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1 Uvod

Spektroskopie je jednou z vyznamnych fyzikalné chemickych metod. Vedle moznosti kva-
litativni a kvantitativni analyzy vzorku poskytuje informace o struktufe latek, termody-
namickych vlastnostech pozorovaného systému i kinetice chemickych reakci. Jeji dloha je
nezastupitelna v piipadech, kdy neni mozné odebrat z analyzovaného prostfedi vzorek.
Piikladem miuze byt astronomicky vyzkum, ktery vyuziva analyzu zafeni pfichazejictho
z vesmirného prostoru.

Rozsdhlou oblasti aplikaci je vysoce (spektralné) rozlisend spektroskopie ¢éstic, které
nelze pfipravit, jako stabilni chemické latky. Jsou to ¢astice velmi reaktivni, které pii vza-
jemnych srazkach (nebo srdzkach s jinymi ¢asticemi) zanikaji. Vysoce rozliSend spek-
troskopie umoziiuje ziskat velmi pfesné molekularni parametry téchto ¢astic [1]. Ty jsou
pak nepostradatelné napiiklad pro jejich identifikaci v rtiznych vesmirnych objektech.
Pole uplatnéni takto ziskanych dat je véak mnohem §irsi. Pfikladem miZe byt studium
atmosféry nasi i vzdalenych planet, mechanismt chemickych reakei apod.

Motivaci této prace byl pokus o detekei aniontu CN~ ve smési helia a dikyanu (C3N,).
Vysoce rozliSené rotacné-vibracni spektrum tohoto aniontu se doposud nepodatfilo proméfit
(neddvno bylo publikovéno spektrum rotacni [2]). K tomu, aby mohlo byt spektrum
CN~ identifikovéno, je nutnéd detailni znalost spekter vznikajicich pfi rozkladu prekur-
zoru pouzitého pro syntézu CN~ (dikyanu). Ukdzalo se, ze v oblasti, kde byly kvan-
tové mechanickymi vypoéty predpovézeny rotaéné-vibracni pasy CN~ [3-5] se objevuji i
rotaéné-vibraéni a ro-vibronické pasy (systém piechodi A—X) radikdlu CN (viz. obr. 1).
Aby bylo mozné zminéné pasy ze spektra eliminovat, bylo nutné je podrobné analyzovat
a jejich spektralni linie pfifadit odpovidajicim energetickym pfechodum. Hlavnim cilem
této prace je analyzovat sekvenci spektralnich pasti energetickych piechodi A2II-X2%L+
v = 0-3, 1-4, 2-5, 3-6, 4-7, 5-8 a 6-9 radikalu 2CN vznikajiciho béhem elektrického
vyboje ve smési dikyanu a helia. Studium samotného radikdlu CN m4é znaény vyznam
v astronomii, astrochemii, ale napfiklad i chemii spalovacich procest atd. I pfes to, ze
radikél CN je spektroskopicky pomérné dobie prostudovéan, nebyly molekularni parametry
stavu A?II pro v = 5 a 6 dosud publikovany.

Dalsim tématem této prace je kvalitativni popis procestu probihajicich ve vyboji, je-

jichz studium ¢éasové rozliSena spektroskopie umoznila.



14000 - CN
v=1-2 v=0-1

12000 - CN

10000 -

8000

6000

Relativni intenzita

4000

2000

0

I T T T 1
2000 2050 2100 2150 2200

v (cm™)

Obr. 1: Rotacné-vibraéni pas radikalu CN. Cervenymi ¢arami jsou vyznateny vypoctené pozice stiedu

spektrilnich pasi aniontu CN~ [5].



2 Teoreticky uvod

2.1 Casové rozlisena FT spektroskopie

Pfi vyzkumu kinetiky nejruznéjsich chemickych a fyzikalnich procesu (napf. chemickych
reakci) je z experimentdlniho hlediska hlavnim cilem ziskat zavislost pozorované veli¢iny
(napf. koncentrace urcité chemické latky) na Case. V prubéhu mnoha let byla vyvi-
nuta fada experimentélnich (¢asové rozlisenych) metod, zalozenych na nejriznéjsich spek-
troskopickych principech [6]. Vyuziva se zde méfeni jak v absorpénim tak i v emisnim
uspofadani. V infracervené oblasti se aplikuji tii odliSné instrumentalni pfistupy:
1) laserové spektrometry, 2) difrakéni mfizkové spektrometry, 3) interferometry (spek-
troskopie s Fourierovou transformaci (déle jen FT spektroskopie)). Hlavnimi vyhodami
FT spektroskopie je vysoka vino¢tova spravnost a moznost zdznamu spektra v Sirokém
spektralnim rozsahu. Techniky casové rozlisené FT spektroskopie lze rozdélit do étyt

skupin [7]:

FT spektroskopie s rychlym skenovanim (rapid (¢i ultrarapid) scanning FT)

FT spektroskopie s asynchronnim skenovanim.

Step-scan metoda

FT spektroskopie se synchronizovanym skenovanim.

Metoda FT spektroskopie s rychlym skenovanim se od t¥i zbyvajicich zna¢né odlisuje. Stu-
dované zmény systému v ¢ase odpovidaji mnohem del$im ¢asovym intervalim nez je doba
jednoho skenu (pohyb zrcadla interferometru od nulového do maximélniho drahového
rozdilu), ktery je realizovan specidlni technikou umoziujici tuto dobu vyrazné zkratit.
Metoda dosahuje ¢asového rozliSeni v fadu milisekund. Zbyvajici tfi metody pracuji
v rezimu, kdy doba trvani jednoho skenu mnohonasobné pfevySuje dobu trvani stu-
dovaného procesu. Z principu FT spektroskopie jasné vyplyva, ze takovato metoda s ca-
sovym rozliSenim musi vyuzivat specidlni rezim zdznamu dat. Budeme-li totiz chtit za-
znamenavat spektrum v ¢asovych intervalech kratsich nez je doba jednoho skenu stejnym
zptsobem jako v pfipadé FT spektroskopie ¢asové nerozliSené, dojde k proméfeni pouze
urcité ¢asti interferogramu. V dalsim éasovém tseku pak bude proméfena ¢ast jind. Nelze
tedy prevést cely interferogram na spektrum odpovidajici uréitému ¢asu méfeni. Moznym
feSenim, které tento problém odstrani, je opakované buzeni emise vzorku spole¢né s opako-
vanym zdznamem dat fizenym specidlnimi algoritmy. Pfedpoklada se, Ze proces zptisobeny
excitaci je reprodukovatelny a opakovatelny. Z pozadavku opakované excitace vzorku

plynou i uré¢ita omezeni na zdroj tohoto energetického buzeni. Musi se jednat o systém
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s dostatecné rychlou odezvou na spoustéci signal, casovy prubéh excitace by mél byt ostie
ohranicen a v neposledni fade musi byt technicky proveditelna piesna synchronizace s os-
tatnimi operacemi pfi méfeni (napf. zdznamem interferogramu). V praxi se k tomuto
ucelu ¢asto pouzivaji laserové pulzy nebo elektricky vyboj.

V dalsim textu budou stru¢né vylozeny zakladni principy méfeni pouzivané u tzv.
step-scan metody a metody se synchronizovanym skenovanim. Oba pfistupy dosahuji ¢a-
sového rozliseni v fadu mikrosekund. V piipadé step-scan metody se zrcadlo interferome-
tru pohybuje po krocich. Béhem doby, kdy se zrcadlo nachazi v uréité pozici se po kratké
excitaci vzorku zaznamend sekvence ¢asové posunutych signali z detektoru. Zrcadlo
se posune o uréity drahovy rozdil a proces excitace a zaznamu dat z detektoru se opakuje.
Timto zpisobem je dosazeno posunu zrcadla o pozadovany drahovy rozdil. Opakovanim
takovéhoto skenovani dochazi ke kumulaci signéalu a tim ke zvySovani poméru signalu a
Sumu. Roztfidénim dat podle drahového rozdilu a ¢asu, kdy byly proméfeny, ziskame sadu
Casové posunutych interferogrami (viz. obr. 2), které muZzeme snadno pomoci Fourierovy
transformace pfevést na Casové zavisla spektra.

Druhou moznosti instrumentalniho uspofadéni je metoda synchronizovaného skenova-
ni. Princip je podobny jako u metody step-scan s tim rozdilem, ze zrcadlo interferometru
se pohybuje kontinualné. To vyzZaduje piesnou synchronizaci excitace, zdznamu intenzi-
ty emise a polohy zrcadla interferometru. Ridicim signélem celého procesu méfeni jsou

obdélnikové pulzy vytvoiené elektronickou tpravou signdlu, ktery vznikd

As1 As2
vybojovy pulz vybojovy pulz
anu -
t1 2 3| , ..

Obr. 2: Zpisob vytvofeni ¢asové posunutych interferogrami z proméfenych dat. Asl a As2 (...Asn,
kde n je poéet posunuti zrcadla interfrometru) znaéi polohy zrcadla interferometru, tisecky na &asové
ose schématu znaci ¢as zdznamu signalu detektoru, t1, t2 a t3 (... tm, kde m je celkovy pocet ¢asové po-
sunutych interferogramu)je oznaceni pro interferogramy odpovidajici uréitému ¢asu méfeni (pocitanému

od spusténi vybojového pulzu).
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interferenci zafeni vysoce frekvencné stabilizovaného He-Ne laseru uvnitf spektrometru.
Frekvence pulzu je pak uréena rychlosti pohybu zrcadla interferometru. V okamziku,
kdy signil He-Ne laseru vytvaii ndbéznou hranu pulzu, dojde k excitaci vzorku (napf.
vlozenim odpovidajictho napéti na elektrody vybojové cely a zapélenim elektrického
vyboje). Soucasné nebo s pfesné definovanym zpozdénim se zaznamend sada hodnot
signalu detektoru s definovanym &asovym odstupem (obr. 3). Vysledkem méfeni je
sada Casové posunutych interferogrami, které 1ze pomoci Fourierovy transformace pievést

na spektra.

1. sken

He-Ne laser
sepnuti vyboje  [] i [
zdznam dat T m]l[[m] |||||||||||

2. sken

He-Ne laser | | ______
sepnuti vyboje [ i [

zdznam dat I A NI

Obr. 3: Zpiusob synchronizace méfeni a zdznamu experimentélnich hodnot pouzivané u metody kon-

tinudlniho skenovéni.

2.2 Elektricky vyboj v plynech

Elektricky vyboj byl pouzit pro buzeni emise elektromagnetického zafeni. Z téchto divodi
je nutné uvést zakladni informace o elektrickém vyboji v plynech. Vlivem elektrického
napéti (Fadové stovky az tisice volti) dojde k emisi elektroni z katody a urychleni elek-

trond nachézejicich se v plynu. Srazkami téchto elektroni s elektricky neutralnimi atomy
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dochézi k jejich excitaci nebo ionizaci a emisi dal8ich elektrond. Srazky s urychlenymi
elektrony vsak nejsou jedinym mechanismem ionizace plynu. Dalsi moznosti{ je tzv. Pen-
ningova ionizace [8]. Dochdzi k ni pfi srdzkdch neutrélnich &astic s atomy (pfedevsim
s lehéimi vzacnymi plyny) v excitovaném metastabilnim stavu. Za vyssich tlaki je tento
proces z hlediska ionizace dokonce vyznamnéjsi nez srazky s elektrony [9]. V zdvislosti
na experimentalnim uspofadéni a fyzikdlnich podminkach rozliSujeme nékolik druhi vy-
boje. Zde zminime pouze tzv. vyboj doutnavy. Vznika vlozenim dostatecné vysokého
napéti na elektrody umisténé v plynu o nizkém tlaku. Schéma popisujici doutnavy vyboj
ve sklenéné trubici a jeho strukturu je zobrazeno na obr. 4. Pro spektroskopické aplikace
se velmi Casto vyuziva tzv. pozitivniho sloupce, coz je excitovany, ¢astetné ionizovany a

pomérné homogenni plyn, ktery vypliiuje vétsi ¢ast vybojové trubice.

katodovy negativni  pozitivni
gtg(i)ové temny prostor sloupec  sloupec

P 54

J
,vl

. iy ry
bapa @:@
5 <00 ¥ 440 Ay
r*

B s tetplsd i o Ty

Obr. 4: Schéma doutnavého vyboje (pfevzato z [10]). I, 4; je intenzita zéfeni, E intenzita elektrického

pole, U elektrické napéti a Uy katodovy potencil.
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2.3 Srazkovy a radiaéni prenos energie

Budeme-li pozorovat populaci energeticky excitovanych ¢astic po uréitou dobu po jejich
excitaci, shledame, Ze zastoupeni téchto ¢astic v pozorovaném souboru se s postupujicim
Casem sniZuje, az dosahne koncentrace, ktera odpovida termodynamicky rovnovaznému
stavu. Takovyto proces zde budeme nazyvat energetickd relaxace. Mechanismu, kterymi

miuze energeticky obohacend dstice ztracet energii je nékolik. Muze dochézet k:
a) vyzafeni veskeré nebo jen ¢ésti pfebytecné energie
b) pfeneseni veskeré nebo Césti energie na jinou Castici pfi vzéjemné srazce
c¢) disociaci molekuly nebo vytvofeni vazby s jinou kolidujici ¢astici
d) ionizaci

Jedinym z vySe uvedenych procesti, ktery lze piimo sledovat pomoci emisni infracervené
spektroskopie je proces a). Vsechny zminéné procesy jsou ve vztahu kompetice. Pfevazuje-
li v systému néktery z téchto déju, je to vzdy na dkor déju zbyvajicich [11]. Jejich pomérny
vliv na celkovou relaxaci excitovaného plynu se odviji od jeho fyzikalnich a chemickych
charakteristik jako je napi. teplota, tlak, chemické sloZeni atd. Nejjednodussim mode-
lem, ktery lze pro popis energetické relaxace pouzit, je ubytek excitovanych stavi expo-

nencidlou prvniho fadu
N,' = NieAijt, (1)

ktery odpovida rychlostni rovnici v diferencialnim tvaru
dN;/dt = —N;A;j, (2)

kde N; je oznaceni populace ¢4astic ve stavu ¢ a A;; Einsteiniiv koeficient sponténni emisivi-
ty, ktery v rovnicich (1) a (2) vystupuje na misté rychlostni konstanty. Pomoci Einsteinova

koeficientu spontanni emisivity mizeme definovat tzv. dobu Zivota 7; excitovaného stavu s.
Ti=1 / Aij (3)

Rovnice (3) vsak plati pouze pro imaginarni dvou hladinovy systém (systém, ktery muze
nabyvat pouze dvou diskrétnich hodnot energie). V redlnych systémech je obvykle dovo-
leno vice typi energetickych pfechodi, které nutné ovliviiuji dobu Zivota vychoziho stavu.
Pro vytvofeni korektniho modelu je nutné uvazovat vsechny tyto pfechody. Rovnici (3)

je proto nutné piepsat na

7, =1/Y_ A;; pro viechny povolené prechody s E; < E;, 4)
J

13



kde E; a E; je oznageni pro energie horni (i) a dolni (j) hladiny pfechodu. Podminka
E; < E; v rovnici (4) souvisi se skutecnosti, Ze radiacni prechody probihaji pouze z ener-
geticky vyssich na energeticky nizsi stavy. Tento model popisuje systémy, které podléhaji
zafivé relaxaci bez ucasti srazek. Podobnym podminkdm se blizi pouze plyny za velmi
nizkého tlaku. V praxi lze dobu Zivota urcitého excitovaného stavu urcit pomoci ex-
perimentalné ziskané zavislosti intenzity emise na Case. Ziskana data miZeme zpracovat
tzv. integralni metodou, ktera se zaklada na fitovani experimentélnich vysledki na model
ziskany integraci rychlostni rovnice, ve které vystupuje (na misto A;; jako v rovnici (1))
doba zivota 7;. V readlnych systémech vsak muzZeme za urcitych podminek pozorovat jevy,
které nelze takto jednoduchym modelem popsat s dostate¢nou pfesnosti a je tfeba zavést

,,,,,,

emise 1ze popsat reakénim schématem
A*+Q — A+Q, (5)

kde A je pozorovand ¢dstice a Q &dstice zpusobujici kolizni zhaseni (horni index * oznatuje

energetickou excitaci). Pokud vyjadfime radiaéni relaxaci jako
A* —» A+hy, (6)

kde hv je vyzaiené kvantum elektromagnetického zafeni, miizeme snadno odvodit ry-

chlostni rovnici vyhasinani excitovanych stavi
d[A®]/dt=-k; [A"]-(k2)[A*][Q], (7)

kde [A*] je koncentrace excitovanych éstic, t je ¢as a [Q] koncentrace ¢astic zpusobujicich
kolizni zhaseni.

