v +4,8MeV (2.21)
ONe + jHe — **Mg+~+9,3MeV (2.22)

Pro zisk dalsiho prvku a-procesem je zapottebi dosdhnout teplot kolem 5 - 108 K [17].
To jsou teploty, pfi nichz je vétsina helia vyhoreld a v jadie nastupuje hofeni nejvice
zastoupeného prvku uhliku, tzv. uhlikové hoteni. Pti slouceni uhliki

2o 4 20 — Mg+~ +13,85MeV (2.23)

je energie ~y zafeni dostatecné vysoka na fotoStépeni prvki tfemi typy reakei - (v, ) (zdroj
pro a-proces), (v, p) (zdroj pro p-proces) a (7y,n) (zdroj pro s-proces). Tyto reakce jsou
zdrojem vzniku fady dalsich prvki.

Pomoci pfimého a-procesu vzniké celd kaskdda prvki (tzv. a-jader), jejichz nukleo-
nové &islo je 4n-nasobkem (2857, 325, 36Ar, 49Ca). Pokud se do a-procesu vlozi reakce
2Ne(p, v)**Na, ziskdme kaskddu prvka s nukleonovym éisloem o 1 mensi nez a-jadra
(271417 31P, 350[, 39K).

7 vyse uvedeného je ziejmé, ze vznik nejstabilnéjsiho izotopu siry je dan a-procesem
ve hvézdéch s dostatecnou teplotou pro piekonani coulombovské bariéry (T' ~ 10° K [16]).
Reakce jeho vzniku je popsana rovnici

88i + 5He — %S 4+~ +6,95MeV. (2.24)

Dalsi produkce siry je zarucena kyslikovym hofenim, které nasleduje pfi spotfebovani
uhlikového paliva a zvySeni teploty v jadie. Hofeni stale tézsich prvkt probiha rychleji

17



Kapitola 2. Sira a jeji vlastnosti

nez hoteni lehkych prvki. Doba kyslikového hofeni se pohybuje v fadu nékolika let. Po
vyhoteni kysliku se u extrémné tézkych hvézd (20krat vétsi nez je hmotnost Slunce) mize
stat palivem kiemik. Kfemikové hofeni se pohybuje v fadu nékolika dni. [18]

Distribuci prvki ve vesmiru tak miizeme popisovat zanikem hvézd (s hmotnosti 8krat
vétsi nez Slunce) ve formé exploze supernovy nebo vyvrhovanim hmoty béhem Zivota
hvézdy ve formé sluneéniho vétru [15], [16], [17], [18].

2.3 Experimentalni méreni siry

Historické zminky o spektralnich liniich siry mtzeme naleznout jiz v némecké publi-
kaci [20] z roku 1908. V dnesni dobé nam jako nejvétsi rezervoar slouzi databaze NIST
[21] ¢itajici celkem 1284 spektralnich ¢ar neutralniho atomu siry, z nichz 770 spadéa do
infracervené oblasti 20 - 12000 cm™!. V NISTu se uvadéji spektralni linie teoreticky vy-
pocitané i experimentalné zmérené, proto pii analyze dat je lepsi pohlizet i na zdroje, ze
kterych databéze cerpa.

Pro tuto bakalafskou praci je nejvyznamnéjsi publikace Svéda Larse R. Jakobssona
[22], ktery fotograficky méfil infradervend spektra siry pomoci miizkového spektrometru
ve vysokofrekvencnim vyboji oxidu sifi¢itého. Celkem Jakobsson identifikoval okolo 120
ar siry v rozsahu 9212 - 34270 A s pfesnosti pozorovanych linii vyssi nez 0,01 cm™'.
Nékteré jeho linie spadaji do oblasti, ve které jsme infracervena spektra siry méfili my,
naméfené vysledky tak miizeme mezi sebou porovnat.

Velmi komplexni a prehlednou publikaci o spektralnich liniich neutralniho atomu siry
a jeho iontech vydali v roce 1993 [23] V. Kaufman a W.C. Martin. Tato prace shrnuje
vSechna do té doby zmétend data o site v jednotlivych podkapitolach, jez predstavuji spe-
cifikaci atomu siry (neutralni atom, iont). V p¥ipadé neutralniho atomu siry tato prace v
podkapitole s ndzvem S I (typické oznaceni neutralniho atomu) shrnuje naméfené data z
11 publikaci v€etné [22]. Mnoho dat z této publikace je uvedeno v databazi NIST.

Sira je také castym predmétem zkoumani ve vesmiru. Podle zastoupeni siry ve hvézdach,
méfené pomoci spektralni analyzy, mtizeme analyzovat vlastnosti hvézd (metalicitu, tep-
lotu apod.) a jejich vyvoj. Jako ptiklady méfeni vyskytu siry ve hvézdach mtizeme uvést
publikace [24], [25], [26], [27], [28] a mnoho dalsich. P¥i¢emz podle [28] miZeme vyskyt
siry spolehlivé uréit pro hvézdy s mensi metalicitou nez [Fe/H| ~ -3 pomoci S I linii 9212,9
A, 92281 Aa 9237,5 A. Linie siry (S I) se také vyskytuji v infra¢erveném spektru Slunce.

Meéreni slunecniho spektra ma velmi dlouhou historii a neustéale se s rozvojem tech-
nologii zdokonaluje. Slunec¢ni infracervené spektrum mize byt méfeno ze Zemé skrz tzv.
atmosféricka okna, coz jsou oblasti, kde elektromagnetické zareni prichazejici ze Slunce
interaguje s atmosférou v malém mnozstvi. I v téchto oblastech obsahuji spektra vesmir-
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nych objekti telurické ¢ary (absorpéni linie zptisobené atmosférou - nejcastéji vodni para,
kyslik, oxid uhli¢ity). V takovém piipadé je nutné spektrum jesté upravovat pomoci ma-
tematickych korekci, i presto ziskame znehodnocené spektrum. Toto méreni probéhlo po-
moci solarniho teleskopu McMath-Pierce v americké narodni observatori Kitt Peak v roce
1995 [29]. Zméfend infracervend spektra byla rozdélena do 4 atlast. Zvlast byla rozdélena
nameérena spektra fotosféry a spektra zmérend ze slunecni skvrny Umbra. Celkem bylo
zméfeno 29 spektralnich éar siry (S I) v rozsahu 3207 - 8777 cm™! a 34 ¢ar v rozsahu 9399
- 13018 cm™!. Je zajimavé, Ze ve slunecni skvrné Umbra spektralni ¢ary siry pozorovany
nebyly, stejné tak jako v oblasti od 460 - 630 cm™* [29)].

Presnéjsi méteni infracerveného spektra Slunce nam poskytuji spektrometry, které se
nachézeji ve znacné vzdalenosti od Zemé. Jedno z takovych méreni infracerveného spek-
tra Slunce poskytl spektrometr ACE-FTS (Atmospheric Chemistry Experiment - Fourier
Transform Spectrometer) na satelitu SCISAT-1, obihajici ve vySce az 650 km od Zemsé,
jehoz prioritnim cilem nebylo méfeni solarniho spektra, ale studium molekul podilejicich
se na depleci ozonovych vrstev. ACE-FTS zpfesnil méfeni infracerveného spektra Slunce
poskytnutych béhem ¢tyf vesmirnych misi sesbiranych spektrometrem ATMOS-FTS (At-
mospheric Trace Molecule Spectroscopy - Fourier transform spectrometer). Rozsah obou
spektrometri byl ptiblizné stejny, ale u ACE-FTS byl pouzit k detekci fotovoltaicky de-
tektor HgCdTe, ktery poskytuje lepsi spektralni rozliSeni a také vyssi pocet spekter, ¢imz
byl ziskan vyssi pomeér signalu a Sumu. Spektrometr byl zaméfen na infracervené spektrum
Slunce v oblasti vino¢tii 700 - 4430 cm™!. V tomto rozsahu bylo piifazeno celkové okolo
12000 spektralnich ¢ar rtiznych prvki a sloucenin. Site bylo pfitazeno 28 spektralnich car,
které byly objeveny Jakobssonem v publikaci [22], [30].

