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Osnova

» Instrumentace pro UV, VIS a IR spektralni oblast

» Tvar spekter, spektra atomii a molekul ve viditelné oblasti
» Spektrum vodiku jako test fyzikalnich teorii
| 2

Spektroskopické metody studujici polohu, profil a intenzitu
spektralnich car

» IR spektra



Opticka spektroskopie

Spektroskopické metody studuji zareni a Castice v zavislosti na
jejich energii.
> opticka spektroskopie — ,,svétlem” je UV + VIS + IR

> riizné spektralni oblasti se rozlisuji vinovou délkou A, vinoétem
V, pfipadné frekvenci v
> energie fotonu
E=hv=hc/A = hcv

1000nm = 1pum = 10000 cm™?! 10 um = 1000 cm™!

jsou i jiné spektroskopie:
» radiova, rtg spektroskopie — elmg. zaFeni v jinych oblastech
» hmotnostni spektroskopie — hmotnost (a naboj) Eastic

» elektronova spektroskopie — energie elektroni



4000 cm! 400 cm? 10cm”
1nm 200 nm 380 nm 800[ nm 250|0 nm 25I Hm Tmm
VOV | nearuv NR | MR | FR

1nm 380 nm 800 nm 1mm

Wavelength

Liﬁht enerﬁx :freﬁuencm decreasinﬁ |

Propustnost materialii

korunové sklo  380nm — 2,1 um
taveny kiemen 190nm — 2,1 um
KBr 250 nm = 26 um
vzduch > 195nm
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Univerzalni OES spektrometr

PMT
vystupni dtérbina == fokuzacni zr;adlo

karusel
s miizkami

=|= A\
vstupni $térbina kolimacni zrcadlo

» Czerny-Turner, 1930

» asymetricky toroidni zrcadla (Fesi achromatismus, komu)
» rozkladnym ¢clenem je difrakéni mrizka na odraz

» 1D/2D detektory



Univerzalni OES spektrometr




Opticka mrizka

grating normal

incident light

diffracted light

+ -

1
1 reflected light

diffracted light

pouzivaji se mfizky na odraz

podminka pro maxima
d(sina+sinf)=m-A,

kde a je thel dopadu, B thel
difrakce.

devia¢ni thel Dy =2K =8 —a je
pevné dan konstrukci
monochromatoru — tj. polohou
vstupni a vystupni térbiny.

Proméreni spektra se realizuje
otacenim mfizky (skenovaci ahel
9), tj. souCasnou zménou o i f3.



fotonasobi¢ — PMT

PHOTOCATHODE  DYNODE ~ VACUUM
L /

/
/

» 0D detektor — nutna
vystupni Stérbina,

monochromator
, ee . . . bw W % !
X pomalé méfeni vice vinovych ‘ W !
délek

v/ vysoka citlivost az 1 foton — 9(—

¢itani fotond

v superrychly detektor — N
¢asoveé rozliseni ~ 100 ps

v velmi rychlé zpracovani
signalu (100 ns)
» hybridni detektory az 15 ps

200mV vyska, 1,5 ns sitka pulzu



Charge Coupled Device — CCD

» moderni spektrograf s 0
» vnitini fotoelektricky jev =i
v polovodici :
» Cipy z kiemiku (do 1100 nm), D:\:\jD
InGaAs (do 1700 nm) ¢ o

» Pr.: Andor Newton 2048x512, Si,
pixel 13.5 um, chlazeni Peltiérovym
¢lankem na —80°C = “.. .

vycitani fullframe ccd

pSi

valenéni pas

CMOS CCD


https://nikon.magnet.fsu.edu/html5/tutorials/digitalimaging/ccd/fullframe/mobile/fullframe.html

Intensified CCD — ICCD

> Zesilovaé Obl’aZU MCP \Fﬁl:';rlz\:r\‘e;g:l:m_i‘M—’Z/Eleclrinﬂc‘mneclionngs
a ~s s Input Window
obdobny v pristrojich inpt Windom S
“ . e Ix . Photocathode E
Microchannel Plate (MCP) [
pro no¢ni vidéni el g
SIS . , e =
» umoznuje velmi rychly s E
gating fotoelektroni g
(PI—MAX4 az 500 pPs = \ " ccp Armay