Ke snizovani populace sledovanych excitovanych stavlii vSak kromé pienosu energie
béhem srazky pfispivaji i chemické reakce (vytvorfeni vazby s koliznim partnerem, disociace
molekuly ¢&i ionizace). Tyto déje jsou spojeny se zanikem vlastni pozorované molekuly a
tedy i uvazovaného energetického stavu. Vyse zminéna reakéni schémata tedy mizeme

rozsitit o dalsi-odpovidajici chemickym reakcim energeticky vzbuzenych ¢astic:
A*+Q - P. (8)

Q je v tomto piipadé druhy reaktant a P je oznaceni reakénich produkti. Rovnici (7) lze
prepsat na
d[A*]/dt=-k;[A*]-(ka+ks)[A"][Q]. (9)

Z rovnice (9) je zfejmé, zZe rychlostni konstanty ko a k3 nelze analyzou experimentalné

ziskanych Casovych zdvislosti koncentrace [A*] oddélit a je nutné je zahrnout do jediné
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efektivni konstanty kolizniho zhaseni excitovanych stavii. Z vySe uvedeného je patrné,
ze kineticky popis energetické relaxace v plynech (obzvlasté pfi vyssim tlaku) je Casto

pomérné slozity a pro ruzné systémy se muze znaéné lisit.

2.4 Spektroskopické stanoveni distribuénich teplot

Pomoci spektroskopickych metod lze kromé informace o kvalité a kvantité latek ziskat
i termodynamické charakteristiky celého pozorovaného systému. Vyznamnou soucasti
takovychto aplikaci je i spektroskopické stanoveni teploty [13-16]. Pfednosti je pfedevsim
mozZnost bezdotekového méfeni, které 1ze s vyhodou aplikovat napi. pii stanoveni velmi
vysokych teplot nebo teplot velmi vzdélenych (napf. vesmirnych) objektu [12]. Existuji
vsak i jista omezeni. Tim pravdépodobné nejvyznamnéjsim je pfedpoklad, Ze v systému,
jehoz teplotu stanovujeme, odpovida rozdéleni Cetnosti povolenych energetickych stavi
rozdéleni Boltzmannovu.

Teplota je nejcastéji vnimana jako veli¢ina souvisejici s kinetickou energii (pfesnéji
rozdélenim kinetické energie) ¢dstic (kinetickd teplota). Uréitym rozdélenim je vsak
mozné popsat i energetické stavy, které souviseji s jinymi pohyby castic nez je pouha
translace. Jedna se napf. o vibrace, rotaci, ale i rizné elektronické stavy lze popsat
rozdélenim cetnosti. Vyjdeme-li z pfedpokladu, Ze rozdéleni cetnosti energetickych stavi
v ur¢itém systému je rozdélenim Boltzmannovym, potom pokud jsme schopni uréit re-
lativni etnosti alespoii nékolika riznych energetickych stavi (experimentdlné), mizeme
systému pfisoudit hodnotu teploty. Podle toho jaké druhy energetickych hladin zvolime,
hovofime napf. o teploté rotac¢ni, vibraéni nebo excita¢ni. U systému s riznymi druhy
¢astic je mozné stanovit nékolik riznych hodnot urcité distribu¢ni teploty odpovidajici
pravé uréitému druhu éastice. Tyto hodnoty se mohou vzdjemné lisit (napf. translaéni
teplota elektront byva zpravidla mnohem vyssi nez transla¢ni teplota iontl a neutralnich
atomu).

Rotaéni teplotu lze stanovit z rota¢ni struktury excitovanych elektronickych a vi-
bra¢nich stavi. Prvnim krokem p#i vypocétu je definovat vztah pro relativni intenzitu
emisnich linii urcitého spektralniho pasu. Pro vypocet rotacnich teplot v této praci byl
pouzit vztah:

Iom = c13Sye st (10)
kde I.,, je experimentalné ziskana intenzita emisni linie, ¢; konstanta, v vlnocet stiedu
spektralni linie, S; sila oscildtoru a exp(—E,/(kT,xt)) je tzv. Boltzmanniv faktor, kde

E, znadi energii horniho energetického stavu pfechodu, k£ Boltzmannovu konstantu a 7.,
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rotaéni teplotu [13]. Upravou tohoto vztahu ziskame:

I, 1

ln SJI/3 - —kTrot

E.. (11)

Konstanta c; nema na dalsi vypocet vliv, proto ji mizeme vypustit. Vynesenim levé strany
rovnice proti E, ziskdme linedrni zavislost jejiz smérnice je rovna —1/kT,,;. Smérnici
uré¢ime metodou nejmensich ¢tvercu a snadno pak dopoé¢itame rotaéni teplotu T.y-

V ptipadé vypoctu vibracni teploty postupujeme obdobné. Vztah pro hodnotu inten-

zity emisnich linii je definovéan takto:
3 oy =B
Iy, = civ°FCe Fluin, (12)
kde T, je vibraéni teplota a F'C Franckiv-Condontuv faktor. Déle postupujeme analo-
gickou 1ipravou jako v piipadé rota¢ni teploty.
Teplota excitaéni popisuje distribuci ¢éetnosti riznych elektronickych stavii. Vztah
pro relativui intenzitu emisni linie elektronického piechodu je nasledujici:
Ey
Iem = giAije™ Fleac, (13)
kde T, je excitacni teplota, g; stupen degenerace vychozi energetické hladiny pfechodu a
A;; Einsteinliv koeficient spontann{ emisivity. Excitacni teplota se v nékterych pfipadech

muze blizit kinetické teploté elektroni.

2.5 Spektroskopie radikalu CN

Radikal CN je ze spektroskopického hlediska pomérné dobie popsan. V pribéhu dlouhodo-
bého vyzkumu se stal jakymsi spektroskopickym modelem, ¢éasto pouzivanym
pro ruzné teoretické aplikace. Disocia¢ni energie CN je piiblizné 7,72 eV [17]. Jeden
nesparovany elcktron zptlisobuje vysokou reaktivitu CN. Vychozi informaci pro odvozeni
spektroskopickych vlastnosti CN radikalu jsou jeho clektronové konfigurace. Nésledujici
vycet uvadi nékolik moznych elektronovych konfiguraci CN a jim piislusejici spektrosko-
pické termy [18]:

40250 17t X2zt

402502 173 A%

4050% 17t B2yt

402 1742w D211

40250 1732 EATY, F2A, J2A, Bt

402%50? 1722 H2II, G211
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Obr. 5: Ruzné typy pfechodii mezi energetickymi hladinami radikdlu CN (pfevzato z [20]).

Prace se zabyva predevsim energetickymi pfechody mezi stavy A% a X2X*, proto zde
prechody mezi jinymi stavy nebudou zmifiovdny. Pfesné odvozeni struktury rotacnich
hladin je popséno v literatufe (napf. [13,19]) a zde provedeno nebude. Zminime pouze typy
moznych prechodd mezi rota¢né-vibracnimi hladinami stavii A%l a X25+. Na obr. 5 je
schéma téchto pfechodil zobrazeno. MiZeme zde jasné vidét, ze spektralni pasy piechodd
mezi A%Il a X25+ jsou tvofeny dvanacti vétvemi v obr. 5 oznaéenymi Py, Qq, Ry, P,
Q2, Rz (tzv. hlavni vétve pasu, pro které plati: AN = AlJ) a Py, Qia, Ry, Pa1, Qo
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a Rpy (tzv. satelitni vétve pasu, pro které plati: AN # AJ). Intenzita linii téchto
satelitnich vétvi se vzrlstajicim N rychle klesd. Pomérné vysoky pocet pozorovanych
vétvi je disledkem vice ndsobného §tépeni energetickych hladin. U stavu X2X+, jehoz
orbitalni moment je nulovy, nemtize dochézet ke spin-orbitalni interakci. Stépeni hladin
je zde zpiisobeno interakef spin-rotaéni. V piipadé stavu A?Il pozorujeme tzv. A-§tépeni
vyvolané interakeci celkového orbitalntho momentu a rotace molekuly. Velikost tohoto
Stépeni narlsta se zvySujici se rychlosti celkové rotace molekuly (se vzrustajicim kvan-
tovym &islem J). Pozorujeme ho pouze u stavi s kvantovym &islem A > 0 (hladiny téchto
stavii jsou degenerovany). U stavu AZIl se déle uplatiiuje interakce spin-orbitlni, kterd
Stépi energetické hladiny na dvé komponenty obvykle oznagované F1 a F2 (viz napf. [13]).
Znalost typu energetickych pfechodu, jejichz spektralni linie muzeme ocekavat ve spek-
tru, je velmi dulezitd pfi spektrdlni analyze. Kromé samotného fitovdni spektra muze
byt uzite¢nd napf. i pfi ovéfovani spravnosti prifazeni kvantovych ¢isel pozorovanych

spektralnich linif.

2.6 Detekce radikalu CN

Radikal CN byl jedna z prvnich dvouatomovych &éstic, jejichZz spektrum bylo inten-
zivné zkouméano. Od prvnich experimenti s CN bylo do dnesnich dnu publikovano
mnoho praci zabyvajicich se touto problematikou. Velky zijem védci o radikal CN
plyne hned z nékolika skutecnosti. CN méa pomérné bohatou a slozitou strukturu ener-
getickych hladin. S tim je spojeno i velké mnozstvi moznych energetickych piechodi.
Takto slozity systém poskytuje mnoho naméti pro nejriznéjsi spektroskopické vyzkumy.
Dalsim piispévkem k vyznamu radikdlu CN je jeho vyskyt v rliznych vesmirnych objek-
tech (hvézdach, kometach, molekuldrnich mraénech atd. [21]). Tato vlastnost zvySuje
vyznam CN pro astronomii a astrochemii.

Vyzkum CN zahrnoval nejriznéjsi experimentalni techniky a pristupy. Méfeni bylo
provadéno napf. v plamenech [20,22], elektrickych vybojich [23-26], v pribéhu riznych
chemickych reakei [27] nebo v laserem excitovanych plynech [28]. Kromé &etnych experi-
mentalnich praci byla publikovéna i fada teoretickych studii [29,30]. Moznost vyuziti CN
v ruznych aplikacich vyzkumu v8ak ¢asto vyzaduje znalost pfesnych strukturnich a spek-
troskopickych parametri (napf. pozic spektralnich linif, molekuldrnich parametru atd.).
Jednou z nejvyznamnéjSich oblasti vyzkumu radikdlu CN se proto stala analyza jeho
spektra s cilem pfinaSet stdle presnéjsi a tplnéjsi spektroskopickd data. Naésledujici
pfehled shrnuje vysledky nékterych publikovanych praci. Podrobnéji jsou rozebrany pouze

rotaéné-vibraéni prechody stavu X2+ a ro-vibronické prechody mezi stavy A?II a X25+.
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Studium CN v zékladnim stavu (X2X)

Detailni analyza rota¢né-vibraénich pasi v = 1-0 az v = 9-8 byla provedena v praci [31],
ktera na zakladé méfeni emisnich spekter elektrického vyboje ve smési dikyanu a helia
(ve spektrilni oblasti 1800 az 2200 cm™!) pfinesla kromé vinoétd 355 emisnich linii CN
také redukeci spektra na Dunhamovy koeficienty. Rota¢né-vibra¢nimi pasy CN se vSak

zabyva fada dalsich praci (napf. [32-35]).

Studium ro-vibronickych pfechodi CN mezi stavy A2[I-X22+

Prechody mezi vibra¢nimi hladinami stavii A%II a X2X* tvoi{ systém spektralnich pasi,
které vyznamné zasahuji do infraCervené oblasti. Rozsahly seznam literatury tykajici
se spektroskopie radikalu CN je uveden v piehledovych ¢lancich (napf. [18]). Velmi di-
kladna analyza infracerveného systému radikalu CN byla provedena napf. D. Cernym a
kol. [20]. Jako zdroj emise zde byl pouzit plamen vznikajici pfi hofeni acetylenu s oxidem
dusnym. Vysoce rozlisené spektrum bylo zaznamenano v rozsahu 4000 az 11000 cm™!.
Bylo analyzovéno 14 spektralnich pasia (Av = +1,0, —1a — 2). Daéle jsou uvedeny mole-
kulérni parametry stavii X2Z+ (v = 0-4) a A%l (v = 0-4).

Vibracni hladiny energeticky blizkych elektronickych stavii se ¢asto prolinaji a mize
dojit k jejich interakci. Takto porusené energetické hladiny se nachézeji i ve stavech A2II a
X2E*. A. J. Kotlar a kol. [29] proved] podrobnou analyzu spektroskopickych dat z riznych
zdrojii a publikoval Dunhamovy koeficienty pro stavy A2Il a X2X*, pfi jejichZ vypoctu
byly uvaZovany energetické poruchy hladin. Rozsdhlou analyzu 27 spektralnich pésiu
systému AZ[I-X2X* (ve spektralni oblasti 16570-22760 cm™!) provedl C. V. V. Prasad a
P. F. Bernath [36]. Pro spektralni pasy systémi A-X, B-A a B-X byly stanoveny Franck-

Condonovy koeficienty. Dalsi prace vénované této problematice jsou napf. [26,37-41].
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3 Experimentalni cast

Pro ziskani ¢asové rozliSenych emisnich spekter vyboje ve smési helia a dikyanu byla
pouzita metoda casové rozliSené infracervené F'T spektroskopie se synchronizovanym ske-
novanim (viz. kapitola Teoreticky dvod). Experimentalni ¢dst prace se skladala z pii-
pravy dikyanu, pfipravy radikdlu CN ve vybojové cele a méfeni jeho infraterveného ¢asové

rozliSeného spektra.