V této praci byly zméfeny nové ¢ary neutralniho atomu siry (S I) ve stejném rozmezi,
ve kterém méril spektrometr ACE solarni spektrum, pokusili jsme se identifikovat tyto
¢ary ve zméfreném spektru pomoci ACE-FTS.
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Kapitola 3
Experimentalni cast

Vsechna méfeni infracervenych spekter siry byla provedena pomoci spektrometru IFS
Bruker 120 HR s vysokym rozliSenim, ktery se nachézi od roku 2004 na Ustavu fyzikalni
chemie Jaroslava Heyrovského Akademie véd CR. Tento piistroj byl upraven tak, aby
mohl méfit casové rozliSend emisni i absorpcéni spektra. Dosazitelny spektralni rozsah je
400 - 25000 cm™! s rozlisenim az 0,0035 cm~!. Jeho blokové schéma je zobrazeno na
obrazku (Obr. 3.1) a podrobné&ji bude rozebrano nize.

zorOS |
ZARENI MICHELSONUV INTERFEROMETR
LASER > DRAHOVY
ROZDIL
A 4 INTERFEROGRAMI
KYVETA \ 4 v
<
5‘» POCITAC
&
v
DETEKTOR SPEKTRUM

Obr. 3.1: Blokové schéma FT-IR spektrometru IFS Bruker [11]

21



Kapitola 3. Experimentalni ¢ast

3.1 Popis experimentalniho zarizeni

Zdroj zateni volime v zavislosti na typu méfeni, které chceme provadét. Jedna-li se
o méfeni absorpc¢nich spekter, pak jednim ze zdroji stiedni oblasti infracerveného zareni
muzeme volit odporové zahiivanou tycinku karbidu kiemiku, tzv. Globar. Pracovni tep-
lota této tycinky se pohybuje okolo 1300 K a byva vétsinou chlazena vodou pro ochranu
proti prehrati elektrickych kontaktt. Jako zdroj miizeme pouzit i jiné zdroje bez vodniho
chlazeni, naptiklad navinutou civku ze slitiny niklu a chromu. V takovém piipadé klesa
vyzafovaci schopnost zdroje. V pfipadé, Ze analyzujeme vzorek do vlnoc¢tu 2000 cm™?,
muzeme pouzit misto Globaru tzv. Nernstovu ty¢inku (ZrO,), kterd pracuje s vyssi tep-
lotou a je v této oblasti lepsim zdrojem. V pripadé absorpc¢niho méreni se kyveta naplni
zkoumanou latkou. Pro méfeni vyssich vlnoété 3000 - 25000 cm ™! se pouziva jako zdroj
zéfeni wolframovéa lampa (TUNGSTEN).

Pokud se jedna o emisni méfeni, musi byt radiacnim zdrojem infracerveného zareni
pochazejici pfimo z méfené latky. V nasem pripadé€ jsme jako zdroj zareni pouzili vibo-
jovou celu, ve které dochézi pii méfeni k pulznim doutnavym vybojim mezi katodou a
anodou, které jsou propojeny kyvetou ze specialné upraveného skla odolného vuci vysoké
teploté a tlakovym naraztim. Z jedné strany je ke kyveté pripojena rotacni vyvéva, ktera v
kyveté udrzuje podtlak (okolo 0,3 Pa). Diky rota¢ni vyvévé je zajisténo, Ze se analytikum
v kyvété nebude hromadit a zanaset pripadnymi necistotami. Na druhé strany od rotac¢ni
vyvévy jsou vertikalné umisténé ventily pro privod plynt. V nasem piipadé jsou pomoci
dvou ventill privadény do kyvety sulfan a helium. Zareni vzniklé doutnavym vybojem
pak vystupuje okénkem z fluoridu vépenatého (NIR), bromidu draselného (MIR) nebo
kiemiku (oblast viditelného a ultrafialového zafeni) a vstupuje do Michelsonova interfe-
rometru skrz interferenc¢ni filtr, ktery umoziuje vstup zareni pouze v urcitém rozmezi.

V interferometru se nachazi déli¢ paprski, ktery je materiadlové také prizpiisoben ob-
lasti méfeni. ZaméFujeme-li se na oblast 400 - 3800 cm™?, je vyhodné pouzit déli¢ paprskil
z bromidu draselného pokovovaného vrstvickou germania, pro oblast 1000 - 10000 cm™*
je pouzit déli¢ paprski z fluoridu vapenatého s vrstvickou kiemiku a pro oblast 8000 -
25000 cm ™! z kifemicitého skla. Zrcadla uvniti interferometru jsou pro lepsi reflexni vlast-
nosti potazena zlatem nebo hlinikem. Pohyblivé zrcadlo se pohybuje po draze dlouhé 170
cm. V blokovém schématu je znazornéna kyveta, ktera je naplnéna absorbentem béhem
méfeni absorpcénich spekter. Mérime-li emisni spektra, ztstava tento kyvetovy prostor
prazdny a prichozi. Vybér detektoru je rovnéz prizptisoben oblasti méreni. Pro oblast
1850 - 9000 cm™! se pouziva indium-antimonovy polovodi¢ovy detektor (InSb) a pro
méfeni v oblasti 450 - 6000 cm™! tzv. MCT detektor (mercury cadmium telurid neboli
HgCdTe) tvofen smési teluridu rtuti a teluridu kadmia. Oba tyto detektory musi byt pfi
provozu chlazeny tekutym dusikem. Radi se mezi tzv. kvantové detektory, jejichz princi-
pem je excitace elektrického naboje pomoci dopadajiciho infracerveného zatreni. Mnozstvi
excitovanych elektronii je imérné intenzité dopadajiciho zafeni. Cely spektrometr je pro
lepsi prichodnost zareni evakuovan do tlaku pohybujiciho se v fadu desetin pascalu. Na
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3.2. Analyza dat

cely systém jsou napojeny dva pocitace, které reguluji méreni. Jednim pocitacem re-
gulujeme pomoci programu OPUS 5.0 vstupni parametry samotného méfeni a druhjym
pocitacem je regulovan pulzni rezim vyboji ve vybojové cele a synchronizace akvizice dat
pro casové rozliSené meéreni.

3.2 Analyza dat

Vystupem z méfeni je interferogram, ktery musi byt pfeveden pomoci Fourierovy
transformace na infracervené spektrum. Abychom Fourierovou transformaci ziskali spek-
trum, které se nejvice blizi skutecnému spektru, je dobré pfi tomto prevodu pouzit nékolik
uprav jesté béhem aplikovani Fourierovy transformace. K témto ipravam patii apodizace
a korekce faze. Tyto operace byly povétsinou provedeny automaticky pomoci softwaru
X-Pulse a jsou vysvétleny podrobnéji az pozdéji.

Dalsi zpracovavani spekter bylo provedeno az po Fourierové transformaci. Konkrétné
byly provedeny tpravy tzv. Base line correction, coz je odecteni pozadi. To bylo provadéno
rucné pomoci prokladani polynomické kiivky v programu Fityk. Dalsi korekci, ktera byla
aplikovana na data, bylo primérovani spekter. Diky tomu, Ze jsou spektra ¢asove rozlisena,
bylo mozné vybrat spektra, kde se spektralni linie projevovaly nejintenzivnéji, tato spektra
seCist a podélit jejich poctem. Moznost primeérovani dat zvysuje pomér signalu a Sumu.