Fiberoptic Bundle

pu |Z, 10 ps krok \};ﬂ:v Phosphor (Fluorescent Screen)
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Co dokaze ICCD kamera

superio'f intensified imaging by
Stanford Computer Oplics, ine

» pohyb laserového pulzu o délce 250 fs (2,5-10713 s)
» doba otevieni kamery 270 ps (2,7-107%0 s <3 8cm)

» zaznam vznikad postupnym oddalovanim otevreni kamery pfi
opakovaném vysilani svételného pulzu
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Collimating mirrors CCD-detector

SMA-entrance connector

Grating

Avaspec 75 mm s pevnou mfizkou 300 vr/mm: 200-1100 nm, rozligeni

1 nm, 3600 vr/mm: 200-400 nm, rozlideni 0.06 nm (pfi Stérbiné 10 um)

-

Inj
Image sensor li

put
ht  Through-hole slit

Zﬁ /Bump electrode
N

|- Glass wiring board
Diffracted light, A

=

\Lens

\\Gratinq made by nano-imprint

Hamamatsu minispektrometr (MS series), 340-750 nm, 12 nm FWHM

DA



Spektroskopie v (nejen) infracervené oblasti — FTIR

» dva Michelsonovy interferometry

Stationary mirror
v jednom pfistroji i
» skenuje se s jednim zrcadlem . incdent o
oing N
(nebo obéma) e saee
» interference dvou paprski "\ eamepit
R ", He-Ne laser light =, . Beamsplitter
neposkytuje spektralni rozliseni! % Modulatod ot boarn
(jako dvojstérbina) L N
» navic vsechny vinové délky se torromor S5 I
Detector etector
méFi soucasné!
T
— |
sus S aPT
ourz 7 NR s N1
pro e
ot
l?‘, L) B §| :? :our'u
(SN
) T Lo
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FTIR

0.003 3.0 [
Enlargement of the CO, 25 -
0.002 interferogram, p = 0.01 mbar,
@ path length =3.2 m, 2 2.0 L
"g 0.001 CO, res. : 0.0008 cm™" % .
4 5
S 0000 + ——t = 15 L
s 3
~ -0.001 ” = 1.0+ -
Single channel CO, spectrum,
-0.002 0.5+ p=0.01 mbar, res. : 0.0008 cm™", —
path length =3.2 m,
A B I e e e et 00
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 B L o o L S A
X (arb. units) 600 700 800 900 1000

Wavenumber/(cm™")

interference monochromatickych koherentnich zdrojii s intenzitou E
1(x) =2E[1+cos(2mVx)]
interferogram pro bilé svétlo
I(x) =2 / E(¥) cos(2mvx)d¥
0

E() = [ 1(x)e 2 ax

—o0

spektrum zpétné spocteme



OES a OAS

» opticka emisni spektroskopie (OES) — studujeme vlastni zareni
objektu

» vyssi teplota nebo jiny zdroj energie zptisobujici luminescenci

I o N(X¥)

| ” spektrometL/- NX*)

A

» opticka absorpcni spektroskopie (OAS)
» studujeme pohlceni zafeni v latce
» OAS s bilym svétlem (broadband absorption spectroscopy)

» OAS s monochromatickym svétlem: vybojky s Gzkymi ¢arami,
lasery

Lambertlv-BeerGv zakon
I\ =1,A) exp(- o(A)-N-£)
tloustky £

spektrometr\/-
.
|
kyveta se vzorkem bilé svétlo

3 chladny plyn

'N.

absorbujici médium




Absorpéni a emisni spektra

Typicky priklad absorpce — Fraunhoferovy cary ve spektru Slunce

~
o

n

/7

intenzita zéfeni (W m~2 nm~1)
°

°
o
L

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
vinova délka (nm)

Spektrum Slunce (nad atmosférou Zemé)



Druhy spekter (zde OES)

» carova spektra — ,line"
» pasova spektra — ,band"

» spojita spektra — ,,continuum"

(9%
[
S

3

Emissivity (WW/cm/nm)

200

Ny (€31, — B3Tly)

100}

EHZ

0

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)



Priklady emisnich spekter




Energiové diagramy

EfeV] singlet system
2458 .S D
23.67

22.92

triplet system

'S,

if
> [2p 3Py, 10
2°S

\ Metastable state
Resonant transition

1'S configuration 1s?