3.1 Pouzité chemikalie

Jako nosny plyn ve vybojové cele bylo pouzito helium &istoty 5.0. Vyrobcem byla firma

Messer.

3.1.1 Priprava dikyanu

/.J L — /-J H =
S
4 4 8
1
-/ -/
3 5
-/
6 7

Obr. 6: Aparatura pro pfipravu dikyanu:
1-elektricka pec 6-vyvod k rotacni vyvéve
2-sklenéna cela 7-zésobni tlakova lahev
3-vymrazovaci nadoba chlazené ledem a NaCl 8—kahan
4-promyvatka se silikonovym olejem 9-tlakomér

5-vymrazovaci nddoba chlazena kapalnym dusikem
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Dikyan je stily plyn. Teplota tanf je 245,27 K a teplota varu 251,95 K [42]. Molekula je
linedrni. S kyslikem ho#{ jednim z nejteplejsich plamenii. Dikyan (C2N3) byl pfipraven
tepelnym rozkladem kyanidu stiibrného. Ten byl ziskan vysrazenim z nasyceného roz-
toku AgNO3 (> 99% Sigma Aldrich) s ¢astecnym prebytkem 78% roztoku KCN (> 97%
Sigma Aldrich). AgCN byl nékolikrat proplachnut vodou, zfiltrovan a susen pii pfiblizné
100°C po dobu péti hodin. Kyanid stiibrny byl vpraven do sklenéné cely, ktera byla
nésledné pfipojena k vakuové aparatufe (viz. obr. 6). Aparatura byla evakuovdna na
tlak pfiblizné 0,5 Torr. Méfeni tlaku bylo zajisténo tlakomérem PREMA. Cela s AgCN
byla postupné zahiivana v elektrické peci na teplotu pfiblizné 400 °C. Vyvijeny plyn byl
nejprve zbavovan neéistot (napf. vody) ve vymrazovaci niddobé chlazené smési ledu a
NaCl. Poté byl vymrazen do nadoby chlazené kapalnym dusikem. PfibliZné po dvou
hodinach byla elektricka pec odstranéna a dikyan byl piedestilovan do zasobni tlakové

ldhve.

3.2 Instrumentace
3.2.1 Vybojova cela

Sklenénd vybojova cela (obr. 7) o délce 15 cm a vnitinim priméru 1 cm byla upravena
pro méfeni spekter v pozitivnim sloupci. Na elektrody chlazené proudem vody bylo

vkladano vysoké stejnosmérné napéti jehoz hodnotu bylo mozné nastavit pomoci reostatu.

He I
L baratron
elektricky vodié
chladici voda [ chladici voda elektricky vodi¢
ocelovy spoj
He l sklenénych
4 chladici voda 1 asti cely
dikyan _|
katoda chladici voda
=
vyvéva

okénko z CaF;

Obr. 7: Vybhojova cela pro pfipravu a méfeni spekter radikalu CN.
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Generovani obdélnikovych pulzi napéti bylo zajisténo spinatem HTS 81 (Behlke elec-
tronic GmbH, Némecko). Béhem méfeni byla do cely kontinudlné pfivddéna smés helia a
dikyanu. Reakéni produkty byly odéerpavany vyvévou. Tlak v systému byl kontrolovan
pomoci manometru TPG 261 (Pfeiffer, Némecko) s rozsahem méfeni od 120 mbar do
1073 mbar. Cela byla opatiena okénkem z CaF,, které je propustné pro elektromagne-

tické zafeni v pozadované spektralni oblasti.

3.2.2 Spektrometr

zdroj vysokého
napéti

spinani vyboje ]

FT spektrometr
K—1 emisni cela

signal He-Ne laseru
(interferentni pulzy)

signal skenu O
e detektor

FPGA spinani AD=

AD pfevodnik

y

] PCI 11O
spinéni sbérnice

3

signal skenu

osobni potitad

Obr. 8: Schéma zapojeni elektronickych prvki fidicich ¢asové rozlisené méfeni spekter.

Méteni spekter bylo provadéno na spektrometru Bruker IFS 120 HR. Jedna se o pfistroj
zaloZeny na principu Michelsonova interferometru. Pfi optimalnich podminkach méfeni
dosahuje spektralniho rozliSeni az 0,0035 cm™!. Pfi méfeni byl pouzit polovodiGovy de-

tektor (InSb) a déli¢c paprsku z CaF;. Pro ziskdni ¢asové rozlisenych emisnich spekter
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byl spektrometr upraven a rozsiten o dalsi prvky. Schéma zapojeni jednotlivych elektro-
nickych prvki zajistujicich ¢asové rozlisené méfeni je zndzornéno na obr. 8. Hlavnim
fidicim prvkem je procesor FPGA (Field Programmable Gate Array, typ ACEX 1K, Al-
tera, USA). Tento procesor zajistuje synchronizaci zdznamu dat a vkladani napé&tovych
pulzi na elektrody vybojové cely v zavislosti na signalu vnikajiciho interferenci zafeni He-
Ne laseru. Signal z detektoru je zpracovan AD pfevodnikem ADC 4322, Analogic, USA.
Proméfené interferogramy jsou ukldadany na pevny disk osobniho poéitace. Nastaveni

podminek experimentu (napf. éasové rozliseni) je umoznéno pomoci programu Altera.

3.3 Meéreni a zpracovani spekter

Po nastaveni parametri méfeni pomoci programi OPUS (spektralni rozliseni, spektralni
rozsah zdznamu spektra) a Altera (¢asové rozliseni, doba zac¢atku zdznamu spektra vzhle-
dem k okamziku zapéleni vyboje) byl do vybojové cely zaveden proud smési helia s diky-
anem. Obsah cely byl zaroven od¢erpavan vyvévou. Pomoci ventilii byl nastaven poza-
dovany tlak. Napéti vkladané na elektrody bylo nastaveno pomoci reostatu. Po spusténi
méfeni byl cely proces fizen automaticky. Pifehled experimentédlnich podminek vsech
méfeni je uveden v tab. 1. Na udaje této tabulky bude casto odkazovano v kapitole
Vysledky a diskuse.

Ziskané interferogramy byly Fourierovou transformaci pfevedeny na spektra pomoci
programu OPUS. Stejny program byl pouzit i pro dalsi piipadné upravy spektra jako je
napiiklad vlno¢tova kalibrace. Vystupem meéfeni byla matice ¢asové posunutych spekter,
ktera mohla byt dale zpracovdna pomoci vhodného tabulkového procesoru. Pfi konstrukei
casovych zavislosti intenzity emise byla pozadovana ¢ast spektra interpolovana metodou
spline. Jako intenzita spektralni linie v uréitém case byla vzata hodnota odpovidajici

maximu prolozené funkce v dané (izké) spektralni oblasti.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Rozbor spekter

Ve spektrech vyboje smési helia s dikyanem se podaiilo identifikovat celkem 6 riznych
castic: He, C, N, CN, C, a He;. Helium, které bylo pouzito pfi experimentu jako
nosny plyn, bylo zastoupeno ve vSech spektrech. Intenzita linii helia vétSinou znacné
prevysovala intenzity linii ostatnich pozorovanych éastic. Kromé vysoké intenzity vyka-
zovaly spektraln{ linie helia i zna¢né rozsifeni (obr. 9), které se u linif jinych (pfedeviim

dvouatomovych) ¢astic nevyskytovalo. Identifikované spektralni linie helia shrnuje tab. 2.

180000 - 246970

160000 -
140000 -
120000 —
100000 -

80000

Relativni intenzita

60000 | 1s4d,’D, - 1s5f°F°,

40000
1s4d,'D, - 1s5f,'F°,

20000
04 . ;
2466 2468

T T T T

T T T T T 1
2470 2472 2474 2476 2478

v (cm™)

Obr. 9: Emisni linie He I (experimentdlni parametry viz. spektrum €. 1 tab. 1). Linie oznaéend 1s4d,
3D3 - 1s5f, 3F3 je prekryvem Sesti energetickych prechodt He I (uvedené oznageni nélezi prechodu s nej-

vyssim koeficientem emisivity).

Identifikace byla provedena (stejné jako v pfipadé uhliku a dusiku) na zékladé dat
ziskanych ze spektralni databaze NIST [43]. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o pfechody
z vysoce excitovanych hladin, dochézi ¢asto k pfekryviim nékolika energetickych pfechodi,
coz se ve spektru projevi jako velmi intenzivni a rozsifena emisni linie.

Dalsimi pozorovanymi atomarnimi liniemi byly linie uhliku a dusiku, které vznikaly

postupnou disociaci dikyanu ve vyboji. Zvlastnosti byla rozdilna intenzita spektralnich
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Tab. 2: Emisni linie He identifikované v oblasti 2000-2500 ¢m ™!

Vezp (cm™!)  vnrsr (cm™!) dolni energeticky stav horni energeticky stav

2476,62 2476,6448 1s4d,3D; 1s5f,3F3
2476,6436 1s4d,2D, 1s5f,3F3
2476,6404 1s4d,3Ds 1s5f,3F%
2476,6373 1s4d,°D3 1s5f3F3
2476,6361 1s4d,3D, 1s5f,3F3
2476,6251 1s4d,%D;, 1s5f,3F3
2474,66 2474,6751 1s4d,'D, 1s5f,'F3
2469,74
2425,56 2425,5781 1s4p,'PS 1s5d,'D,
2356,24 2356,2669 1s4d,2D, 1s5p,°Pg
2356,2300 1s4d,3D, 1s5p,3PS
2356,2266 1s4d,3Ds 1s5p,3P3
2356,2254 1s4d,3D, 1s5p,°P;
2356,2115 1s4d,3D, 1s5p,3PS
2356,2069 1s4d,3D, 1s5p,3P3
2328,07 2328,0623 1s3s,3S; 1s3p,3P§
2327,78 2327,7912 1s3s,3S; 1s3p,3PS
2327,7697 1s3s,35; 1s3p,3P3
2129,96 2129,9505 1s4p,°P3 1s5s,3S;
2129,9415 1s4p,3P3 1s5s,3S;

Vezp je experimentalné stanoveny vinocet spektralni linie

vnist je vinoCet linie ziskany ze spektrilni databsze NIST [43]

linif uhliku a dusiku (byly porovnavany spektralni linie s podobnou hodnotou sou¢inu
gAij, kde g je degenerace vychozi hladiny pfechodu a A;; je Einsteintv koeficient spontanni
emisivity). Ackoli jsou oba atomy v dikyanu zastoupeny ve stejném poméru a v pfipadé
uhliku lze navic predpoklddat vyraznéjsi depozice na sténach cely, jeho emisni linie vyka-
zovali vy88i intenzitu nez linie dusiku (viz. obr. 10). Identifikované piechody uhliku a
dusiku shrnuji tab. 3 a 4.
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Obr. 10: Porovnéni intenzit emisnich linii uhliku a dusiku (experimentélni parametry viz.

v{em™)

T T T T T T T
34430 34432 34434 34436 3438 34440 34442 M4

v (em™)

spektrum ¢. 1

v tab. 1).
Tab. 3: Emisni linie C identifikované v oblasti 2000 - 2500 cm ™!
Verp (cm™)  vyrsr (cm™!)  dolni energeticky stav horni energeticky stav
2494,35 2494,37 2522p(2P°)4p P, 9522p(2P°)4d,3D¢
92494,00 2494,09 2522p(2P°)dp, P, 2522p(2P°)4d,3D3
2493,64 2493,64 2522p(?2P°)3d,3D3 2522p(2P°)4p,3D,
248894  2489,02 9522p(2P°)3d,3D? 2522p(2P°)4p,*D;
2447,03 244705 2522p(2P°)dp,3P, 2529p(2P°)5s,3P5
2222,59 222257 2522p(?P°)4s,'PS 2s22p(2P°)4p,'P,
2107,44 2107,52 2s22p(2P°)4p,'D, 2522p(2P°)5s,' P3

Vezp je experimentalné stanoveny vinocet spektralni linie

vnisT je vinoget linie ziskany ze spektralni databdze NIST [43]
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Tab. 4: Emisnf linie N identifikované v oblasti 2000 - 2500 cm™!

Verp (cm™)  vnpsr (em™) dolni energeticky stav horni energeticky stav

2475,56 2475,55 2s22p%(3P)4p,’P3;,  2572p*(°P)5s,2Psye
2372,43 2372,42 2522p?(3P)3d,2F5 /2 2522p2(3P)4p,2D3/2
2371,74 2371,75 2522p%(3P)3d,’F,/2  25°2p*(°P)4p,?Dg,
2177,35 2177,34 2522p2(3P)3d,4P3/2  2522p2(3P)dp,4 5/2
2102,89 2102,86 2522p?(3P)3d,*Fo/2  25?2p%(*P)dp,*D,
2019,45 2019,46 2522p%(3P)3d,*D7/2  25%2p?(P)dp,*P},,

Vegp je experimentélné stanoveny vinocet spektralni linie

vn1st je vinoget linie ziskany ze spektralni databdze NIST [43]

Ve spektru byly pozorovany rota¢né-vibraéni i ro-vibronické spektralni pasy radikalu
CN. Pasy A[I-X2%* v = 0-3, 1-4, 2-5, 3-6, 4-7, 5-8 a 6-9 byly analyzovény (viz.
kapitola Analjza spektra radikalu CN). Ostatni ro-vibronické pasy CN (v = 0-1, 0-2,
1-2, 1-3) byly identifikovdny s pouzitim literatury [20].

Emisni linie radikalu C, se vyskytovaly pouze v nékterych spektrech. Identifikovany
byly pasy: B'A, — AL, v=0-0 [44] (obr. 11), A'TI,-X'E} v=0-1. Spektrum radikalu C,

bylo v porovnani s CN pomérné malo intenzivni. Ve spektrech ¢. 3 a 4 byly

8000 —
6000

4000

Relativni intenzita

2000 -

0

M 1 v T v 1 v T M 1

) T v L) M
3500 3520 3540 3560 3580 3600 3620 3640

v (cm™)

Obr. 11: Cést ro-vibronického pésu BlA, — All, v = 0 - 0 radikélu C; (experimentdlni parametry viz.
spektrum ¢&. 1 tab. 1)
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Obr. 12: Emisnf linie pasu b3Il,—a3%} v = 0-0 molekuly He, (experimentélni parametry viz. spektrum

¢. 3 tab. 1).

identifikovany pomérné intenzivni spektralni linie molekuly He,;. Ve spektru ¢. 2 byly

tyto linie jen malo intenzivni a ve spektru ¢. 8 se nevyskytovaly viibec. Byly pozorovany

linie pasu b*I;-a®L} v = 0-0 (obr. 12) identifikované na zékladé literatury [45].
Pfestoze byl dikyan pfidavan do vybojové cely jako vychozi latka jeho spektralni pasy

nebyly identifikovany v Zddném z proméienych spekter.