3.2.1 Apodizace

Ziskany interferogram z méfeni, jehoz pribliznou podobu pro ilustraci miizeme vidét
na obrazku (Obr. 1.3 b), je ve skute¢nosti kone¢nou funkei. V idealnim teoretickém piipadé
by se zrcadlo mélo pohybovat az do nekonecna. Pokud chceme Fourierovou transformaci
ziskat informaci o zafeni ze zdroje, musime nahlé ukonceni interferogramu popsat mate-
maticky. Vhodnym matematickym popisem je vynasobeni interferogramu pomoci vhodné
funkce A(0). A(d) muze byt napiiklad definovand jako obdélnikovy impulz

[ 0, pro |d] > Omax
A(9) = { 1, pro |d] < maz

kde 0,54, je maximalni drahovy rozdil. Uzijeme-li na tento soucin Fourierovu transformaci,
ziskdme konvoluci Fourierovych obrazi jednotlivych funkei. Fouriertiv obraz funkce A(d),
téz nazyvany jako pristrojova kiivka, ma v pripadé volby obdélnikové funkce charakter
funkce tzv. sinc x, ktera je definovana jako

sinx

sinc(x) = , (3.1)

T
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Kapitola 3. Experimentalni ¢ast

a jejiz graf mizeme vidét na obrazku (Obr. 3.2). Vysledny interferogram je tak tvoren
konvoluci signalu na detektoru a pristrojové kiivky. Diky tomu jsou spektralni linie ve
spektru zobrazeny jako piky. Tato funkce A(d) muZe byt volena i jinak, nez byl uvedeny

siné[x]

( \ :
VoS _/.

| H
\ :
. .JII.
\ :

\
\ :
\

0.2 F

0.4 i i i i i i i
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Obr. 3.2: Zobrazeni funkce sinc(x) pomoci programu Gnuplot 4.6

priklad v zavislosti na méticim pfistroji a volbé v programu. Idealni funkce A(J) by méla
mit co nejuzsi pfistrojovou kfivku a co potlac¢it nejvice ostatni maxima. Tato funkce
A(6) se nazyva apodiza¢ni funkce. Jako dalsi apodiza¢ni funkce se pouziva napiiklad
trojihelnikové funkce A;(0) definovana vztahem

B 0, pro |0| > dnaz
40 = { L= 52, pro 18] < Oar

a mnoho dalsich. Apodizace zptisobuje v konec¢ném vysledku i rozsiteni spektra, v pripadé
nevhodné apodizacni funkce muze dojit ke znehodnoceni dat. Pfi nasich méfenich byla
pouzivana obdélnikova apodizacni funkce [11], [12], [32]

3.2.2 Korekce faze

Dalsi matematickou tpravou béhem Fourierovy transformace je fazova korekce. V
idealnim ptipadé by interferogram ziskany z méfeni mél byt symetricky. V praxi mtze byt
asymetrie interferogramu zptisobend nedokonalym urcenim polohy zrcadla pro nulovou
pozici nebo nedokonalosti optickych a elektronickych prvkid. Asymetrie interferogramu
zpusobuje ve finalnim spektru linearni posun vinoc¢tt. Pti Fourierové transformaci obecné
ziskdme komplexni spektrum S(v), které si mizeme rozepsat jako soucet komplexni a
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imaginarni ¢asti
S(v) = Re[S(v)] + Im[S(v)], (3.2)

kde v ptredstavuje vlnocet. Tuto rovnici pak mizeme upravit do tvaru
S(w) = A(v) - exp(i®(v)), (3.3)

ve kterém A(v) reprezentuje amplitudové spektrum a ®(v) fazi zavislou na vlnoctu. Tyto
hodnoty fazového exponentu jsou napocéteny pomoci pocitace a amplitudové (skutecné)
spektrum ziskdme vynasobenim inverznim fazovym exponentem

A(v) = S(v) - exp(—i®(v)). (3.4)

Vysledkem bude pouze opravena realna ¢ast spektra, komplexni ¢ast zpiisobené asymetrii
interferogramu je pomoci této korekce vynulovana [11], [32].

3.2.3 Prirazeni linii

Po vsech uvedenych korekcich jsme ziskali konvenéni spektra. Piky obsazené v téchto
spektrech reprezentuji energetické prechody mezi dvéma elektronovymi stavy atomu. Tyto
piky (linie) bylo nejdiive nutné rozlisit od Sumu pozadi. To bylo provedeno v programu
OPUS 5.0 pomoci tzv. peak-pickingu. Jedna se o algoritmus, ktery podle intenzit piki
vybere ty, které se dostatecné lisi od Sumu a sefadi je do tabulky spole¢né s jejich pritraze-
nim vlno¢tu. Tento algoritmus neni vzdy stoprocentné spolehlivy a obc¢as miize vynechat
nékteré piky, které je mozné vidét okem, proto je dulezité se podivat i po automatic-
kém vybéru pikl na spektrum manualné a pripadné doplnit linie, které byly algoritmem
prehlédnuty.

P1i peak-pickingu pomoci OPUSu byly polohy pikii, respektive jejich vinocty, uréeny
pomoci soufadnic nejvyssiho vrcholu. Skutecna spektralni ¢ara ale nemusi mit nejvyssi
vrchol v nejvyssim detekovaném bodé piku, proto vSechny piky byly nafitovany pomoci
funkce Lorentzian v programu Fityk. Lorentzian je definovan jako

ir
(r —20)% + (%F)27

L(z) = % - (3.5)

kde z je poloha stfedu funkce a I' je parametr, ktery se bézné znaci také zkratkou FWHM
(Full Width at Half Maximum) a urcuje sitku Lorentzidnu v poloviné vysky. Pomoci fitu
jsme u vSech car zjistili vysku, parametr FWHM, plochu a polohu stfedu s prislusnou
chybou.

Abychom spektralni linii mohli identifikovat, musi byt urceny energetické hladiny,
mezi nimiz k pfechodu doslo. Tyto energetické hladiny atomu jsou, jak uz bylo feceno,
urceny pomoci série kvantovych c¢isel. Mij konkrétni postup identifikace byl nasledovny.
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Pokud byla spektralni linie uz znamaé, pak stacilo porovnat nafitovanou hodnotu vl-
no¢tu neznamé ¢ary s databazi NIST [21]. Pokud vInocet odpovidal, pak byla linie p¥ita-
zena danému prvku z databaze. Jelikoz spektra siry byla méfena ve smési sulfanu a helia,
bylo nutné porovnavat linie i s databazi vodiku a helia. Tyto dva prvky jsou naméfeny
nejvicekrat a jejich spektralni ¢ary jsou nejznamé;jsi.

V ptipadé, Ze neznama linie jesté nebyla doposud méfena, byl postup komplikovanéjsi.
Pomoci mych kolegti z Ustavu fyziklni chemie J. Heyrovského AV CR byly vypocteny
predikce vychézejici z teorie kvantové poruchové teorie (QDT - Quantum defect theory).
Tyto predikce byly spocitany tak, ze byly brany v tivahu vSechny mozné dvojice energe-
tickych hladin pomoci kombinatoriky a pomoci pravdépodobnosti a vybérovych pravidel
prechodi byly urceny ty nejpravdépodobnéjsi. Podle této predikce jsem se pokusil iden-
tifikovat jednotlivé nezndmé linie spekter siry.

3.2.4 Vypocet chyby méreni

Kazdy vinocet jsme spektralnim liniim prifadili s urc¢itou chybou. Nejdiive byla spoc-
tena tzv. Braultovo statistickd odchylka linie podle vzorce

W
AVBrault = T 1 (36)

SNR - Ng,

kde SNR je pomér signalu a sumu, W je FWHM dané spektralni linie a Ny je pocet
statisticky nezavislych dat urceny rozliSenim spektrometru na parametr W. Tedy pro
rozliSeni spektrometru 0,02 cm™! je Ny = 0%. Parametr SRN byl spoc¢ten jako podil
vysky spektralni linie a stiedni kvadratické odchylky tésného okoli linie.