g
16 1 singlet triplet |_@pproximation
= Vs

b b 3L,
I~
Repulsive state
—

Rotational levels J

V:i
V_
V3 X5y net

» atom je vyborny rezonator — ostré energiové elektronické

hladiny

» diskrétni stavy produkuji ¢arové spektrum

» Grotriandv diagram rozlisuje termy stavii — vybérova pravidla

» vibragné-rotacni struktura elektronickych stavii molekul

NIST ASD, NIST Basic Atomic Spectroscopic Data


http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html
https://physics.nist.gov/PhysRefData/Handbook/Tables/heliumtable2.htm

feseni Schrédingerovy rovnice pro Coulombovské pole bez
relativistickych korekci

T —————————
-0.85 I 720 200 20 225 2
151+ . ! llili?ﬂgﬂg
HE .33;3;3%;5:
£33 858 g
2s 2p Y 7.9 eeee
T 40 NIV
Ha HB Hy Hs
> i P
2 2
2 =
i g
w
5 &
B '
1s -13.60 +
1 1! Lya Ly Lyr Lys
Lymanova mﬁ:’ﬂmﬁ‘mﬂl

fonizovany

excitované
stavy

28kiadni
stav

DA



Energiové hladiny a vinocty atomu vodiku

» energie stavu Yym,

Z%uet 5 1
=P heRyZ2=
327262 7 n? 1o

» vakuovy vinocet jako rozdil dvou termii

hv=E,—E,
L1 1 1

» hmotnostni posuv Rydbergovy konstanty

4
Ru="R, R,=_Te€

— 2 —10973731,568160(21)m ! (2-107 12
Me 8e2h3c (21)m )

» Rydbergova energie hcR.. = 13,6 eV x energie v cm !



Jemna struktura car Balmerovy série

25y2-nPy /2,5 2Py =nsy;2 . 2py 3 =ndy;y
2p 3 =nd 3y
2512-MP3/2 5 2p3/5="Sy2 - 2pyj2 —ndsgy -

572
3/2
n=3

n=2

nepravdivé zakreslena vzdalenost hladin zpiisobena spin-orbitalni interakci



Skuteéné rozstépeni hladin atomu vodiku

H-Atom

\ LM
) :
[ V] NN N « Tonization border
1

(104 (10%) _E=t

12087 F:

1’2 013+10% F=q ]
HIZ s1!2 \

e

%
{!

=
n
w
'U
:l

Lamb
shift

s1I2 £
F

Siz
Mg

Hyperfine Magnetic
Bahe Dirac Lambshift structure field

1860 Angstrom, 1913 Bohr, 1926 Schrodinger, 1928 Dirac, 1950
Lamb, ... QED.
Nové objevy mohou byt podminény radovym zlepsenim presnosti experimentd.



Vodik — exotické atomy

8626

0
~
b3
b}
2
FE—
=

10969 10922

13012 p,
D

1 1 s,
1S, < 1420 1S,, | 4463 n=1 203390
F-0 -0 'S,
Hydrogen p'e” Muonium  p'e Positronium  e*e

» presnost urceni hladin H, D ovlivhuje struktura protonu — atomy
z leptoni

» mionium: mion ,tézky elektron”, doba Zivota 2,2 us, nejistota v poméru
my/me ~206,8 (r 2-1078)

» Ps 124 ps (singlet, parapozitronium) a 142 ns (triplet, ortopozitronium)

Me-m;
me+mj

» rozdilnd redukovana hmotnost u =

» rozdilnd jemna a hyperjemna struktura car



Antivodik — ALPHA experiment v CERNU

» standardni model ocekava stejné energetické Hydrogen
hladiny a spektralni ¢ary u H a H

Antihydrogen

> syntéza H

» magneticka past, laserové chlazeni k E; 0.54 K
» prechody: 1S-2S, také Lya (1S-2P)
>
>

dvoufotonova absorpce zareni laseru 243 nm

ysledek (2018):
vysledek ( ) CPT teorém (naboj,

fyq(antiH) = 2466061103079,4(5,4)kHz parita, Cas)
faa(H) = 2466061103080,3(0,6)kHz
» kompatibilita vysledkii 210712, nejpfesn&jsi méfeni antihmoty a dvojice
¢-ac
a Sopod  Electigdes  Miorcols  Octupole Solenold  Caviy output  Vacuum

coupler window Photodiode
Air
Vacuum

Liquid helium [k =
b Vacuum

Microwaves

Piezo stack

Cavity 0
input coupler Antiproton Annhydrogen synthesis Positron Annihilation
preparation trapping preparation detector


https://doi.org/10.1038/s41586-018-0017-2
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0435-1

Co lze zjistit pomoci OS?