4.2 Analyza spektra radikalu CN

1 Jedn4 se

Byly analyzovany ro-vibronické pasy ve spektralni oblasti 2000 az 3200 cm™
o energetické piechody stavi A%l a X2%* mezi vibraénimi hladinami 0-3, 1-4,
2-5, 3-6, 4-7, 5-8 a 6-9. V blizkosti se nachazi také velmi intenzivni rotaéné-vibraéni
pasy CN (pfiblizné 1700 az 2100 cm™!) [31], kterymi jsou ro-vibronické pasy Castecné
prekryty (pfedevsim pésy 5-8 a 6-9). Vysoké spektralni rozliSeni, kterého bylo dosazeno
(0,025 cm™!), umoziiuje analyzovat i rotaéni strukturu pozorovanych (&steéné prekrytych)
pasu. V praxi se vSak miZeme pifi vyhodnocovani spektra setkat se znaénymi obtiZemi.
Napfiklad pokud se ve spektru nékteré rotacné-vibracni linie piekryji, neni mozné urcit
jejich vinocet s dostatecnou piesnosti a obvykle je nutné takové spektralni linie z analyzy
vyjmout. Husté spektrum prekrytych pdsu ztézuje orientaci pfi pfifazovani linif jejich
energetickym pfechodim. Tento problém vznikd pfedevsim v piipadech, kdy mé ana-

vvvvv

molekulové parametry, aby bylo mozné ziskat odpovidajici predikci spekter vypoctem.
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Zminéné negativni jevy byly castetné potlaceny c¢asovym oddélenim rotac¢né-vibra¢nich
a ro-vibronickych pasi pouzitim Gasové rozlisené spektroskopie. Rotacéné-vibracni pés
se vSak ve spektru pro jeho pomérné dlouhou dobu Zivota (~ 100us) zcela potlagit
nepodafilo. Pro analyzu bylo vybrano spektrum ¢. 1 (viz. tab. 1) se spektralnim roz-
lisenim 0,025 cm™!. Konkrétné spektrum naméfené 9 us po ukonéeni vybojového pulzu.
Toto spektrum mélo nejvétsi pomér signalu a Sumu pro analyzované péasy. Casova zavislost
intenzity emise ro-vibronického pfechodu v porovnani s pfechodem rota¢né-vibracnim

je znazornéna na obr. 13. Zatimco ro-vibronicky pfechod dosahuje v emisi maxima

11000 - ;
10000 . i m CNAT-X’s" v=0-3, P, (13,5)
] ; ® CNX’z"v=2-1,R(3)
9000 - !
1 |
8000 - :
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@© 1 ' o0
= 7000 - : o*
c i 1 [ J
Q ! (]
€ 6000+ ..ooo?.....o
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5 ] s
3] . .
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] , il
3000 ; an" s,
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Obr. 13: Casové zavislost intenzity emise ro-vibronického pfechodu v porovnani s prechodem rotaéné-

vibra¢nim. Cervend pferusovand &ira oznacuje ukoncenf 40ti us vybojového pulzu.

pred ukoncenim meéfeni, intenzita rota¢né-vibraéni emisni linie pomérné rychle narista a
vyhasinani vibra¢né excitovanych stavi v tomto spektru vibec nepozorujeme. VInocet
pouzitého spektra byl zkalibrovan na 10 hodnot vlno¢ti rotacné-vibraénich piechodi
CN ziskanych z literatury [31]. Dodateéné numerické dipravy spektra (kalibrace, postze-
rofilling) byly provddény pomoci programu OPUS. Celkovy piehled spektra pouzitého

pro analyzu ukazuje obr. 14. Lze zde zietelné rozlisit 6 ro-vibronickych pasi a jeden
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Obr. 14: Celkovy pfehled spektra radikalu CN pouzitého pro analyzu s vyfezem pasu 5-8.

shluk splyvajicich rota¢né-vibracénich pasi. Pas A2Il(v = 6)-X2Z*(v = 9) nelze na ob-
razku 14 rozeznat, protoZe je prekryty rota¢né-vibra¢nimi pasy. Vlastni analyza spektra
(analyza vilno¢tu spektralnich linii) byla provddéna fitovinim experimentélné ziskanych
hodnot vInoéti na hodnoty vypoétené pomoci standardnich Hamiltonidnu [46] pro stavy
Al a X22* metodou nejmensich &tverci. Jednalo se tzv. R2? Hamiltonidny, které
pfi analyze spekter CN pouzili i Cerny [20] a Kotlar [29]. Program pouzity pfi fitovani
umozioval piifadit jednotlivym spektralnim liniim statistickou vahu a tim kontrolovat je-
jich vliv na hodnoty vyslednych molekularnich parametri. Jednotlivym liniim ze spektra
byly ve fitu pfidéleny statistické vahy podle néasledujicich pravidel:

pro pasy 0-3, 1-4, 2-5, 3-6, 4-7 a 5-8:

SNR >5 w=1

5>SNR>3 w=0,3

3>SNR>2 w=0,1

pro pas 6-9:

SNR > 4 w=1

4>SNR>3 w=0,3

3>SNR>2 w=0,,
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kde w je statistickd vaha urcujici pomérny vliv experimentalni hodnoty (vlno¢tu linie),
které je pfifazena, na vysledné molekuldrni parametry. SN R oznacuje pomér signalu a
Sumu daného spektra. Byl ziskan vypo¢tem podle nasledujictho vztahu:
YN (Taps i — )\ 2
SNR = I, (3\/ ‘](V“_si )) : (14)
kde I, je relativni intenzita definovand jako vyska linie vzhledem k lokalnimu mini-

mu (lokdlni minimum je definovdno jako nejnizsi hodnota I, ; v intervalu mezi po-
zorovanou linii a nejblizsi alespoii stejné intenzivni linif), I, ; je absolutni intenzita (ve-
likost signalu, vystupujiciho z detektoru),  je prumérnd hodnota absolutnich intenzit, N
je pocet hodnot I, ; , ze kterych byla urcena hladina Sumu. Pro vypocet hladiny Sumu
(je rovna zdvorce ve vztahu (14)) byly pouzity hodnoty I, ; z 5 Casti spektra bez spek-
tralnich linii. Pfekrytym liniim, liniilm s SNR < 2 a liniim, které se svym vlnoétem
vyrazné liSily od predikce byla pfifazena statistickd vaha w = 0 nebo byly z analyzy tplné
vyfazeny. Jako prvni byly analyzovany pasy s nejnizsimi vibraénimi kvantovymi é&isly (0-
3, 1-4...). Pro vytvoreni predikce spektra pasi 0-3, 1-4, 2-5, 3-6 a 4-7 byly pro stav A2II
pouzity molekuldrni parametry z literatury [20]. Pro pasy 5-8 a 6-9 pak molekuldrni

parametry

1.72
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1.68

1.66

B (cm™)

1.64 -

1.62

1.60

Obr 15: Zavislost rotaéni konstanty B na vibraénim &isle stavu X2+,
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ziskané z Dunhamovych koeficienti publikovanych Kotlarem [29]. Molekulérni parame-
try stavu X2T* byly rovnéz prevzaty z literatury [38] a béhem vypoétu byly drzeny
konstantni. Postupna analyza sekvence spektralnich past umoznila odhadnou hodnoty
rota¢ni konstanty pro pasy 5-8 a 6-9 (které dosud nebyly publikoviny) pomoci extrapolace
konstant past s niZsimi vibra¢nimi &isly. Tento postup poskytoval vedle publikovanych
praci cennd vstupni data pii fitovani. Obr. 15 znazortiuje zavislost rotaéni konstanty B
na vibraénim é&fsle stavu X252+ (hodnoty byly ziskany fitovanim). Ostatni molekularni
parametry nevykazovaly jednoznaény trend nebo byla chyba parametru ziskaného extra-

polaci prilis vysoka. Proto jejich extrapolace nebyla mozna.
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Obr 16: Zavislost centrifugdlné distorzni konstanty D (a) a konstanty spin-orbitdlniho stépeni A (b)
na vibra¢nim &isle stavu X2+, V grafu (b) jsou odchylky konstanty A viéi hodnotdm samotné kon-

stanty zanedbatelné, proto zde nejsou graficky zndzornény.
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Pas 6-9 vykazoval zna¢né odchylky v trendech, kterym podléhaly pasy s niz§imi vi-

bra¢nimi kvantovymi ¢isly (obr.

16). Pro ostatni parametry byla pouzita jako zdroj

vstupnich dat fitu literatura, ktera se vSak u nékterych parametru také mirné odlisovala.

Tim bylo znaéné ztiZzeno pfifazeni nékolika prvnich spektralnich linif pasu 6-9. Jako prvni

proto byly pfifazovany spektralni linie vyskytujici se v hlavé pasu. Tato struktura je ve

spektru pomérné dobfe patrna i v pfipadé malé relativni intenzity. Néasledné zpfesnéni

parametri umoziuje pfifadit dalsi spektralni linie. Molekularni parametry ziskané re-

dukci spektra jsou uvedeny v tab. 6. Vysledné pfifazeni linii pasu 6-9 shrnuje tab. 5
(pfifazeni pasu 0-3, 1-4, 2-5, 3-6, 4-7 a 5-8 je uvedeno v dodatku.)

Tab. 5: Analyzované energetické piechody pasu A%l v = 6-X?Lt v=9

pfechod® exp (cm~!) d® (em~!) w  prechod® exp (cm~!) d° (cm™?) w
Rao (18,5)  2223,309 0,000 0,1 Q2 (55)  2061,542 -0,007 0,1
Ro (22,5)  2212,481 -0,000 0,1 Q2 (65)  2062,165 0,004 0,1
P11 (85)  1973,846 0,001 0,1 Qu (7,5)  2062,587 -0,001 0,1
P11 (9,5)  1969,200 0,006 01 Qg (9,5)  2062,868 0,003 0,0
P1 (10,5)  1964,247 0,002 0,1 Qo (10,5)  2062,704 -0,001 0,1
Py (11,5)  1958,962 0,003 0,1 Qg (4,5)  2043,434 0,002 0,1
Py; (12,5)  1953,375 0,001 01 Q2 (55)  2040,765 -0,001 0,0
Py, (13,5) 1947476 0,002 01 Qo (65) 2037913 -0,007 0,3
P1 (14,5)  1941,274 0,006 01 Q2 (7,5)  2034,804 0,005 0,3
Py; (16,5)  1927,962 -0,002 0,1 Q2 (85)  2031,666 -0,006 0,0
P, (17,5)  1920,865 -0,006 0,1 Q22 (9,5)  2028,249 -0,011 0,1
Py (19,5)  1905,822 0,001 0,1 Q2 (10,5)  2024,651 0,000 0,3
P12 (3,5)  1978,202 -0,006 0,1 Qg (11,5)  2020,845 0,004 1,0
Py (6,5)  2040,729 -0,001 0,1 Q2 (12,5)  2016,824 -0,002 0,1
P (7,5)  2037,874 -0,004 0,0 Qg (13,5)  2012,598 -0,001 0,3
Py (3,5)  2034,405 0,006 0,1 Qg (14,5)  2008,161 0,001 0,3
Py (5,5)  2022,692 0,003 0,1 Qg (155)  2003,503 0,000 0,3
Py, (8,5)  2003,776 0,001 0,1 Qg (16,5)  1998,624 -0,002 0,1

%y popisu energetickych pfechodi je P, Q a R oznaéeni vétve pasu, dolni indexy 1 a 2 zna&i

spinové komponenty stavu A2l a X2X+. Cislo v zévorkich je kvantové &islo J stavu X258+,

bd zna&f odchylku: experimentalni hodnota — vypocet
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Tab. 5 pokracovdni

prechod® exp (cm~!) d°®(cm™') w  pfechod® exp (cm™!) d® (cm™!) w
P22 (9,5) 1997,115 0,012 0,0 Q2 (17,5) 1993,523 -0,002 0,3
Py (10,5) 1990,235  -0,002 0,1 Qg (19,5) 1982641  -0004 0,1
Py (11,5) 1983173 0000 0,1 Qg (225) 1964587  -0,003 0,
Py (12,5) 1975,909 0,000 0,1 Ri (4,5) 2020,243 0,004 0,1
P (135) 1968441 0002 0,1 Ry (65) 2025793 0002 0,1
Py (16,5) 1044761  -0,003 0,1 Ry (7,5)  2028,071 0,000 0,1
Py (17,5) 1036431  -0,008 00 Ry (8,5)  2030,025 0,001 0,3
Qi1 (2,5) 2002,445 0,009 0,0 Ry (9,5) 2031,666 0,007 0,3
Qu (45)  2003,103  -0,001 01 Ry (11,5) 2033982 0000 0,1
Qu (5,5) 2002,931 0,006 0,0 Ri1 (12,5) 2034,675 -0,004 0,1
Qu (6,5)  2002,410 0,000 03 Ru (14,5 2035156  -0,000 0,0
Qu (7,5) 2001561  -0,002 00 Ry (155) 2034962 0,002 0,1
Qi (8,5) 2000,388 0,000 0,3 R (16,5) 2034,459 -0,002 0,3
Q1 (9,5) 1998,893 0,002 1,0 Ry (17,5) 2033,667 -0,003 0,1
Qu (10,5) 1997,079 0,003 0,1 Ry (18,5) 2032,593 0,002 0,1
Q1 (11,5) 1994,952 0,004 0,1 Ry (21,5) 2027,638 -0,001 0,1
Qu: (12,5) 1992,507 -0,002 1,0 Rz (1,5) 2002,445 -0,005 0,0
Q1 (13,5) 1989,766 -0,001 0,3 Rj2 (5,5) 2002,445 -0,001 0,0
Q11 (14,5) 1986,723 0,000 1,0 Rz (7,5) 2000,434 -0,002 0,1
Qi1 (15,5) 1983,379 -0,003 1,0 Ry (8,5) 1998,940 -0,004 0,0
Qu (16,5) 1979748 0000 1,0 Ry (105 1995014 0,003 0,1
Qu (17,5) 1975822 -0,001 01 Ry (55) 2062200 0,002 03
Qi1 (18,5) 1971,613 0,003 0,1 Ry (6,5) 2062,632 0,002 0,1
Qu (19,5)  1967,118 0,006 0,1 Ry (7,5) 2062868  -0004 0,0
Q11 (20,5) 1962,337 0,007 0,3 Ra2 (8,5) 2062,920 0,002 0,0
Qi (3,5) 1989,108  -0,002 03 Rgs (9,5)  2062,766 0,001 0,1
Qi (4,5) 1985816 0,002 01 Ry (105) 2062,409 0,003 0,1
Q12 (5,5) 1982,182 0,003 0,1 Rq (11,5) 2061,837 -0,001 0,1
Q12 (6,5) 1978,202 -0,006 0,1 Ry (13,5) 2060,065 0,005 0,1
Qa1 (45)  2060,744  -0,011 0,1

%y popisu energetickych pfechodu je P, Q a R oznaéeni vétve pasu, dolni indexy 1 a 2 znadi
spinové komponenty stavu A2IT a X2X+. Cislo v zavorkich je kvantové &islo J stavu X2X+,

bd zna&f odchylku: experimentslni hodnota — vypocet
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Standardni odchylka fitu byla rovna 0,0009 cm™!, coz odpovida pouzitému spektral-

nimu rozlideni 0,025 cm™!.