Dalsim zdrojem chyby urceni vlnoc¢tu spektralni linie je Sum pozadi. Tuto chybu
zahrneme do parametru urcujiciho $itku linie W, jehoz chybu AW uréime pomoci fitu
spektralni linie funkei Lofenzian. Pomoci fitu ziskame dalsi odhad chyby vinoc¢tu pro danou
spektralni linii Avg. Celkovou statistickou chybu uréime jako Avg:. = max(Avprau, Avas)-
Vysledna chyba je pak spocitané jako kvadraticky soucet chyby statistické a chyby zpii-
sobené Sumem zahrnuté v parametru AW (3.7) [31].

1/2

Av = (A, + (AW)?) (3.7)

3.3 Vysledky a diskuze

Celkem bylo provedeno 11 méfeni spekter siry pomoci IFS Brukeru 120 HR v cel-
kovém rozsahu 400 - 7800 cm~!. V prvnich dvou méfenich bylo zvoleno mensi rozliseni
spektrometru a to 0,05 cm™!, pro ostatni méfeni bylo rozliseni 0,02 cm™!. P¥i prvnich 6
méfenich byla pouzita optika KBr - tzn. okénko vybojové cely z KBr, déli¢ paprskii z KBr
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pokryty vstvickou Ge a detektor HgCdTe (MCT). Ve zbyvajicich 5 méFenich bylo okénko
z CaFy, déli¢ paprskt z CaF, pokryty kiemikem a detektor InSb. Ve vSech méfenich bylo
ve vybojové cele napéti mezi elektrodami U = 1,2 keV, proud v doutnavém vyboji I = 50
mA a tlak okolo 750 Pa (5,6 Torr), pfi¢emz vétsinu podilu tlakt tvofil tlak helia (okolo
600 Pa), pfi mensim tlaku helia dochazelo ke zhaseni vyboje.

Vysledkem kazdého bylo 30 casové rozlisenych spekter chronologicky posunutych o
1 ps. Pti prumeérovani spekter byly vétsinou vybrany casy okolo nejvyssich intenzit linii,
vétsinou bylo zvoleno rozmezi ¢asii 3-15 ps. Behem méfeni byly pouzity interferencni filtry
vymezujici oblasti vlnoéti 400 - 1000 ecm ™, 900 - 1300 cm™!, 1200 - 1680 cm™*, 1200 -
6300 cm™—!, 1800 - 3550 cm™!, 4150 - 4800 cm ™! a 5000 - 7800 cm ™!

Celkem bylo pii analyze spekter identifikovano 83 zcela novych infracervenych linii
siry, které doposud nebyly zméfeny. Nalezené linie byly porovnany se solarnim infracer-
venym spektrem, které bylo naméfeno pomoci ACE-FTS [30]. V solarnim spektru bylo
pfifazeno 28 z nové identifikovanych linii v rozmezi 700 - 4430 cm™!. VSechny nové linie
spolecné s chybou vypocitanou podle (3.7) jsou uvedeny v tabulce (Tab. 3.1). Intenzity
uvedené v tabulce jsou pouze pro relativni srovnani v ramci daného méreni, jednotliva
meéteni jsou v tabulce oddélena dvojitou carou.

Tab. 3.1: Namérené emisni dosud nezmérené spektralni linie siry s jejich identifikaci. I je
relativni intenzita spektralni linie v arbitrarnich jednotkach; SNR je pomér signalu a Sumu dané
linie; FWHM je §itka linie v poloviné vysky; Identifikace urcuje pfechod linie mezi energetickymi
hladinami, Ref. pokud byla nové nalezena linie pfifazena v solarnim spektru ACE-FTS [30].

Tato prace [ (arb. u.) SNR FWHM (cm™1) Identifikace Ref.

801.313(4) 33 x10° 94 0.0275(26)  6p(°P,)5d(°Ds)
809.588(6) 7.8x10° 9.5 0.0645(48) 6h(3H) ~Ti(3I)
811.646(5) 4.0 x 10° 7.8 0.0401(39) 69(3G) ~Th(*H)
871.907(3) 2.7 x 10° 88 0.0246(23)  5d(°Dy)-5f(°F)
872.157(5) 4.0 x 10° 9.3 0.0335(41)  5d(°Ds)-5f(°F3)
872.476(2) 5.3 x10° 123  0.0341(10)  5d(°Ds)-5f(°F)
872.798(3) 5.0 x 10° 145  0.0270(31)  5d(°D,)-5f(°F%)
927.318(2) 1.8 x 10° 9.8 0.0145(18) 7s(351)-Tp(3Ps)
1052.262(2) 1.9 x 10° 541  0.0137(21)  5p(CP;) - 4d(°Dy) [30]
1053.168(3) 9.1 x 10*  15.5 0.226(23)  5p(°Py) - 4d(°D3)  [30]
1059.209(2) 1.0 x 10° 28.2  0.0143(17)  5p(°P,) - 4d(°Ds)  [30]
1060.246(3) 9.0 x 10* 212 0.0164(25)  5p(°Py) - 4d(*D;)  [30]
1061.170(3) 3.0 x 10° 8.2 0.0140(20)  5p(°P,) - 4d(°Dy)  [30]
1063.915(2) 6.3 x 10* 134  0.0181(18)  5p(°Py) - 4d(>D,) [30]
1064.839(4) 7.0x10° 153  0.0177(34)  5p(°P)) - 4d(°D,) [30]
1065.400(2) 3.7 x 10*  11.9 0.119(23)  5p(°P,) - 4d(°Dy)  [30]
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Tab. 3.1: Pokracovani.

Tato prace [ (arb.u.) SNR FWHM (cm™1) Identifikace Ref.

1160.827(2) 1.1 x 10° 205 0.020(14)  6s(35) - 6p(3P2)
1192.839(3) 7.9 x 10* 23.0  0.0254(14)  6s(35,) - 6p(3P)
1201.500(3) 5.5 x 10* 9.3 0.0214(14)  6p(°Py) - 7s(>Sy)
1204.727(2) 5.8 x 10* 8.5 0.0265(14)  6p(°Py) - 7s(>S)
1345.883(2) 4.4 x10° 731  0.0261(15)  59(°G) 6h(CH) [30]
1363.071(3) 5.1 x10* 87 0.0248(13) 5F(F) -69(*G)  [30]
1364.327(4) 1.9 x 10° 140  0.0580(33) 5f(°F) -69(°G)  [30]
1386.744(1) 4.5 x 10* 8.0 0.0241(11) 65(55)~6p(° P))
1389.228(1) 1.0 x 10°  19.8  0.0225(10) 65(55,)—6p(° P,)
1392.453(2) 1.1x10° 232  0.0197(18) 65(5.5)—6p(° P3)
1615.232(3) 6.4 x 10* 103 0.0268(26)  4f(°F5)-5d(°D,)
1615.571(9) 5.4 x 10* 58 0.0397(73)  4f(5Fy)-5d(°D3)
1678.161(8) 1.1x 10° 6.9 0.0500(63)  4d(°Do)—-4f(°Fy)
1678.706(3) 1.3 x 10° 122  0.0324(26)  4d(°Dy)-4f(°F)
1679.609(2) 1.4 x10° 21.6  0.0199(16)  4d(°Do)-4f(*F)
1679.635(3) 4.5x 10° 104  0.0135(27)  4d(°Dy)-4f(°F,)
1680.150(3) 6.7 x 10* 8.7 0.0242(16)  5p(3Py)-4d(3Dy)
1680.628(2) 2.1 x 105 274  0.0241(13)  4d(°Ds)-4f(CF,) [30]
1681.535(2) 3.2x10° 514  0.0195(18)  4d(°Dy)-4f(Fs) [30]
1682.197(3) 5.1 x 10 7.2 0.0225(10)  5p(3P,)-4d(3Dy)  [30]
1682.717(2) 1.1x10° 188  0.0180(17)  5p(*P1)—4d(®D,)  [30]
1683.766(5) 4.4 x 10* 5.9 0.0240(38)  5p(3P)-4d(3Dy)
1687.876(2) 2.3 x10° 357  0.0199(14)  5p(*Py)—-4d(®Ds)  [30]
1934.095(2) 1.4 x10° 157  0.0280(17)  4d(*Ds)-6p(*P)
2035.529(5) 2.1 x 10° 122  0.0178(42)  4f(°F) -5d(°D)
2154.949(5) 6.2x10° 11.7  0.0547(42)  5¢(°G) —Th(°H)
2174.299(5) 2.6 x 10° 7.1 0.0381(28) 5f(°F) ~79(°G)
2451.105(1) 3.0 x 106 103.4  0.0305(7) 5p(3P)—65(3S))
2452.155(1) 5.3 x 106 167.4  0.0326(7) 5p(*Py)—65(3S1)  [30)]
2507.554(1) 4.5 x 107  847.7  0.0548(11)  4f(*F) -5¢9(3G)
2509.095(2) 6.7 x 107 935.9  0.0741(17)  4f(°F) -59(°G)
2543.034(1) 1.4 x 107 377.3  0.0372(8) 5p(5Ps)—-65(°S,)  [30]
2549.073(1) 9.5 x 106 277.4  0.0354(7) 5p(°Py)—65(°S,)  [30]
2552.741(1) 5.3 x 106 170.8  0.0324(7) 5p(°P1)—65(°S,)  [30)]
2874.087(4) 3.4 x10° 10.1  0.0349(29)  4d(>Dy)-6p(>P,)
2874.651(1) 7.2x10° 258  0.0290(11)  4d(*D;)-6p(*P,)
2875.576(2) 5.6 x 10° 21.7  0.0269(14)  4d(>Dy)—-6p(°P,)  [30]
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Tab. 3.1: Pokracovani.