» chemické slozeni, pfitomnost a koncentrace Castic (neutralnich
atomd, molekul, iontd, .. .)
» teplota

» neutralniho plynu (kineticka teplota Maxwellova rozdéleni)

» iontdl, elektrond

> excitacni (teplota nabuzeni, Boltzmannova rozdéleni, Sahovo
rozdéleni

rozdélovaci funkce elektrond
tlak plynu
elektrické pole, magnetické pole

vvyyy

rychlost pohybu



» polohu spektralnich ¢ar = vinové délky
» tvar a Sitku spektralnich ¢ar

» intenzity Car a jejich poméry

«O0>» «F» «E)r» «E>»

DA



OES spektrum jako otisk palce?

» atomy sviti na charakteristickych vinovych délkach
» Cary maji obvykle stejny tvar, ptivodci mize byt mnoho
» hledame shodu na vice polohach, ocekavana intenzita

» dilezita je dobra kalibrace vinovych délek



Dopplertiv jev — kosmologicky rudy posuv

o 400 A (nm) 800
40  AMeom) 800

(A1 ne s

L

a]

o i

11}

[N

(AN

e

[N

e —————

N

o
VELOCITY

Hubbledv zakon

V=H-r,

z="m% Call H (396.85 nm), K (393.37 nm)

proz>01:V=c-

(142)%-1
(1+z)2+1

2210 PARSECS

H = 75kms™*Mpc !




Starkiv jev v heliu

Electic field (kV/cm)

2'p4'D 2'p-4'F L
1400 12 DC, 200 Pa 2P -4dD’ §

2rate E = 11.3 kViem 0oL IL1 {1
1200 \ L / 10 \ ?
Ry

Intensity [a. u.]
>

800
2p'P - 4°F
600 Ipalc
2p-4's 4 [0,01, [1,1]
400
2
200
0 b8 .
n n ! L . . !
19200 19400 19600 19800 20000 20200 20400 20600 20800 21000 491.95 492.00 492.05 492.10 49215 492.20 49225 492.30

Wavenumber (cm™)

» s riistem intenzity el. pole dochazi k pfechodu z kvadratického
na linearni Starkadv jev (degen)

» odpuzovani hladin

» citlivost roste s n

» zakazané cary, ff (field-free) cara



Normalized intensity

(@)

e=(5+2)KV/om |

Xx=60pum

s o o
20 @

Normalized intensity

o
N




Rozsireni spektralnich ¢ar

Druhy rozsiteni

>

>

>

prirozené (vliv radiacni doby Zzivota stavu)
Dopplerovo (tepelny pohyb &astic)
tlakové (vliv okolnich ¢astic)

» Starkovo (srazky s nabitymi Easticemi: elektrony a ionty)

» rezonanéni (srazky atomd v rezonanénim stavu (horni/dolni)
s atomy stejného druhu v zakl. stavu)

» Van der Waalsovo (srazky s atomy jiného druhu)

» samoabsorpéni rozsifeni (snizeni intenzity ve stfedu cary)

pfistrojové (nedokonalost spektrometru) — €asto dominuje
u mensich pfistroji!



Ne. 300K

P / Mv.—v> o
e |k

NN —

b« 002 ogo  ode2 004

emise: atom jako pohybujici se zdroj e o

«—0

o |
=) = e
7

absorpce: atom jako pozorovatel

Dopplertiv posuv &th;o;% = _%

2
~ . _ mvx
Maxwellovo rozdéleni /52re™ 2cr dvyg
me2 (A-1g)?