Po redukci 801 spektralnich linii na molekuldrni parame-
try, bylo mozné pomoci téchto parametri predikovat pozice vSech proméfenych linif

pomérné pfesné. Shodu predikce s experimentem ukazuje obr. 17 na ¢éasti pasu 6-9.

10000 — |, \ linie rota¢né-vibraéniho
‘ : pasu stavu X'T
8000 |
S
N 6000
&
c ; 2t A2
E : ; : : : P CNXZ-ATI
S 4000 i v=9,v=6
— . | . B H H o
= . ; ; : P
© ] ; Rzz
m {
0 T IS S S e S — — —
2061.0 2061.5 2062.0 2062.5 2063.0 2063.5 2064.0
-
v(cm’)

Obr 17: Cést spektra v oblasti hlavy ro-vibronického pasu 6-9. Prerusované éervené linie oznaluji
vilnoéty analyzovanych spektralnich pfechodi vypoéitané pomoci nafitovanych molekuldrnich parametra.

Kromeé spektralnich linii pfislusejicich pasu 6-9 se v obrazku vyskytuji i linie rotaéné-vibraéniho pasu CN.

Zatimco piechody pfislusejici vétvim Pi1, Qi1, Ri1, P22, Q22, Ros byly pomérné inten-
zivni a jejich vlnocty se dobfe shodovaly s predikei, pfechody vétvi Pya, Q12, Ri2, P21, Qo1,
Ry se v nékterych piipadech od predikce mirné odchylovaly. To mohlo byt zpisobeno
poruchami energetickych hladin zpiisobenymi vzajemnou interakci stavii A%Il a X2%L+,
které v této analyze nebyly uvazovany. Molekularni parametry ziskané v této praci jsou
v pomérné dobré shodé s dfive publikovanymi daty [20,29] (viz. tab. 6). Na rozdil
od Cerneho, ktery pouzil ve svém vypoltu konstantu A; (korekéni parametr konstanty

spin-orbitdlniho §tépeni A) zde byla pouzita konstanta v popisujici spin-rotaéni interakci.

37



4.3 Doby zZivota excitovanych stavi

Jednou z vyznamnych experimentédlnich hodnot, ziskanych pomoci ¢asové rozliSené emisn{
spektroskopie, je doba Zivota T; excitovaného stavu ¢ (definice a zptisob vypoctu z expe-
rimentélnich dat byl uveden v kapitole Teoreticky tvod). Doby Zivota energetickych
stavi byly ziskany proloZenim naméfené zavislosti intenzity emise na ¢ase exponencialni
funkef prvniho fadu. Popis relaxace nékterych excitovanych stavi exponencidlou prvniho
fadu vsak neni presny. V nékterych piipadech dochézi k zna¢nému odchyleni experi-
mentalnich hodnot od prolozené funkce. Tato odchylka je pravdépodobné zplisobena
¢etnymi srazkami excitovanych atomu a molekul, jejichz emisi pozorujeme. Dusledkem je
nezafivy pienos energie mezi kolidujicimi ¢asticemi a tim i zmény v populaci jednotlivych

vvvvvv

energetickych stavu.  Mechanismus relaxace se tak stava slozitéjsi a nclze jej popsat

Obr 18: Doby zivota vibraéné excitovanych hladin stavu X2+

Tab. 7: Doby Zivota 160 -
stavu X22+ radikalu CN 140
v T(us) 120j - o
1 123+19,5 100 4 CN X2 ()= 6)
2 80 + 15,6 oo \'}\
3 89+ 11,0 " 6o % \\}i
4 59 + 11,2 40 L
5 65+9,8 n \\
6 58 + 10,9 3
o] 1 2 3 4 V' 5 6 7 8 9
7 36+9.6
8

21£8,6

s hornim rotaénim kvantovym éislem J' = 6

kinetickou rovnici prvniho fadu, ktera je typickd pro zafivou relaxaci. I pfes vétsi vypo-
¢etni chybu vsak tento postup poskytuje pii vhodné volbé pouzitych experimentalnich dat
cenné informace o pozorovaném systému. Experimentalné ziskané doby Zivota nékterych
excitovanych stava shrnuji tab. 7. 8 a 9 (hodnoty v tab. 7 byly ziskdny zpracovdnim
spektra ¢. 9, v tab. 8 a 9 pak spektra ¢. 7 (viz. tab. 1)). Pro porovnani jsou zde
uvedeny i hodnoty radiaéni doby Zivota odpovidajicich energetickych hladin ziskané z li-
“teratury. Na prvni pohled je zicjmé, 7e rizné excitované hladiny riiznych ¢astic se svymi
experimentalné ziskanymi rychlostmi vyhasinani vice ¢ méné lisi od rychlosti vyhasinani

Cisté radiacnich. Tato skutecnost odpovida jiz zminénému piredpokladu rychlé srazkové
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Tah. 8: Doby #ivota encrgetického stavu A2II radikalu CN

Trad (14S)

Q v 7(us) [47] [48] [49] [50] [51]
1/2 0 5,88+0,60 8,50+0,45 - 14,2 - -
1/2 1 5,18+0,47 8,02+0,55 - 11,6 - 7,29 £0,2
1/2 2 5,34+0,55 6,67+0,60 6,96+0,3 10,2 3,83+0,5 7,05+0,3
1/2 3 7,20+£0,62 5,50+0,45 5,09+0,2 9,0 4,060+0,4 6,95+0,3
1/2 4 7,18+0,54 4,70+0,23 3,83+0,2 8,0 3,98+0,4 6,58+0,4
1/2 5 6,45+0,41 4,30+0,85 3,38+0,2 74 4,20+0,4 7,40%+0,4
1/2 6 7,64+0,49 - 2,26+0,2 68 4,35+0,4 6,45+0,4

Tab. 9: Doby zivota atomarnich energetickych stavi
atom vychozi cnergeticky stav 7(ps) Trad (118) [52]
He I 1s5d, 1D, 5,11+0,76 0,0721
He I 1s5s, 1S 4,47+ 0,37 0,1500

NI 2s20p2(3P)4d, 4F; ), 2,974£0,42  0,0972
NI 2s22p2(3P)5s, 2Py, 5,874£0,48  0,0204
CI 2522p(2P°)4d, 'D3  8,00+0,96  0,0617
CI 2522p(2P°)4d, 3F3 5,08+0,84  0,1240

relaxace a excitace. V takovém piipadé zavisi rychlost a prubéh sniZovani intenzity emise
v Case predevsim na srdzkovém mechanismu transportu energie, teploté a tlaku. Piedpo-
klddejme, ze pozorovana relaxace je z vétsi Casti fizena srazkami. Potom bude pravdeé-
podobné dochazet k velmi rychlé redistribuci energie mezi riznymi energetickymi stavy
ruznych ¢astic. Disledkem toho je i opakovana srazkova excitace ¢astic. Pozorovatelnym
projevem tohoto procesu je prodlouzeni dob Zivota excitovanych stavii oproti.dobam
zivota Cisté radiaénim (bez vlivu srdzek). Takovyto trend nejlépe dokladaji doby Zivota
excitovanych atomt (He, C a N), jejichz radiaéni doby Zzivota jsou aZ o 2 fady kratsi nez
nami naméfené hodnoty (viz. tab. 9). U radikalu CN lze pfedpokliddat obdobny mecha-
nismus. Zde se viak doby Zivota excitovanych stavi lisi od radia¢nich dob Zivota jen malo
(tab. 8). Rychlost celkové cnergetické relaxace plynu ve vybojové cele pravdépodobné
odpovida rychlosti radiaéniho vyhasinani excitovanych stavi radikalu CN. Radia¢nimi
dobami Zivota ruznych vibracnich hladin stavu A®II sc zabyvala fada autoru [47-51,53].

Publikované vysledky sc vSak casto znacné odlisuji. V nékterych piipadech se autori
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neshoduji ani v trendu zavislosti radia¢ni doby Zivota na vibra¢nim kvantovém ¢isle dané
encrgetické hladiny. Radia¢ni doby Zivota jsou v tab. 8 uvedeny pouze pro vytvoreni
pfiblizné piedstavy o jejich hodnotach a 7 hlediska pfesnosti méfeni je nelze porovnévat
$ hodnotami ziskanymi v této praci.

Doby zivota ruznych vibraéné excitovanych hladin stavu X2%+ vykazovaly piiblizné
lincarn{ zdvislost na vibracnim kvantovém &isle (obr. 18). U stavu AZII tento trend
pozorovan nebyl. Casovy priibéh relaxace a tedy i experimentélné ziskané hodnoty doby
Zivota excitovanych stavi jsou silné zavislé na radiaéné-koliznim mechanismu deexcitace

energeticky vzbuzenych stavi.

4.4 Stanoveni distribuc¢nich teplot excitovaného plynu

Metodou pyrometrické piimky byly stanoveny rotaéni a vibra¢ni teplota radikdlu CN a
excitacni teplota He. Obr. 19 zndzorniuje pyrometrickou p¥imku sestrojenou pro vypocet
rotaéni teploty CN v elektronickém stavu A2Il. Analogicky bylo postupovéno i pfi vy-
poétu ostatnich distribuénich teplot (viz. Teoreticky uvod). Casové rozlisena spek-
troskopie zde byla s vyhodou pouzita pro popis dynamiky sledovaného systému. Stanove-

na distribueni teplota nam poskytuje hned dvoji informaci o termodynamickych pomérech

1851 T =43618K
-19.0

-19.5 -

em

In(l__/(v’S))

-20.0

-20.5 +

T T T T T T T T T

v 1 v I ! I 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
-1
E, (cm’)

Obr. 19: Stanoveni rotacni teploty CN pomoci pyrometrické piimky.
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v pribcéhu vzniku a vyhasinani vyboje. Je to samotna hodnota teploty, ktera vypovida
o mife energetické excitace plynu a odchylka této hodnoty, ktera nese informaci o tom,
jak je systém vzdalen od termodynamické rovnovahy. Postup vypoctu totiz predpoklada
Boltzmannovo rozdélani energic (typické pro termodynamickou rovnovahu) mezi jed-
notlivé dostupné energetické hladiny. Pokud toto rozdéleni neni dosazeno, dojde k narastu
chyby stanoveni teploty. Rotacni teplota byla stanovena z intenzit 14ti ro-vibronickych
energetickych piechodl vétve Qg pasu A2II-X?%* v = 0-3 radikalu CN. Tyto pfechody
byly zvoleny pro jejich pomérné vysokou intenzitu ve spektru. Hodnoty vrchniho energe-
tického stavu E,, vlno¢tu v a sily oscilatoru S; byly ziskany v pribéhu analyzy spektra
CN. Casovy vyvoj rotaéni teploty v porovnani s éasovym vyvojem intenzity emise CN
je znazornén na obr. 20. Rotac¢ni teplota se béhem vzniku i zéniku excitovaného stavu
vyrazné neméni. ZvysSené hodnoty chyby stanoveni rotacni teploty pii vzniku a zavérecné
fazi vyhasinani emise pravdépodobné souvisi s vyraznéjsim vlivem Sumu na intenzity po-
zorovanych spektralnich linii.

3500

3000 / / “\ CN AT - X35

2500 g / \ v=0-3 Q,(13,5)
| ]
\

2000 4 :
1500 /' \\.
1000 § / \
] ; \
500 ; . / '\

0o "-m-a—u—u" e g g g E_g

Relativni intenzita

0 20 40 60 80

850 -
800
750
700

500 ’+
450 o [
400 {féiii'.'. i*

350 v T T T ™ T v T
] 20 40 60 80

t(us)

Obr. 20: Casovy vyvoj rotaéni teploty v porovnéni s Casovym vyvojem intenzity emise CN. Pro stanoveni
bylo pouzito spektrumn &. 7. (viz. tab. 1). Ukoncenf 20ti us vyboje je vyznaceno svislou pferusovanou

¢arou.
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Vibra¢ni teplota (obr. 21) vykazuje podobny trend jako tcplota rotaini. Zatimco
rotacni teplota se pohybovala v blizkosti 450 K, teplota vibraéni presahovala hodnotu
5000 K. Pro vypocet byly pouzity prechody Qg2(12,5) spektralnich past 0-3, 1-4, 2-5,
3-6, 5-8. Pas 6-9 nucbyl pro tento acéel pouzit pro jeho pomérné nizkou intenzitu. Pas
4-7 byl z vypoitu vyfazen, nebot vykazoval odchylky v intenzité oproti ostatnim pésim.
Toto odchyleni mohlo byt zpisobeno absorpci emise atmostérickym oxidem uhli¢itym mezi

emisni celou a spektrometrem. Hodnoty Franck-Condonovych koeficienti byly prevzaty

3500 4
3000 - ™ CN A% - X5
2500 - / \ v=0-3 Q,(12,5)
4 : - \
2000 - / "
1500 . \
1000 o \
> \
» n

500 < :
1 .l : - -

Relativni intenzita

—a_ —m—E— a
—a—8 a—-p—a—g—

0 20 40 60 80
30000 ~
25000 -
20000 -
_. 15000 : .
X 1 :
~ .

g 10000 - : . -
— :

5000-: %-----iiﬁ* :§

0

-5000 . . . — ' . . . . . . . T . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20

t(us)

Obr. 21: Casovy vyvoj vibraéni teploty v porovnéni s asovym vyvojem intenzity emise CN. Pro stano-
veni bylo pouzito spektrum &. 7 (viz. tab. 1). Ukonéen{ 20ti us vyboje je vyznaéeno svislou pferusovanou

carou.

z literatury [36]. Excita¢ni teploty byly stanoveny ze tfi spektrédlnich linii He I
(2170,801 cm™?, 2425,578 cm™!, 2474,675 cm™!). Ve spektru bylo nalezeno vét$i mnozstvi
spektralnich linii He 1. Vypocet byl proveden za pouziti pouze tii nepfekrytych linii. Hod-
noty Einsteinovych koeficient pouzitych pfi vypoctu byly pfevzaty z atomarni spektralni
databdze NIST [43].