Tato prace [ (arb.u.) SNR FWHM (cm™1) Identifikace Ref.
9878.055(2) 1.3x10° 394  0.0343(16)  4d(°Ds)—6p(°Ps) [30]
2879.093(1) 2.2x 105 633  0.0362(13)  4d(°D3)-6p(°P»)
2882.316(2) 1.0 x 10° 31.0  0.0345(22)  4d(°D;)-6p(°P;)
2883.226(1) 4.5 x 105 1123 0.0418(10)  4d(5D,)-6p(°P;)
3187.673(1) 6.5 x 10° 151.5 0.0446(8) 4d(®D3)-5f(3Fy)  [30]
3191.799(1) 4.7 x10° 108.0  0.0449(10)  4d(*Dy)-5f(*F;)  [30]
3192.306(1) 2.6 x10° 68.6  0.0399(10)  4d(*Dy)-5f(*F,)  [30]
3850.852(2) 6.8 x 10°  63.3 0.0770(18) 4f(CF)-69(°G)
3852.393(5) 6.7 x 10°  55.5 0.0862(50) 4f(BF)-69(°G)
4350.134(6) 9.7 x 100 7.7 0.021931) _ 5p(°P5)5d(°Ds) [30]
4355.433(2) TAx10° 267  0.0480(13)  5p(*P»)-5d(°D3)  [30]
4355.760(3) 4.4 x10° 161  0.0474(23)  5p(°Py)-5d(°Ds)
4356.024(4) 9.6 x 10° 7.7 0.0214(34)  5p(°P.)-5d(°Dy)  [30]
4359.436(5) 1.9x10° 9.2 0.0355(38)  5p(°P)-5d(°D;)
4359.686(4) 4.4 x10° 13.1 0.0580(27) 5p(°Py)-5d(°Dy)
4359.842(7) 1.6 x 10° 6.0 0.0474(52) 5p(°Py)-5d(° Dy)
5520.153(4) 8.6 x 10° 150  0.0614(28)  4d(°D3)6f(°Fy)
5521.058(4) 12x 105 168  0.0759(32)  4d(°Dy,)-6f(°F)
5913.501(5) 1.3 x 105 17.2  0.0782(42)  5p(*Py)-6d(*D;)
5914.002(7) 4.3x10° 83  0.0557(60)  5p(*B,)-6d(*Dy)
5914.170(7) 3.6 x 10° 6.0  0.0638(53)  5p(*P)-6d(*Ds)
6029.395(2) 3.7x10° 81.6  0.0490(21)  3d(°D:)-5p(*P)
6033.164(3) 14 x10° 356  0.0430(12)  3d(*D2)-5p(*P)
6071.030(4) 2.6 x10° 356  0.0771(36)  5p(°Py)-6d(°Dy)
6071.206(3) 3.6 x10° 11.3  0.0345(15)  5p(°Py)-6d(°Ds)
6071.232(7) 32x10° 7.8  0.0434(58)  5p(°Py)-6d(°D,)
6077.244(6) 1.1x10° 185  0.0650(25)  5p(°P»)-6d(°Ds)
6077.403(6) 6.3 x 10° 123 0.0547(36)  5p(*P»)-6d(°D,)
7150.447(2) 1.0x 105 25.2  0.0444(15)  55(°Ss)-6p(°*P)
7153.670(2) 1.6x 105 319  0.0531(21)  55(5S:)-6p(>P3)

Pro identifikaci energetickych hladin pfechodu se pouziva notace spektroskopickych
termfi. Tyto termy se nachézeji v zavorkach identifikaci a jsou zapsany ve tvaru >*'L;,
kde vyraz 2S5 + 1 je oznacovan jako spinova multiplicita, S je kvantové ¢islo celkového
spinu, L reprezentuje celkovy orbitalni moment hybnosti a J je celkovy moment hybnosti.
Prvni dva symboly pred termem znaci hlavni a vedlejsi kvantové ¢islo energetické hladiny.

Spolecné s nalezenymi spektralnimi liniemi byly identifikovany energie novych, do-
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sud neurcenych energetickych hladin. Jejich energie byla urcena tak, Ze k dosud znamym
energetickym hladindm, které muzeme nalézt v databazi NIST [21], je pfipoCtena ener-
gie identifikovaného pfechodu z nizsi znamé energetické hladiny. Nové nalezené energe-
tické hladiny muZzeme nalézt v tabulce (Tab. 3.2). Na obrazcich (Obr. 3.3), (Obr. 3.4)

Identifikace E [cm™!]
(18)7i 81319.365(21)
(*S)7h 81318.866(24)
(*S)7g 81317.551(22)
(15)6h 80509.777(20)

(1S)6g (°G) | 80507.220(23)

(1S)6g (°G) | 80507.579(22)

(1S)5g (3G) | 79163.910(19)

(15)5g (°G) | 79163.894(20)

Tab. 3.2: Nové nalezené energetické hladiny a jejich vypocétena energie E.

a (Obr. 3.5) vidime nové nalezené energetické prechody na dosud nezndmé energetické
hladiny. Pti identifikaci novych linii bylo ¢asto prihlédnuto k ¢asovému profilu linii. Po-
kud linie méla charakter exponencialniho rtstu, mohli jsme vyloucit, ze spektralni cara
patiila nékterému z energetickych prechodi. V takovém pripadé mohlo jit o zvysujici se
sum nebo hromadéni néjaké vyhorelé spécie. Z namérenych vysledk stoji za povsSimnuti
dvojice linii 4355,433 cm ™!, 4355,769 cm ™!, a trojice linif 4359,436 cm™!, 4359,686 cm ™!
a 4359,842 cm™!, které Jakobsson ve své praci [22] nedokézal od sebe odlisit.