Dopplerav profil ip(A —2Ap) = )C; /TTTZ'{M B Adp = % /2KTn|n2

DA



V (km/s) e(eV) AA (nm)

tepelna rychlost atomu H, 300 K 2,5 0.03 0,005
atom H urychleny polem 400 1000 0,9
galaxie 1000 1,5

1074 ~———2000V
s - — 1500 V
’ ——1000 V
%- A~ end-on ——600V
10°
S03]
= p=2mbar
i
o2
g o \
z \
10°4 \
0= T T T y T T 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Az 08 04,00, 04 08 12 eleV)
Cvetanovic 2011

«4O> «Fr «=)» «
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Stanoveni excitacni teploty z intenzity atomovych car

» intenzita emisni spektralni Cary
hc
A

n; — koncentrace atomil v excitovaném stavu, A; Einsteindiv koeficient spontanni emise, 4 vinova

o< njAir

délka cary
» Boltzmannovo rozdéleni pro populace excitovanych stavi (LTE
plazma s vysokou ng)

. _ &
n;:n%e ko Te

g; — statistickd vaha stavu i, & - excitacni energie, n — celkova koncentrace atomil, Q — stavova

suma, T, — excitaéni teplota
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Priklad — zpétny vyboj blesku — teplota
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Priklad — zpétny vyboj blesku — koncentrace elektron
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Koronova rovnovaha

iont

excitované stavy

zékladni stav

excitace elektrony sponténni emise

» v mnoha pripadech Boltzmannovo rozdéleni neplati
> je potfeba fesit, jak jsou excitované stavy populovany a depopulovany

» koronova rovnovaha: excitace elektrony, deexcitace spontanni emisi
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V rovnovaze:
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» mérfenim intenzity se dostaneme k hodnoté ¢lenu popisujici excitaci

» |ze urcit vlastnosti elektroni, elektrické pole, . ..
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Priklad — sprites
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Priklad — sprites

_ I(N2SP)+I(NSFN) _ .
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pozorovani ze satelitu FORMOSAT-2, pfistroj ISUAL (Imager for Sprites and
Upper Atmospheric Lightning): ICCD s 6 filtry, 6x spektrofotometr, dual-color
array PMT fotometr s filtry 360-470, 520-750 nm
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Molekula jako klasicky harmonicky linearni oscilator

» pruzna vazba nenulové rovnovazné délky R,

» sila pruznosti (k tuhost vazby, x = R — R. vychylka z r. p.)
1
Fo=—kx, V(x)= Ekx

» celkem
d?x n k 0
ARV
a2 u

» feSenim je Casova zavislost vychylky x(t)

x(t) = Asin(ot+ @),

» redukovana hmotnost > 0= \/E Uhlova frekvence

soustavy j = L2



Molekula jako kvantovy linearni harmonicky oscilator

Potential
| energy, V
|

Allowed energies, E,

Displacement, x

» vibraéni spektralni term

E(v)=ho(v+1/2), G(v)=w.(v+1/2)
» pfi absorpce/emisi fotonu plati Av = +1:
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Absorption
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Absorpce vazeb
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molekula vi v v3 vy

(cm™) (um) | (em™Y)  (um) | (em™Y) (um) | (em™!)  (um)
IH, 100 | 3657 2,7 1595 6,3 3756 2,7

12160, | NA NA 667 15,0 | 2349 4,26
NIH; | 3337 3,0 950 10,5 | 3444 2.9 1627 6,1
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SCIAMACHY tropospheric NO, columns: August 2009
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Environmentalni aplikace — in-situ méreni CO v troposfére
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absorpéni laserova metoda s rezonacni zrcadlovou kyvetou
odrazivost zrcadel R = 99,995%, 1 m nahradi / 20 km kyvetu
0.2 ppb limit detekce CO!

» srovnani s GC provedeno zemi
Ventrillard 2017 Atmos. Meas. Tech., 10, 1803-1812, 2017 doi:10.5194/amt-10-1803-2017
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JWST - objev CH; v protoplanetarnim disku

> CH;r v mezihvézdném prostoru by mélo iniciovat
produkci organickych sloucenin (70.léta)

» emisni spektra horké ¢asti mlhoviny Orion bar
v oblasti protoplanetarniho disku 203-506
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JWST - objev CH; v protoplanetarnim disku

> CH}' v mezihvézdném prostoru by mélo iniciovat
produkci organickych sloucenin (70.léta)

» emisni spektra horké casti mlhoviny Orion bar
v oblasti protoplanetarniho disku 203-506
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