Hodnota excitaéni teploty byla oproti ofekdvani pomérné nizkid (pohybovala se
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Obr. 22: Casovy vyvoj excitaéni teploty v porovndni s Casovym vyvojem intenzity emise He I
(2474,662 cm™!). Pro stanoveni bylo pouzito spektrum ¢. 7 (viz. tab. 1). Ukonéeni 20ti s vyboje

j¢ vyznacéeno svislou pferusovanou arou.

ptiblizné v rozrﬁezi 200 az 600 K). Stanoveni excitaéni teploty z jiného spektra (spek-
trum ¢. 1) v8ak poskytovalo hodnoty obdobné (ptiblizné 500 K (viz. obr. 22)). Stanoveni
excitacnich teplot mohlo byt ovlivnéno faktem, Ze pro vypocet byly pouzity pouze ener-
getické prechody, jejichz horni energetické hladiny byly vysoce excitovany a hodnotami
energie si byly pomérné blizké. Vypocet tak byl proveden pouze na malém zlomku hod-
not energii, které byly v sytému skuteéné obsazeny. Na obr. 22 si muzeme povsimnout
opakovaného narustu emise He. Zatimco v prubéhu prvniho maxima emise He zlstava
excitaéni teplota téméf konstantni, druhé (i nevyrazné tfeti) maximum ndpadné koreluje

se vzrustem excitacni teploty. Tento jev se zatim nepodafilo zcela uspokojivé objasnit.
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Obr. 23: Casovy vyvoj excitaéni teploty v porovnini s Casovym vyvojem intenzity emise He I
(2474,662 cm~!). Pro stanoveni bylo pouzito spektrum ¢ 1 (viz. tab. 1). Ukonéeni 40ti us vyboje

je vyznaceno svislou pferusovanou carou.

4.5 Dynamika vzniku a zaniku meziprodukti a jejich energeticky

excitovanych stavi ve vyboji

Vyvoj intensity jednotlivych spektralnich linii emisniho spektra v ¢ase je ovliviiovan fadou
faktoru. Mezi ty nejvyznamnéjsi paii napiiklad pravdépodobnost pfechodu mezi dvéma
energetickymi hladinami, tlak plynu v cele, se kterym tzce souvisi frekvence srazek atomu
a molekul, distribuce ¢astic mezi ruzné energetické stavy, sloZeni plynu ve vybojové cele
a z ného vyplyvajici chemické reakce, které zde mohou probihat atd.

Detailni kvantitativni popis téchto dynamickych déju je znaéné problematicky. Ztézuje
ho fakt, ze zde nestadi sestavit rychlostni rovnice pouze pro popis zmény koncentraci
jednotlivych chemickych 1atek (v tomto piipadé i ¢éstic s velice kratkou dobou Zivota).
V podobnych vysoce excitovanych systémech musime uvazovat i jednotlivé energetické

stavy danych ¢astic jako samostatna reagujici individua. Divody pro takovyto pfistup
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jsou dva: 1) ¢éastice nachdzejici se v riznych excitovanych stavech mohou s rozdilnou
pravdépodobnosti podstupovat rizné reakee (mysleny jsou zde i déje jako napf. zafiva
a srazkova rclaxace neho srdzkova excitace) [11], 2) pomoci emisni spektroskopie 1ze
(prostiednictvim méfeni intenzity emise odpovidajictho energetického prechodu) pozorovat
pouze zastoupeni danych cnergetickych stava (piimou informaci o celkové koncentraci
dané chemické latky nenf mozné timto zpasobem ziskat). Dalsim aspektem komplikujicim
interpretaci experimentu provadénych ve vyboji v pulznim uspotradani je fakt, ze po-
zorovany systém je obvykle vzdalen od termodynamické rovnovahy. Pficinou jsou rychlé
zmény podminek v ¢ase a pii detailnéjsim pohledu i v prostoru. Dusledkem toho jsou i
zmény hodnot rychlostnich konstant nejriznéjsich procesi béhem experimentu. Vzhle-
dem k znac¢né slozitosti vySe zminéného postupu se zde kvantitativnim popisem dynamiky
vyboje a jeho vyhasinidni nebudeme zabyvat. Takovyto postup by vyzadoval vytvofeni
dostatecné presného modelu s pouzZitim pomérné vysokého poctu c¢asto nezndmych
parametru.

Jeden z moznych piistupu k takovémuto modelovéani je zahrnout rizné energetické
stavy castic do nékolika skupin s nimiz je v dalsich vypoctech a dvahach nakladano
jako s jednotlivymi pfesné definovanymi stavy [54]. Dal§im uZite¢nym zjednoduSenim
je rozdéleni vyboj na nékolik ¢asovych useku, které jsou definovany napiiklad hodnotou
elektronové teploty (excitace, vyhasinani vyboje). K témto jednotlivym ¢dstem vyboje lze
pristupovat oddélené a pfedpokladat konstantni hodnoty rychlostnich konstant zavislych
napiiklad na hustoté volnych elektroni nebo elektronové teploté [55]. V této préaci byl
uveden popis spi§ kvalitativniho charakteru bez naroku na vytvofeni komplexniho modelu
vyboje (tato problematika byla jiz dfive detailné rozpracovdna mnoha autory [56-59)).
je do souvislosti s experimentalnimi daty.

Kromé ¢asové rozlisenych spekter, kterd jsou hlavnim zdrojem informaci pfi popisu
vyboje, musime uvazit i vliv pocateénich podminek experimentu. A to pfedevsim sloZeni
smési plyni ve vybojové cele a jeji celkovy tlak. Z hlediska sloZeni smési ma velky vyznam
pouziti helia jako nosného plynu. Pro helium je typickd (v porovnéani s ostatnimi vzacnymi
plyny) vysoké energic nejnizsich excitovanych stavii, které jsou zdrovefi stavy metasta-
bilnimi. Jsou proto vyznamnym rezervoarem cnergie systému, kterd se uvoliiuje pouze
srazkami s jinymi ¢asticemi (zafiva relaxace je zanedbatelnd). Skutecnosti, Ze helium
svym zastoupenim ve smési mnohonasobné prevysuje dikyan (viz. tab. 1), nabyvaji ex-
citace a relaxace helia na vyznamu z hlediska celkové energetické relaxace plynu. Piimeés
dikyanu zde ma vyznamnéjsi vliv pravdépodobneé pouze v pripadé snizeni zapalného napéti

vyboje. To je zpusobeno nizsi ioniza¢ni energii dikyanu a tedy snazsi ionizaci srazkami
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Obr. 24: Casové priibéhy intenzity emisni linie helia s vinottem 2328,07 cm™! ziskané pii riznjch

méfenich. Experimentalni parametry méfeni jsou shrnuty v tab. 1 (¢isla spekter v obrazku odpovidaji

&slim v prvnim sloupci tabulky).
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Obr. 25: Casové zavislosti emise Ile, CN. C, N a Cy (spektrum ¢. 7 (viz. tab. 1)).

s elektrony a mctastabilnimi stavy helia (tzv. Penningova ionizace). Ve spektrech bylo
identifikovano celkem 6 raznych ¢astic (viz. kapitola Rozbor spekter). Porovname-li
Casové zavislosti intenzity emise helia ziskané z riznych méfeni, shledame. Ze se navzajem
vyrazné li§i a to i v pfipadé podobnych vychozich podminek. Piikladem mohou byt kon-
verzni kiivky spektralni linie helia (2328.07 cm™!) poiizené ze spekter 2 a 3 (tato spektra
se lisila pouze v dobé trvani elektrického vyboje) (obr. 24). Zatimco linie ve spektru 3
vykazuje monoténni pokles intenzity, u linie ve spektru 2 je patrny novy nardst intenzity

emise, ktery nabyva maxima v ¢ase 22 us po ukonceni vyboje. V piipadé spekter ¢. 7
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a 8 (obr. 24) byly experimentalni podminky ponechény stejné. Konverzni kiivky helia se
vsak v téchto spektrech lisily.

Z priib¢hu konverznich kiivek vybranych ¢astic (obr. 25) lze odhadnout charakter
moznych fyzikalnich a chemickych déji a na kvalitativai tirovni diskutovat nékteré reakéni
mechanismy. Obr. 25 znazornuje Casové zavislosti cmise nékterych pozorovanych castic
(v urcitém cnergetickém stavu). Jsou zde dobfe patrné rozdily v rychlosti excitace, rela-
xace 1 dobé, kdy urcity energeticky stav dosahuje maxima svoji koncentrace.

Reakéni mechanismus:

a) prvnim krokem je excitace helia srazkami s elektrony urychlenymi elektrickym polem

b) helium za¢ne vyzafovat energii v podobé elektromagnetického zéfeni a koncentrace

metastabilnich stavi zaéne narustat

c) srazkami s metastabilnimi stavy helia dochdzi k disociaci a excitaci dikyanu a pro-

duktt jeho rozkladu

d) soucasné dochdzi ke srazkdm metastabilnich a excitovanych stavi helia a tim

k ¢astetné ionizaci plynu

e) po ukonceni vyboje prevazi rekombinaéni procesy a radiaéni relaxace, dojde

ke snizovani zastoupeni excitovanych stavi
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Obr 26: Casové zévislosti intenzity emise linii helia pro rizné energetické stavy (spektrum & 4 (viz.

tab. 1)).
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Proces a) lze popsat rovnic
He + e~ — He* + e~ (15)

Kde He* piedstavuje excitované stavy véetné stavii metastabilnich (2!S, a 23S,).
V rychlosti excitace helia do riiznych energetickych stavii byly zaznamenany mirné rozdily.
Na konverznich kiivkach lze tento jev pozorovat jako vzajemné ¢asové posunuti maxim
intenzity emise ruznych energetickych pfechodu helia (obr. 26).

Doba zivota vyssich excitovanych stavi je pomérné kritkd (fadové ns) [52]. Proto
dochazi vlivem zafivych prechodit k dalsimu zvyseni koncentrace metastabilnich stavi.
Ionizace plvnu clektrony je vyznamna predevsim u vyboji v silné ziedénych plynech [9].
Za vyssich tlaki je dominantni cestou vzniku iontil tzv. Penningova ionizace [8] probi-
hajici za ucasti metastabilnich staviit He. Metastabilni energetické stavy He jsou velmi
vyznamnymi rezervoary cnergic v plynu. Metastabilni stavy neztraceji energii vyzato-
vanim energetickych kvant, ale predevsim srazkami s jinymi ¢asticemi, které jsou timto
zpusobem excitovany. Z tohoto duvodu je vyznam metastabilnich stava pro celkovou
energetickou relaxaci plynu klicovy. Kromé metastabilnich stavii mohou jako rezervoar

energie fungovat kationty Het. Jejich energie se muze uvolnit pfi tf{ ¢asticové rekombinaci
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Obr. 27: Oscilace intenzity emise singletového a tripletového stavu helia.
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(obvykle se jedna o ion a dva elektrony) v podobé kinetické encrgic druhého elektronu.
P#i rckombinaci naviec mohou vznikat atomy v excitovaném stavu.

Casové zavislosti intenzity emise helia vykazovaly v pifpade nékterych spekter dobie
patrné¢ oscilace (obr. 27). Pozorovana byla az ¢tyfi maxima. Jako vysvétleni byla
zvaZovana moznost cxcitace helia do tripletového stavu na dkor stavu singletového a
naopak. Na zdkladé porovnani kouverznich kiivek stavi 1s3p 3P a 1s5d Dy vsak byla
tato myslenka zavrzena, nebot, jak je patrné z obr. 27, jsou singletové a tripletové stavy
populovany ve stejnych ¢asech shodné. Mechanismus téchto oscilaci se zatim nepodafilo
objasnit.

Ackoli byl dikyan vychozi latkou pfidavanou do vybojové cely, jeho spektrum nebylo
pozorovano. Pravdépodobné zde dochazelo k velmi rychlé disociaci pii srazkach s excito-

vanymi stavy helia. Tuto reakci popisuje rovnice (16).
CaNs + He* — 2CN* + He (16)

Narist koncentrace excitovanych stavii CN pokracuje jesté urcitou dobu po poklesu inten-
zity emise helia (obr. 25). To vysvétlujeme pokracujici disociaci CaNo pii srazkach s he-
liem v metastabilnim stavu, jehoz koncentrace mize narustat jesté béhem poklesu koncen-
trace vys§ich excitovanych stavu helia v dasledku zafivych pfechodi na nejnizsi (metasta-
biln{) excitované hladiny. Pfedpoklad symetrické disociace dikyanu na dva radikaly CN
je posilen i faktem, Zze ve spektrech nebylo objeveno spektrum radikalu CCN, ktery by
vznikal pfi postupném odstépovani atomu dusiku. Dalsim krokem v rozkladu dikyanu je

pravdépodobné disociace CN radikalu na uhlik a dusik:
CN + He* —» C* + N* + He (17)

Vzhledem k tomu, Ze energie, kterd se muze pfi srdzce s excitovanym (nejéastéji metasta-
bilnim) stavem helia uvolnit (v pifpadé stavu 2!S; je to pfiblizné 20,62 eV, u stavu 23S,
pak 19.82 eV) prevysuje disociaéni energii radikdlu CN (pfiblizné 7,72 eV [17]), mo-
hou atomy vznikat pfimo v excitovanych stavech. Jejich emisi proto mizeme pozorovat
hezprostiedné po vzniku bez potieby dalsi excitace.

Ke vzniku radikalu Co miize vést nékolik reakei. Prvni z nich je postupné odstépovani
atomi dusiku z dikyanu. Tento mechanismus vsak vede pres radikdl CCN, ktery (jak
jiz bylo zmincno) nebyl pozorovan. Jiny mozuny mechanismus picdpoklada vznik Co

z radikalu CN rcakel popsanou nasledujici rovnict:

CN+C—Cy + N (18)
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Tento zpiisob vzniku by viak pfedpokladal uplatnéni obdohné reakce, pii které by vznikala

molekula Ny podle rovnice:
CN+N—-N,+C (19)

Molekula Ny pfitom ve spektrech nebyla identifikovdna (stejné jako radikal CCN). (Zmi-
nény mechanismus rozkladu CN za vzniku N5 a Cy byl navrzen na zakladé experimentu
v Sokové trubici [60]. Experimentalni podminky se tedy od podminek ve vyboji zna¢né
lisily.) Ve vysoce excitovaném plynu se pravdépodobné uplatiiuji oba mechanismy vzniku
Cz (postupné odstépovéni atomu dusiku z dikyanu i reakce CN s C). Na zakladé kvalita-
tivniho piristupu vsak nelze rozhodnout. ktery je dominantni.

Uplné odlisny mechanismus, ktery miize rovnéz vést k produktiim CN a C, je disociace

dikyanu na atomy a jejich nasledna reakee. Tento mechanismus 1ze popsat rovnicemi:

CyNy + He* — 2C + 2N + He (20)
N+C+X—CN+ X* (21)
C+C+X—Cy+ X, (22)

kde X je ¢astice odnasejici prebytek energie pii srazce reaktanti. Z obr. 25 je ziejmé.
ze CN i Cy dosahuji své maximalni koncentrace az v okamziku, kdy se koncentrace ex-
citovanych stavli C a N zaéina snizovat. To by mohlo byt zptisobeno ibytkem C a N a

zaroveil tvorbou CN a Cs pfi vyse zminénych reakcich (rovnice (20)-(22)).
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5 Zaveér

Hlavnim cilem této prace byla analyza spektra radikidlu CN ve spektrdlni oblasti
2000-3000 cm™! s cilem pfifadit a identifikovat vSechny linie v oblasti rotaéné-vibraéniho
spektra CN~. Eliminaci téchto linii ze spektra bude usnadnéna identifikace a analyza
spektra CN~. Bylo analyzovano 7 ro-vibronickych pasii 2CMN: A?[I-X?Lt v = 0-3,
1-4, 2-5, 3-6, 4-7, 5-8 a 6-9. Analyza piinadsi hodnoty molekularnich parametri stava
A%TI v = 5 a 6. které doposud nebyly publikovany. Ptispiva tak k doplnéni spektroskopické
charakterizace radikalu CN.