Porovnani naseho laboratorniho méfeni a méfeni na spektrometru ACE-FTS mtizeme
naleznout na obrazcich (Obr. 3.6), (Obr. 3.7) a (Obr. 3.8). Experimenty mély naprosto
odlisné parametry méreni, proto jejich pfimé srovnani nebylo mozné. Aby bylo mozné obé
meéfeni porovnat, vynasobil jsem patfi¢nym koeficientem intenzity z méreni ACE-FTS a
poté porovnal v grafu. Hlavnim kritériem bylo porovnat vlnocty linii. Na obréazcich (Obr.
3.6) a (Obr. 3.7) jsou nové nalezené infracervené linie siry viditelné v solarnim spektru,
tyto linie pfedtim nebyly identifikovany. Na obrazku (Obr. 3.8) lze pozorovat laboratorné
nameéfena data a jiz identifikované linie v ramci ACE-FTS pomoci prace [22].

Pti porovnavani laboratornich dat a absorp¢niho spektra ze Slunce vidime, Ze se
nam mnoho Car, zvlasté téch s mensimi vlnocty, nepodafilo rozeznat. Pfechody bud byly
nerozeznatelné diky pritomnosti silnéjsich ¢ar jinych prvkit, nebo nebyly pozorovatelné
byt absorbovany jinou slunecni vrstvou. Dalsi moznosti je, ze jsou v tak komplikovaném
prostiedi velmi malo populovany a proto nejsou detekovatelné.

Ve vSech znazornénych grafech na obrazcich jsou intenzity seskalovany a pouze re-
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lativné porovnany mezi sebou v ramci meéreni, proto se jejich hodnoty lisi od hodnot
uvedenych v tabulce.

60 + —— IFS Bruker 120 HR

Intenzita (arb. units)

4(°F)-69(°G)

! -1
3855 v(cm')

Obr. 3.3: Méfeni emisnich spekter siry, nové nalezené energetické prechody 4f-6g.
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Obr. 3.4: Méreni emisnich spekter siry, nové nalezené energetické prechody 6p-5d, 6h-7i a 6g-7h.

31



Kapitola 3. Experimentalni ¢ast

— IFS Bruker 120 HR
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Obr. 3.5: Méreni emisnich spekter siry, nové nalezené energetické prechody 5g-6h a 5f-6g.
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Obr. 3.6: Srovnani laboratorniho méfeni spektralnich c¢ar siry a infracerveného absorpéniho
spektra Slunce zméfeného pomoci ACE-FTS. Intenzity zafeni absorpénich ¢ar ze Slunce byly
vynasobeny a posunuty, aby je bylo mozné srovnat ve stejném grafu.
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Obr. 3.7: Srovnani laboratorniho méfeni spektralnich ¢ar siry a infracerveného absorpéniho
spektra Slunce zméfeného pomoci ACE-FTS. Intenzity zafeni absorpénich ¢ar ze Slunce byly
vynasobeny a posunuty, aby je bylo mozné srovnat ve stejném grafu.
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Obr. 3.8: Srovnani laboratorniho méfeni spektralnich car siry a infracerveného absorpéniho
spektra Slunce zméfeného pomoci ACE-FTS. Intenzity zareni absorpcénich ¢ar ze Slunce byly
vynasobeny a posunuty, aby je bylo mozné srovnat ve stejném grafu.

33






7. aver

V pozitivnim sloupci doutnavého vyboje ve smési sulfanu a helia se nam podarilo iden-
tifikovat pomoci ¢asové rozliSené emisni spektroskopie s Fourierovou transformaci celkem
83 novych spektralnich linii siry v infracervené oblasti 400 - 7800 cm ™! a 8 novych energe-
tickych hladin, které je mozno nalézt v tabulkach (Tab. 3.1) a (Tab. 3.2). Pfi porovnavani
nasich laboratornich dat s daty pofizenymi experimentem ACE-FTS [30] jsme identifi-
kovali 28 novych linii siry v absorpénim solarnim spektru. Vsechny vysledky z naseho
laboratorniho méfeni je mozné nalézt v priloze bakalaiské prace nebo ve zpracovaném
atlasu spekter, ktery je prilozen k této bakalarské praci. Namérena data z této bakalarské
prace budou pouzita pro védeckou publikaci kolegti z Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava
Heyrovského AV CR. Tato data by méla doplnit znalosti o infraderveném spektru siry,
které by mohly byt v budoucnu vyuzity pro kosmické ¢i jiné vyzkumy.

Zakladni cile bakalarské prace stanovené v ivodu povazuji za splnéné. Resersi na téma
experimentalniho méreni spekter siry je mozno nalézt v teoretické casti této prace, ob-
zvlasté v kapitole 2.3. Bylo provedeno experimentalni méfeni spekter siry a jejich analyza
v experimentalni Casti této prace a byl vytvofen prehledny atlas spekter siry, ktery je
prilozen k této praci.
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Tab. 3.3:

Naméfené emisni spektralni linie siry s jejich identifikaci.] je relativni intenzita
spektralni linie v arbitrarnich jednotkach; SNR je pomér signalu a Sumu dané linie; FWHM je
sitka linie v poloviné vysky; Identifikace urcuje pfechod linie mezi energetickymi hladinami, Ref.
je srovnani s ostatnimi publikacemi.

Tato prace I (arb. u.) SNR ~ FWHM (em™1) Identifikace Ref.
801.313(4) 3.3 x 10° 9.4 0.0275(26) 6p(3 Py)-5d(3D3)

809.588(6) 7.8 x 10° 9.5 0.0645(48) 6h(3H) -Ti(*I)

811.646(5) 4.0 x 10° 7.8 0.0401(39) 69(*G) ~Th(3H)

871.907(3) 2.7 x 10° 8.8 0.0246(23) 5d(5D1)-5f (5 Fy)

872.157(5) 4.0 x 10° 9.3 0.0335(41) 5d(D2)-5f (P Fs)

872.476(2) 53 x10° 123 0.0341(10) 5d(°D3)-5f(°Fy)

872.798(3)  5.0x10° 145 0.0270(31) 5d(°D4)-5f(°F5)

927.318(2) 1.8 x 10° 9.8 0.0145(18) 7s(351)-Tp(3 )

1052.262(2) 1.9x 10°  54.1 0.0137(21) 5p(°P3) - 4d(°Dy) [30]
1053.168(3) 9.1 x 10* 155 0.226(23) 5p(°P3) - 4d(°Ds) [30]
1059.209(2) 1.0 x 10> 28.2 0.0143(17) 5p(°Py) - 4d(°D3) [30]
1060.246(3) 9.0 x 10*  21.2 0.0164(25) 5p(5P,) - 4d(°Dy) [30]
1061.170(3) 3.0 x 10* 8.2 0.0140(20) 5p(5P,) - 4d(°Dy) [30]
1063.915(2) 6.3 x 10*  13.4 0.0181(18) 5p(5P1) - 4d(°Dy) (30]
1064.839(4) 7.0 x 10* 153 0.0177(34) 5p(°P1) - 4d(°Dy) [30]
1065.400(2) 3.7 x 10% 11.9 0.119(23) 5p(°Py) - 4d(° Do) [30]
1169.827(2)  1.1x 10>  20.5 0.020(14) 6s(351) - 6p(3Pz)

1192.839(3) 7.9 x10*  23.0 0.0254(14) 6s(3S1) - 6p(3Py)

1201.500(3) 5.5 x 10* 9.3 0.0214(14) 6p(°Ps) - 7s(552)

1204.727(2) 5.8 x 10* 8.5 0.0265(14) 6p(°Py) - 7s(5Ss)

1345.883(2) 4.4 x10°  73.1 0.0261(15) 59(°G) —6h(°H) [30]
1363.071(3) 5.1 x 10* 8.7 0.0248(13) 5f(3F) —69(3G) [30]
1364.327(4)  1.9x 10>  14.0 0.0580(33) 5f(°F) -69(°G) [30]
1386.744(1) 4.5 x 10* 8.0 0.0241(11) 65(5S2)-6p(°P1)

1389.228(1) 1.0 x 10>  19.8 0.0225(10) 65(°52)-6p(° Py)

1392.453(2) 1.1x10°  23.2 0.0197(18) 65(552)-6p(°Ps)

1615.232(3) 6.4 x 10*  10.3 0.0268(26) 4f(5F5)-5d(°Dy)

1615.571(9) 5.4 x 10* 5.8 0.0397(73) 4f(5F4)-5d(°Ds)

1678.161(8) 1.1 x 10° 6.9 0.0500(63) 4d(®Do)-4f(°Fy)

1678.706(3) 1.3 x 10>  12.2 0.0324(26) 4d(°Dy)-4f(CFy)

1679.609(2) 1.4 x 10>  21.6 0.0199(16) 4d(°Dq)-4f (P F3)

1679.635(3) 4.5 x 10* 10.4 0.0135(27) 4d(°Dq)-4f (P Fy)

1680.150(3) 6.7 x 10% 8.7 0.0242(16) 5p(3Py)—4d(3Dy)

1680.628(2) 2.1 x 10° 274 0.0241(13) 4d(®D3)-Af(°Fy) [30]
1681.535(2)  3.2x 10°  51.4 0.0195(18) 4d(®Dy)-Af(°F5) [30]
1682.197(3) 5.1 x 10* 7.2 0.0225(10) 5p(3P1)-4d(3Dy) [30]
1682.717(2)  1.1x 10>  18.8 0.0180(17) 5p(3P1)—-4d(3 Dy) [30]
1683.766(5) 4.4 x 10* 5.9 0.0240(38) 5p(3 P2)—4d(3 Dy)

1687.876(2) 2.3 x 10°  35.7 0.0199(14) 5p(3 P2)—-4d(3 Ds) [30]
1934.095(2) 1.4 x10°  15.7 0.0280(17) 4d(3D3)—6p(3 Py)

2035.529(5) 2.1 x 10° 12.2 0.0178(42) 4f(F) -5d(®D)
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Tab. 3.3: Pokracovani

Tato prace [ (arb.u.) SNR FWHM (ecm™1) Identifikace Ref.
2154.949(5) 6.2 x 10°  11.7 0.0547(42) 59(°G) 7h(5H)

2174.299(5) 2.6 x 10° 7.1 0.0381(28) 5f(°F) -79(°G)

2451.105(1) 3.0 x 10  103.4 0.0305(7) 5p(3P;)—6 (351)

2452.155(1) 5.3 x 106 1674 0.0326(7) 5p(3Py)-6s(3S1) [30]
2507.554(1) 4.5 x 107 847.7 0.0548(11) 4f(3F) -59(3G)

2509.095(2) 6.7 x 107 935.9 0.0741(17) 4f(°F) -59(°G)

2543.034(1) 1.4 x 107 377.3 0.0372(8) 5p(° P3)—65(°S2) [30]
2549.073(1) 9.5 x 106 2774 0.0354(7) 5p(° Py)—65(%Ss) [30]
2552.741(1) 5.3 x 105  170.8 0.0324(7) 5p(° Py )—65(°Ss) [30]
2874.087(4) 3.4 x 10° 10.1 0.0349(29) 4d(° Dg)-6p(° Py)

2874.651(1) 7.2 x10°  25.8 0.0290(11) 4d(°D1)—-6p(° Py)

2875.576(2) 5.6 x 10°  21.7 0.0269(14) 4d(°Ds)- 6p(5P1) [30]
2878.055(2) 1.3 x 105  39.4 0.0343(16) 4d(>D2)—6p(° Pz) [30]
2879.093(1) 2.2x 105  63.3 0.0362(13) 4d(°D3)—6p(° P2)

2882.316(2)  1.0x 105  31.0 0.0345(22) 4d(° D3)-6p(° Ps3)

2883.226(1) 4.5 x 10°  112.3 0.0418(10) 4d(5D4)-6p(° P3)

2017.146(2) 6.8 x 107 1713.9 0.0413(14) 5s(351)-5p(3 P,) 2917.143 [22],[30]
2018.196(1) 3.8 x 107  1052.2 0.0385(12) 5s(351)-5p(P1) 2918.192 [22]
2920.247(1)  1.2x 10" 360.5 0.348(11) 5s(351)-5p(3 Py) 2920.251 [22],[30]
3187.673(1) 6.5 x 105  151.5 0.0446(8) 4d(®D3)-5f(3Fy) [30]
3191.799(1) 4.7 x 10°  108.0 0.0449(10) 4d(3D2)-5f(3F3) [30]
3192.306(1) 2.6 x 105  68.6 0.0399(10) 4d(®D1)-5f(3Fy) [30]
3208.462(2) 3.7 x 107  1065.5 0.0365(13) 55(3592)-5p(° 1) 3208.470[22],[30]
3212.130(2) 6.3 x 107 1683.5 0.0386(13) 55(5592)-5p(° P,) 3212.137(22],[30]
3218.169(2) 8.6 x 107 2210.5 0.0405(13) 55(5S52)-5p(5 P3) 3218.171[22],[30]
3850.852(2) 6.8 x 10°  63.3 0.0770(18) 4fCF)-69(3G)

3852.393(5) 6.7 x 105  55.5 0.0862(50) 4f3F)-69(°G)

4094.590(2) 6.9 x 10°  28.9 0.0414(12) 3d(®D3)-5p(3 Py) 4094.589[22],[30]
4102.369(6) 7.9 x 10% 5.5 0.0247(42) 3d(3D2)-5p(3 Ps) 4102.360(22],[30]
4103.416(2) 3.6 x 10°  19.7 0.0316(17) 3d(3D1)-5p(3 Pz) 4103.413(22],[30]
4104.958(11) 9.0 x 10* 4.5 0.0344(92) 3d(®Dy)-5p(3Py) 4104.959(22],[30]
4107.001(4) 1.6 x 10° 8.3 0.0332(27) 3d(®D1)-5p(3 Py) 4107.002[22],[30]
4349.052(2) 1.4 x 105 494 0.0484(14) 5p(°p3)-5d(° Dy) 4349.063[22],[30]
4349.404(4) 3.1 x10° 122 0.0441(33) 5p(° P3)-5d(°D3) 4349.43[22],[30]
4350.134(6) 9.7 x 10* 7.7 0.0219(31) 5p(5 P3)-5d(5Ds) [30]
4355.433(2) 7.4 x10°  26.7 0.0480(13) 5p(° Py)-5d(° D3) 4355.60[22],[30]
4355.769(3) 4.4 x 105  16.1 0.0474(23) 5p(5 Py)-5d(° Ds) 4355.60[22]
4356.024(4) 9.6 x 10* 7.7 0.0214(34) 5p(° Py)-5d(5 D) 4355.60[22],[30]
4359.436(5) 1.9 x 10° 9.2 0.0355(38) 5p(°P1)-5d(°Dy) 4359.61[22]
4359.686(4) 4.4 x 10°  13.1 0.0580(27) 5p(°P1)-5d(°Dy) 4359.61[22]
4359.842(7) 1.6 x 10° 6.0 0.0474(52) 5p(5 P1)-5d(° Dy) 4359.61[22]
4367.806(3) 3.9 x 10°  161.5 0.0416(23) 3p3(1S)4p(° P3)-3p3(*D)4s(3D3)  4367.817(22],[30]
4368.044(2) 1.3 x 10  59.8 0.0376(19) 3p3(S)4p(° P2)-3p3(2D)4s(3 D2) 4368.06[22]
4370.276(5) 1.5 x 10° 7.7 0.0346(33) 3p3(2S)dp(° Py)-3p3(?D)4s(®*Dy)  4370.271[22],[30]
4379.120(2) 7.0 x10°  35.3 0.0344(15) 3p3(4S)4p(° Py)-3p3(?D)4s(3Ds)  4379.122[22],[30]
4385.717(2) 8.8 x 10°  303.9 0.0499(21) 3p3(1S)4p(° P2)-3p3(?D)4s(3D3)  4385.725(22],[30)
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Tab. 3.3: Pokracovani