Kromé vyse zminéné analyzy byly stanoveny doby Zivota nékterych energetickych
stavi radikadlu CN, helia, uhliku a dusiku za pouzitych experimentalnich podminek.
Soucasti prace bylo stanoveni distribu¢nich teplot excitovaného plynu v elektrickém vyboji
a diskuze nékterych chemickych a fyzikalnich procesi, které ve vyboji mohou probihat.
Vystupy této ¢asti vyzkumu mohou byt uziteéné pii planovani dalsich experimentt ¢ kon-

strukei matematického modelu vyboje.
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Analyzované energetické prechody spektralnich pasu
AMI-X23* (Av = —3) radikilu CN

v’ v prechod® exp (cm~!) d° (em~1) w
3 0 Py(55) 3025,579 -0,001 0,1
3 0 Pu(65)  3021,749 0,001 0,1
3 0 Pu(75) 3017573 0,006 0,1
3 0 PL(85) 3013037  -0,005 03
3 0 P95 3008182 0,002 0.3
3 0 Pyi(105) 3002,988 0,003 0,3
3 0 Pu(l11,5) 2997464 0,000 0,3
3 0 Pu(125) 2991621 0,000 0,0
3 0 Py:(135) 2985,463 0,001 0,3
3 0 P;i(14,5) 2978,992 -0,001 0,3
3 0 Pyi(159) 2972,218 0,002 0,1
3 0 Pu(165) 2965149 0,013 0,1
3 0 Pi(185) 2950,093 0,006 0,0
3 0 Py(95) 3072,018 0,000 0,1
3 0 Pyp(55 306200 0,000 0,1
3 0 Py(65) 3055692 0,002 0,3
3 0 Pyu(75) 3049110 0,004 0.1
3 0 P85 3042,346 0,005 0,3
3 0 Pxp(95) 303538  -0,003 0.1
3 0 P2(10,5) 3028,248 0,000 0,1
3 0 Po(llh) 3020,910 0,001 0,3
3 0 Poy(125) 3013,366 -0,002 0,3
3 0 Pgy(135) 3005,620 -0,001 0,3
3 0 Py(l4,5) 2997,666 0,002 0,1
3 0 Pyp(155) 2989493 0,000 0,1
3 0 Pgy(l6,5) 2981,100 -0,003 0,1
30 Qu(25 3043211  -0,002 0,3
3 0 Quni35) 3043,764 -0,007 0,3
3 0 Q11(4,5) 3043,970 0,000 0,3
3 0 Qu(55) 3043,820 0,004 1,0
3 0 Qi(6,5) 3043,310 -0,003 1,0
3 0 Qu1(7.5) 3042,466 0,001 1,0
3 0 Qni(ss) 3041,279 0,000 1,0
3 0 Q11(95) 3039,765 0,003 1,0
3 0 Qi1:1(10,5) 3037,913 -0,004 1,0

il



Analyzované energetické ptechody spektralnich pasi

AI-X2%* (Av = —3) radikalu CN

v’ v’ prechod® exp (cm~!) d’ (ecm™!) w
3 0 Quu(11,5) 3035750 0,001 1,0
3 0 Qiu:(12,5)  3033,266 0,000 1,0
3 0 Qn(135)  3030,469 -0,001 1,0
3 0 Qu(14,5) 3027,363 -0,002 1,0
3 0 Qu(155) 3023958 -0,001 1,0
3 0 Qi1(16,5)  3020,252 0,001 1,0
3 0 Qu(75)  3016,247 0,000 1,0
3 0 Qu(185) 3011950 0,001 1,0
3 0 Qun(195)  3007,361 -0,001 0,3
3 0 Qn(20,5) 3002,489 0,003 0,3
3 0 Qui(21,5) 2997,317 -0,008 0,1
3 0 Qu(225)  2991,882 0,001 0,1
3 0 Qui(24,5) 2980,148 -0,003 0,1
3 0 Qu(255) 2973,873 0,004 0,1
3 0 Qi2035)  3029,093 0,002 0,1
3 0 Qu2045) 3025615 -0,006 0,3
3 0 Qu255)  3021,794 -0,006 0,1
3 0 Qi265)  3017,628 -0,001 0,1
3 0 Qu75)  3013,108 -0,008 0,1
3 0 Qu(75) 3104,771 0,008 0,0
3 0 Qu(95) 3105330 -0,007 0,0
3 0 Q2(10,5) 3105330 0,003 0,0
3 0 Qx(35)  3086,689 0,002 0,1
3 0 Q45  3084,119 0,000 0,3
3 0 Q2(55) 3081378 -0,001 0,3
3 0 Qx(65) 3078463 -0,001 1,0
3 0 Qx(75) 3075367 -0,001 1,0
3 0 Qx(85)  3072,083 -0,002 1,0
3 0 Q95  3068,609 -0,001 1,0
3 0 QA105) 3064,938 0,000 0,0
3 0 Qx11,5) 3061,063 0,000 1,0
3 0 Qu(125)  3056,982 0,000 1,0
3 0 Q135  3052,692 0,003 1,0
3 0 Q14,5  3048,178 -0,002 1,0
3 0 Q155 3043456 0,004 1,0

iii



Analyzované energetické pfechody spektralnich pasi
AI-X2Z+ (Av = —3) radikdlu CN

v’ v prechod® exp (cm~!) d° (em™!) w
3 0 Qu(16,5)  3038,498 -0,002 1,0
3 0 Q17,5  3033,325 0,004 0,1
3 0 Qx(185) 3027914 0,000 0,3
3 0 Q195  3022,273 -0,001 0,3
3 0 Q(205) 3016,399 0,000 0,3
3 0 Q(21,5) 3010,287 -0,002 0,1
3 0 Q(225) 3003938 -0,001 0,1
3 0 Ru(l5) 3050577 0,007 0,1
3 0 Ryu(25)  3054,807 0,004 0,3
3 0 Rui(35) 3058679 0,001 0,3
3 0 Rui(45)  3062,194 -0,002 0,1
3 0 Ru(5) 3065367 0,002 0,3
3 0 Ru(65)  3068,187 0,000 0,3
3 0 Ryu(75) 3070670 0,000 0,3
3 0 Ru(85) 3072817 0,000 0,3
3 0 Ru1(95) 3074632 -0,002 0,3
3 0 Ryu(105)  3076,130 0,002 0,3
3 0 Ru(115)  3077,302 0,001 0,3
3 0 Rn(125) 3078,160 0,001 0,3
3 0 Rn(135)  3078,706 -0,001 0,3
3 0 Rpui(145) 3078945 -0,003 0,3
3 0 Ru(155) 3078,883 -0,002 0,3
3 0 Ru(165)  3078,527 0,004 0,0
3 0 Ru(175) 3077,862 -0,002 0,1
3 0 Riui(185) 3076912 0,002 0,1
3 0 Rui(195) 3075666 0,002 0,1
3 0 Rpu(205) 3074,128 -0,002 0,1
3 0 Rpu(215)  3072,310 0,002 0,1
3 0 Ri2(35)  3044,011 0,010 0,1
3 0 Ri2(85)  3039,834 0,006 0,1
3 0 Rxn(35)  3117,179 0,001 0,3
3 0 Rxp(45) 3103469 -0,004 0,1
3 0 Rx(55)  3104,238 0,001 0,1
3 0 Rx(65)  3104,820 0,004 0,1
3 0 Re(75) 3105201 -0,006 0,1

iv



Analyzované energetické prechody spektralnich past
A?TI-X2Z* (Av = -3) radikdlu CN

v’ v’ prechod® exp (cm~!) d° (cm™!) w
3 0 Rx(85) 3105403 -0,001 1,0
3 0 Rx(95) 3105403 0,002 1,0
3 0 Ry(10,5)  3105,201 0,009 0,1
3 0 Rg(11,5) 3104,771 -0,003 0,0
3 0 Rx(125) 3104,142 0,000 0,1
3 0 Rx(135) 3103,284 -0,006 0,1
3 0 Rx(14,5) 3102213 -0,002 0,3
3 0 Rg(155) 3100913 0,000 0,1
4 1 Pu(75)  2842,106 -0,001 0,1
4 1 Pu(85) 2837616 -0,001 0,3
4 1 P;(95) 2832790 0,000 0,3
4 1 Pu;(105) 2827634 0,001 1,0
4 1 Pp;(11,5)  2822,149 -0,002 1,0
4 1 Pp;(125)  2816,349 0,001 0,0
4 1 Py(135)  2810,232 0,000 1,0
4 1 Pu;(145)  2803,805 0,001 1,0
4 1 Pu(155) 2797,072 0,001 1,0
4 1 Pu(16,5)  2790,037 0,001 1,0
4 1 Pnu(175)  2782,706 0,002 0,3
4 1 Py(185)  2775,081 0,004 0,3
4 1 Py(195)  2767,162 0,002 0,3
4 1 Py;(205) 2758,952 -0,003 0,3
4 1 Ppu(215)  2750,466 0,001 0,3
4 1 Pui(225)  2741,687 -0,005 0,3
4 1 P65  2820,829 0,005 0,1
4 1 Pyu(75)  2902,754 -0,006 0,3
4 1 Pyu(85)  2899,656 -0,011 0,1
4 1 Pxp(45) 2892821 -0,004 0,1
4 1 Pyp(55) 2886631 -0,004 0,1
4 1 Pxp(65)  2880,271 -0,002 0,3
4 1 Pyp(75) 2873736 0,001 0,3
4 1 Pyp(85)  2867,019 0,004 0,3
4 1 Pyp(l0,5)  2853,013 0,001 0,3
4 1 Pgp(ll5) 2845718 0,001 0,3
4 1 Pyp(125) 2838,223 0,002 0,3




Analyzované energetické prechody spektralnich pasu

ANI-X2%* (Av = —3) radikalu CN

v’ v prechod® exp (cm~!) d° (cm™1) w
4 1 Pyp(135) 2830520 0,001 0,3
4 1 Pyp(14,5)  2822,608 0,001 0,3
4 1 Pyp(155)  2814,480 -0,001 0,3
4 1 Px(165)  2806,137 0,001 1,0
4 1 Pyp(17,5)  2797,570 0,000 0,3
4 1 Pyp(185) 2788781 0,001 0,3
4 1 Pyp(195)  2779,765 0,003 0,3
4 1 Pyp(205) 2770,516 0,001 0,0
4 1 Pyp(21,5) 2761,038 0,002 0,1
4 1 Pxp(275)  2699,204 0,000 0,3
4 1 Qu(1,5)  2866,627 0,007 0,1
4 1 Qu(25) 2867537 0,007 0,0
4 1 Qu(35) 2868073 -0,006 0,3
4 1 Qui(45) 2868271 0,000 1,0
4 1 Qu(55) 2868116 0,004 0,1
4 1 Qu(65)  2867,607 0,001 1,0
4 1 Qu(75)  2866,757 -0,001 1,0
4 1 Qu(85) 2865573 -0,001 1,0
4 1 Qu(95)  2864,059 0,000 1,0
4 1 Qu(10,5)  2862,219 0,002 1,0
4 1 Qu;(11,5)  2860,053 -0,003 1,0
4 1 Qu:(12,5)  2857,577 -0,001 1,0
4 1 Qu:(13,5)  2854,789 0,000 1,0
4 1 Qui(14,5)  2851,694 0,000 1,0
4 1 Qui(155) 2848296 0,000 1,0
4 1 Qui(16,5)  2844,599 0,000 1,0
4 1 Qu(17,5)  2840,604 -0,001 1,0
4 1 Qu(185)  2836,319 -0,001 1,0
4 1 Qn(19,5)  2831,746 0,001 0,0
4 1 Qu(205) 2826,882 -0,001 1,0
4 1 Qn(21,5)  2821,735 -0,001 1,0
4 1 Qui(225) 2816,307 0,001 0,1
4 1 Qq:(235) 2810,600 0,003 0,3
4 1 Qui(24,5)  2804,608 0,000 0,1
4 1 Qui(255) 2798,342 0,000 0,1

vi



Analyzované energetické pfechody spektralnich pasi
AMI-X28* (Av = —3) radikdlu CN

v’ v’ piechod® exp (cm™!) d° (cm1) w
4 1 Qi1(26,5) 2791,808 0,007 0,1
4 1 Q11(27,5) 2784,987 0,001 0,1
4 1 Q2(2,5) 2856,631 0,007 0,1
4 1  Qi2(3,5) 2853,542 0,003 0,1
4 1 Qz(4,5) 2850,096 -0,002 0,3
4 1 Qu(55) 2846302  -0,004 0,3
4 1 Qu(65) 2842166  -0,003 0,3
4 1 Qi2(7,5) 2837,680 -0,009 0,3
4 1 Q2(3,5) 2925,564 -0,004 0,1
4 1 Qu(45) 2926650  -0,002 0,0
4 1  Q2(5,5) 2927,558 -0,003 0,3
4 1  Q2(6,5) 2928,295 0,002 0,1
4 1 Qu(75) 2928841 0,000 0,1
4 1  Q2(2,5) 2913,391 0,003 0,3
4 1 Qu(35) 2011003 0,003 0.3
4 1 Qa(4,5) 2908,444 0,000 0,3
4 1 Qun(55) 2905718 0,002 1,0
4 1 Qu65) 2002815 0,004 1,0
4 1  Q2(75) 2899,724 -0,001 1,0
4 1 Q2(85) 2896,452 0,000 1,0
4 1  Q22(95) 2892,986 -0,001 1,0
4 1 Q22(10,5) 2889,323 -0,001 1,0
4 1 Qu(115) 2885460 0,000 1,0
4 1 Qu(125) 2881387  -0,002 1,0
4 1 Q22(13,5) 2877,105 -0,001 0,0
4 1 Qun(145) 2872606  -0,001 1,0
4 1 Q22(15,5) 2867,889 0,000 1,0
4 1 Qu(165) 2862048 0,000 1,0
4 1 Qg(17,5) 2857,784 0,003 1,0
4 1 Qu(185) 2852384  -0,001 1,0
4 1 Q22(19,5) 2846,759 0,002 0,3
4 1 Q22(20,5) 2840,894 -0,001 0,3
4 1 Q2215 2834,797 -0,001 0,3
4 1 Q22(22,5) 2828,462 0,001 0,3
4 1 Q22(23,5) 2821,883 -0,003 0,1

vii



Analyzované energetické prechody spektralnich pasi
AMI-X2St (Av = —3) radikalu CN