Tato prace [ (arb.u.) SNR  FWHM (em™1) Identifikace Ref.
4402.582(2) 7.7 x 10"  2698.3 0.0497(22) 4p(°P3)-3d(°Dy) 4402.584[22],[30]
4412.740(2) 2.1 x 10  85.3 0.0434(17) 4p (5 P3)-3d(°D3) 4412.746[22)
4414.954(2) 1.6 x 107 4825 0.0557(21) 4p(° P3)-3d(5D3) 4414.958[22],[30]
4428.381(2) 5.8 x 105  211.3 0.0475(18) 4p(5 Py)-3d(5 D) 4428.386(22],[30]
4430.651(3) 2.3 x 107 647.2 0.0608(25) 4p (5 Py)-3d(5D3) 4430.655[22)]
4432.865(3)  3.2x 107  883.6 0.0631(26) 4p (5 Py)-3d(5D3) 4432.866[22)]
4438.088(2)  8.2x 105  292.6 0.0487(18) 4p(5P1)-3d(°Dy) 4438.093[22)]
4439.459(2)  1.9x 107  593.6 0.0540(21) 4p(> P)-3d(5 D) 4439.462(22)]
4441.730(2) 1.2x 107  428.3 0.0502(19) 4p(° P1)-3d(5D3) 4441.733[22)]
5272.059(3) 1.7 x 105  47.1 0.0392(32) 4p(3P2)-3d(*D») 5272.070[22]
5273.258(2) 3.5 x 107  723.8 0.0513(22) 4p(3Py)-3d(3 D) 5273.23[22]
5273.602(2) 3.3 x 107  695.6 0.0504(18) 4p(3 P2)-3d(3D3) 5273.58[22]
5275.680(2) 2.6 x 107 532.5 0.0525(22) 4p(3P1)-3d(3Dy) 5275.685[22]
5277.220(2) 1.0 x 108 1859.5 0.0591(17) 4p(3P1)-3d(3D3) 5277.223[22]
5281.374(2) 2.8 x 108  4384.3 0.693(19) 4p(3 Py)-3d(3D3) 5281.378(22]
5520.153(4) 8.6 x 10° 15.0 0.0614(28) 4d(°D3)-6f(°Fy)

5521.058(4) 1.2x 105  16.8 0.0759(32) 4d(°Dy)-6f (°Fs)

5913.591(5) 1.3 x 105  17.2 0.0782(42) 5p(3 Py)-6d(3D3)

5914.002(7) 4.3 x 10° 8.3 0.0557(60) 5p(3Py)-6d(3Dy)

5914.170(7) 3.6 x 10° 6.0 0.0638(53) 5p(3P1)-6d(3 Do)

6023.453(3) 8.8 x 105  172.2 0.0551(29) 3d(°D2)-5p(° ) 6023.453[22]
6024.910(2) 2.1 x 107  387.8 0.0568(23) 3d(°D3)-5p(° ) 6024.922[22]
6025.726(3) 1.2 x 107  228.8 0.0577(19) 3d(°D1)-5p(°Py) 6025.734[22)]
6027.118(3) 1.9 x 10"  260.4 0.0804(26) 3d(°D2)-5p(° P») 6027.128(22]
6029.395(2)  3.7x 105  81.6 0.0490(21) 3d(°D1)-5p(° )

6030.951(2) 9.9 x 10  187.8 0.0563(19) 3d(°D3)-5p(° Ps) 6030.943[22]
6033.164(3) 1.4 x 105  35.6 0.0430(12) 3d(°D2)-5p(°P3)

6043.322(2) 5.1 x 107 755.4 0.0723(22) 3d(°Dy)-5p(°P3) 6043.325[22]
6071.030(4) 2.6 x 105  35.6 0.0771(36) 5p(5 P3)—6d(°Dy)

6071.206(3) 3.6 x 10° 11.3 0.0345(15) 5p(° P3)—6d(°D3)

6071.232(7) 3.2 x 108 7.8 0.0434(58) 5p(° P3)—6d(° Ds)

6077.244(6) 1.1x 105 185 0.0650(25) 5p(° P2)—6d(°D3)

6077.403(6) 6.3 x 10° 12.3 0.0547(36) 5p(5 Py)—6d(° D2)

6458.817(2) 2.1 x 108  3831.2 0.0592(17) 4p(3 P2)-55(351) 6458.816[22]
6460.017(2) 4.1 x 10"  840.5 0.0518(17) 4p(3Py)-55(351) 6460.014[22]
6462.437(2) 1.2 x 108  2446.6 0.0546(16) 4p(3P1)-5s(351) 6462.436[22]
6482.364(2) 1.7 x 108  3053.7 0.0593(18) 3d(3D3)-4f(3Fy) 6482.365[22]
6490.144(2) 1.2 x 108  1931.3 0.0659(17) 3d(3Dq)-4f(3F3) 6490.147[22]
6491.707(2) 7.2 x 107  1359.9 0.0567(17) 3d(3D1)-4f(CFy) 6491.708[22]
7130.906(2) 2.8 x 107  673.4 0.0443(13) 4p(3 P2)-3s3p° (3 ) 7130.911[22]
7134.525(1)  9.2x10° 254 0.0389(7) 4p(3P1)7353p5(3P2) 7134.532[22]
7150.447(2) 1.0 x 10°  25.2 0.0444(15) 55(°S)-6p(° Py)

7153.670(2) 1.6 x 106  31.9 0.0531(21) 55(552)-6p(° )

7227.738(2) 2.8 x 108 5641.3 0.0530(15) 4p(° P3)-55(°Ss) 7227.740[22]
7245.648(2) 2.0 x 108 3638.7 0.0598(16) 4p(5 Py)-55(°S2) 7245.648(22]
7256.726(2) 1.3 x 108 2274.3 0.0590(16) 4p(5Py)-55(°S2) 7256.724[22]
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Tab. 3.3: Pokracovani

Tato prace [ (arb.u.) SNR FWHM (ecm™1) Identifikace Ref.
7489.742(1) 3.6 x10°  05.1 0.0404(7) 1pCP)-353p°CPy) 7489.747[22]
7493.362(1) 4.6 x 106 123.7 0.0395(8) 4p(3 Py)-3s3p° (®Py) 7493.367[22]
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Spektroskopicky atlas siry ve spektralni oblasti
400-7800 cm ™t



Obsah

Popis spekter . . . . ..o 2
Spektrasiry (ST) . . . . .. 3

Popis spekter

Tento atlas obsahuje vysoce rozlisena spektra siry (S I) zméfend ve smési sulfanu a helia
v infracervené oblasti (400-7800 cm™!). Infracervend spektra jsou zde zobrazena pomoci
grafu a tabulek. Kazda spektralni linie je v grafu oznacena pomoci tecky a prirazeného
¢isla, které odpovida cislu a popisu prechodu v tabulce umisténé pod grafem. Zobrazené
grafy odpovidaji méritku, ve kterém jsou nejlépe vidét spektralni linie. Protoze se jedna o
ruznd méreni, neni mozné intenzity mezi spektralnimi liniemi pfimo porovnavat, srovnat
je lze pouze relativné v rdmci jednoho méreni. VSechny vinocty jsou uvedeny v tabulkach
i s pifslusnou vypoctenou chybou. V oblastech vinoét 400-800 cm ™! a 7500-7800 cm™*
nebyly pii méreni pozorovany zadné linie siry, proto atlas spekter zacind od vInoctu
800 cm™! a konéi 7500 cm 1.



Spektra siry (S I)
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