v’ v prechod® exp (cm~!) d° (cm~1) w
4 1 Q24,5  2815,070 0,001 0,1
4 1 Qu(265)  2800,709 0,003 0,1
4 1 Q(295) 2777,323 -0,002 0,0
4 1 Ryu(1,5) 2874818 0,001 0,1
4 1 Ryi(2,5) 2879011 0,005 0,1
4 1 Ru(35) 2882834 -0,004 0,3
4 1 Rp(45) 2886319 0,002 0,3
4 1 Ru(55)  2889,449 0,002 0,3
4 1 Ryu(65)  2892,234 0,000 1,0
4 1 Rn(75)  2894,682 0,001 0,0
4 1 Ry;(85)  2896,797 0,001 1,0
4 1 Rn(95)  2898,583 0,000 1,0
4 1 Ryu(105)  2900,047 0,001 1,0
4 1 Ryu(11,5)  2901,189 -0,001 0,3
4 1 Ryu1(12,5)  2902,018 -0,002 1,0
4 1 Ry;(13,5)  2902,542 0,001 1,0
4 1 Rp;(14,5)  2902,754 -0,002 0,3
4 1 Ryu(155)  2902,664 -0,004 0,3
4 1 Ry;(16,5)  2902,282 0,001 0,3
4 1 Ru(17,5)  2901,598 0,000 0,3
4 1 Ryui(185)  2900,626 0,005 0,3
4 1 Ry;(19,5)  2899,360 0,006 0,1
4 1 Ryu(20,5)  2897,800 0,002 0,1
4 1 Ru(21,5) 2895955 0,000 0,1
4 1 R;(30,5) 2866,716 -0,005 0,1
4 1 Ri2(35)  2868,309 0,007 0,3
4 1 Ri2(45)  2868,153 0,003 0,1
4 1 Rp(75) 2865644 0,012 0,1
4 1 Ra(45)  2927,599 0,000 0,1
4 1 Ryp(55)  2928,336 -0,001 0,3
4 1 Rx(65)  2928,898 0,006 0,1
4 1 Rxn(75)  2929,258 0,001 0,1
4 1 Rxn(85) 2929434 0,005 0,3
4 1 Rx(95)  2929,398 -0,002 0,1
4 1 Ra(105) 2929,161 -0,005 0,3

viii



Analyzované energetické prechody spektralnich past
AMI-X2¥* (Av = —3) radikdlu CN

v’ v’ ptechod® exp (cm~!) d° (cm™!) w
4 1 Rgp(11,5)  2928,723 0,000 0,3
4 1 Rx(12,5) 2928,064 0,000 0,3
4 1 Rg(135) 2927,185 -0,002 0,3
4 1 Rg(14,5) 2926,084 -0,003 0,1
4 1 Rgp(155)  2924,759 -0,001 0,1
4 1 Rx(165)  2923,200 -0,004 0,3
4 1 Rp175) 2921416 0,001 0,1
4 1 Rp(185) 2919,389 -0,002 0,1
4 1 Ra(225) 2908,886 -0,004 0,1
5 2 Py(65)  2671,607 0,001 0,1
5 2 Pu(75  2667,492 0,001 0,1
5 2 Pn(85)  2663,033 -0,003 0,3
5 2 P95 2658248 0,002 0,3
5 2 P;;(105)  2653,120 -0,006 0,3
5 2 Pp(11,5)  2647,685 0,001 0,3
5 2 P(12,5)  2641,922 0,000 0,3
5 2 Pui(135) 2635845 -0,002 0,3
5 2 P11(14,5) 2629461 -0,001 0,3
5 2 P(155)  2622,774 0,001 0,3
5 2 P;;(165)  2615,784 0,001 0,3
5 2 Pp(17,5)  2608,498 0,000 0,3
5 2 P;;(185)  2600,919 0,000 0,3
5 2 P1;(195)  2593,048 -0,001 0,1
5 2 P1;(205)  2584,901 0,008 0,1
5 2 Ppi(21,5)  2576,457 0,005 0,0
5 2 Pyi(225) 2567,726 -0,004 0,1
5 2 P;(245) 2549455 0,005 0,1
5 2 Pyu(55) 2733572 -0,001 0,1
5 2 Pyp(105)  2718,139 0,003 0,1
5 2 Pyp(55)  2712,010 -0,001 0,3
5 2 Py(6,5)  2705,700 0,003 0,1
5 2 Pyp(7.5)  2699,204 -0,001 0,3
5 2 Py(85) 2692531 0,000 0,3
5 2 Pyp(95) 2685666 -0,004 0,3
5 2 Pyp(l105) 2678619 0,001 0,3

1X



Analyzované energetické pfechody spektralnich pasi

AMI-X2%* (Av = —3) radikalu CN

v’ v’ prechod® exp (cm 1) d® (cm~1) w
5 2 Pyy(11,5)  2671,368 -0,002 0,3
5 2 Pyp(125)  2663,922 0,003 0,3
5 2 Pyp(13,5  2656,260 -0,003 0,3
5 2 Py(14,5)  2648,398 0,002 0,3
5 2 Pyy(155)  2640,315 0,000 0,3
5 2 Pyp(16,5)  2632,017 -0,001 0,1
5 2 Pyp(175)  2623,497 -0,001 0,3
5 2 Pyp(185)  2614,756 0,001 0,1
5 2 Pp(19,5)  2605,786 0,000 0,1
5 2 Pypy(205)  2596,591 0,004 0,1
5 2 Pyp(21,5)  2587,164 0,006 0,0
5 2 Quu(1,5)  2691,796 0,005 0,1
5 2 Qu(25)  2692,678 -0,010 0,1
5 2 Qu(45) 2693412 -0,002 0,3
5 2 Qu(55)  2693,256 0,005 1,0
5 2 Qui(65)  2692,743 0,001 1,0
5 2 Qu(75)  2691,894 -0,001 1,0
5 2 Qu(85)  2690,710 -0,001 1,0
5 2 Qui(95)  2689,198 0,000 0,0
5 2 Qu:(10,5)  2687,363 0,002 1,0
5 2 Qui(11,5) 2685205 0,000 1,0
5 2 Qui(12,5)  2682,732 -0,001 1,0
5 2 Qui(135)  2679,954 0,001 1,0
5 2 Qui(14,5) 2676,866 0,000 1,0
5 2 Qui(155)  2673,479 0,001 1,0
5 2 Qu(16,5)  2669,790 -0,001 1,0
5 2 Qu(l7,5) 2665812 0,002 1,0
5 2 Qu(l85)  2661,537 0,000 1,0
5 2 Qu(l95) 2656975 0,000 1,0
5 2 Qun(205) 2652,126 -0,001 0,3
5 2 Qu(215)  2646,992 -0,002 0,3
5 2 Qn(225) 2641577 -0,004 0,3
5 2 Qun(235) 2635884 -0,003 0,1
5 2 Qi1(24,5)  2629,909 -0,006 0,1
5 2 Qu(255) 2623671 0,004 0,1




Analyzované energetické pfechody spektralnich pasiu
AMI-X2%* (Av = —3) radiklu CN

v’ v’ prechod® exp (cm~!) d° (cm~?) w
5 2 Qu(265) 2617,144 0,000 0,1
5 2 Q27,5 2610,349 0,001 0,1
5 2 Q2(3,5) 2678,835 0,005 0,1
5 2 Q2(4,9) 2675,417 0,000 0,3
5 2 Q2(5,%) 2671,652 -0,004 0,1
5 2 Qi2(6,5) 2667,544 -0,007 0,1
5 2 Q2(7.5) 2663,097 -0,010 0,3
5 2 Qi2(89) 2658,314 -0,014 0,1
5 2 Q(2,5) 2749,345 -0,003 0,1
5 2 Q39 2750,574 -0,006 0,1
5 2 Qu(4.5) 2751,637 -0,003 0,3
5 2 Qa(5,5) 2752,525 -0,002 0,3
5 2 Qu(65) 2753236 0,001 0,1
5 2 Qa(75) 2753,755 -0,003 0,1
5 2 Q(1,5) 2740,736 -0,001 0,0
5 2 Q22(2,5) 2738,531 0,004 0,3
5 2 Q2(35) 2736,156 0,003 0,3
5 2 Q2(4,5) 2733,610 0,000 1,0
5 2 Qz(55) 2730,894 0,000 1,0
5 2 Q2(6,5) 2728,002 0,002 1,0
5 2 Q7,5 2724,925 0,000 1,0
5 2 Qua(85)  2721,661 0,000 1,0
5 2 Q22(9,5) 2718,208 0,002 1,0
5 2 Q2(10,5)  2714,554 -0,001 1,0
5 2 Qu(ll5)  2710,700 0,001 1,0
5 2 Q22(12,5)  2706,637 -0,001 1,0
5 2 Qo(13,5)  2702,366 0,000 1,0
5 2 Q(14,5) 2697,876 -0,001 1,0
5 2 Q(155)  2693,166 -0,005 1,0
5 2 Q(16,6)  2688,243 0,002 1,0
5 2 Q2(17,5)  2683,085 -0,001 1,0
5 2 Qun(185)  2677,707 0,004 0,3
5 2 Q22(19,5)  2672,090 0,002 0,3
5 2 Q22(20,5)  2666,244 0,004 0,3
5 2 Q(21,5)  2660,158 0,001 0,3

xi



Analyzované energetické piechody spektralnich pasu
AMI-X2T* (Av = —3) radiklu CN

v’ v’ prechod® exp (cm~!) d° (em~?) w
5 2 Qo2(225) 2653,839 0,003 0,1
5 2 Q22(235) 2647,271 -0,004 0,1
5 2 Qu(255) 2633430 -0,002 0,1
5 2  Ru(1,5) 2699,901 -0,004 0,3
5 2 Rn(2,5) 2704,050 0,000 0,3
5 2  Ru(39) 2707,840 0,000 0,3
5 2 Rn(4)5) 2711,278 -0,001 0,3
5 2 Ru(55)  2714,370 -0,002 1,0
5 2 Riui(6,5) 2717,124 0,001 1,0
5 2  Ru(7.5) 2719,539 0,002 1,0
5 2 Rn(85) 2721621 0,002 0,1
5 2  Riui(9,9) 2723,374 0,001 1,0
5 2 Ryu:1(10,5) 2724,801 -0,005 1,0
5 2 Ru(11,5) 2725,922 0,000 1,0
5 2 Riui(12,5) 2726,727 0,002 1,0
5 2 Ru(135)  2727,219 -0,001 1,0
5 2 Ri1(14,5) 2727,413 0,005 0,3
5 2 Rii(155) 2727,297 0,000 0,3
5 2 Riu1(16,5) 2726,887 0,001 0,3
5 2 Ru(17,5)  2726,175 -0,005 0,3
5 2 Ry1(18,5) 2725,183 0,002 0,3
5 2 Riu1(19,5) 2723,890 -0,003 0,3
5 2 Ri1(20,5) 2722,317 0,002 0,1
5 2 Ru(21,5) 2720450 -0,003 0,1
5 2 Ri2(2,5) 2693,256 0,004 0,1
5 2 Ria(45) 2693293 0,005 0,3
5 2  Ry2(7,5) 2690,779 0,011 0,1
5 2 Ri2(8,5) 2689,263 0,001 0,1
5 2 Ri2(12,5) 2680,053 0,010 0,1
5 2  Ra(3,5) 2766,036 0,000 0,1
5 2 Rp(45)  2770,516 -0,006 0,0
5 2 Ryi(6,5) 2778,954 0,000 0,1
5 2 Ryp(35) 2751675 0,004 0,1
5 2 Rg(4,5) 2752,564 0,000 0,1
5 2  Rg(55) 2753275 -0,003 0,3

xii



Analyzované energetické ptechody spektralnich pasu
AI-X2E* (Av = —3) radikalu CN

v® v prechod® exp (cm~!) d° (cm™!) w
5 2 Rg(65)  2753,809 0,001 0,3
5 2 Rgp(75)  2754,145 -0,004 0,3
5 2 Ry(85)  2754,301 0,007 0,3
5 2 Ra(95)  2754,238 -0,002 1,0
5 2 Rgo(10,5)  2753,980 -0,001 0,3
5 2 Rypo(ll5) 2753514 0,001 1,0
5 2 Rgo(12,5) 2752832 0,003 0,3
5 2 Rg(13,5) 2751929 0,002 0,3
5 2 Rgo(l14,5)  2750,802 -0,001 0,3
5 2 Rgo(155) 2749455 0,003 0,3
5 2 Rg(16,5) 2747870 -0,003 0,3
5 2 Rgo(17,5)  2746,061 0,000 0,1
5 2 Rg(185) 2744016 0,002 0,1
5 2 Rg(19,5) 2741,731 0,001 0,1
6 3 Py(65)  2497,834 -0,002 0,1
6 3 Pu(75  2493,753 0,000 0,3
6 3 P;1(85)  2489,328 -0,005 0,3
6 3 P11(95)  2484,576 -0,004 0,0
6 3 P;;(10,5)  2479,504 0,006 1,0
6 3 Pu(115)  2474,095 -0,001 0,3
6 3 P;(12,5)  2468,367 -0,008 0,3
6 3 Pii(135)  2462,340 -0,002 0,0
6 3 Pi(14,5)  2456,000 -0,001 1,0
6 3 Pp(155)  2449,356 0,000 0,3
6 3 Pi(165) 2442415 0,004 0,3
6 3 Pu(17,5) 2435175 0,003 0,1
6 3 P;;(19,5) 2419,819 0,001 0,1
6 3 Pi1(205) 2411,710 -0,001 0,1
6 3 P35  2493,753 0,002 0,3
6 3 P55  2480,204 0,008 0,1
6 3 Pi2(7,5) 2465254 -0,003 0,0
6 3 Py(1,5)  2568,766 0,007 0,1
6 3 Pu(65)  2556,904 -0,002 0,1
6 3 Px(45)  2544,364 0,003 0,1
6 3 Px(55)  2538,267 0,000 0,1

xiii



Analyzované energetické pfechody spektralnich pasa
AZI-X2Zt (Av = —3) radikdlu CN

v’ v prechod® exp (cm~!) d® (cm™1) w
6 3 Px(65) 2532,001 0,001 0,1
6 3  Pyp(75) 2525552  -0,002 0.1
6 3 Pp(85) 2518928 0,001 0,3
6 3 Pyp(95) 2512106  -0,007 0,3
6 3 Py(10.5) 2505,112 0,006 0,0
6 3 P2ll,5) 2497,907 0,004 0,3
6 3 Py(12,5) 2490498 0,000 0,3
6 3 P2(13,5) 2482,891 0,003 0,3
6 3 Pgo(14,5) 2475,067 0,000 0,3
6 3 Pg(15,5) 2467,029 -0,004 0,3
6 3 Pyy(16,5) 2458,781 0,000 0,3
6 3 Pap(175)  2450,311 0,002 03
6 3 Pp(185) 2441616 0,002 0.1
6 3 P3(20,5) 2423,544 0,001 0,1
6 3 Qu(1,5) 2517840 0,001 0,3
6 3 Qu(25 2518717  -0,008 0,1
6 3 Qu39) 2519,263 0,007 1,0
6 3 Qun(45) 2519,434 -0,001 1,0
6 3 Qn(55) 2519,263 -0,005 1,0
6 3 Qu(6,5) 2518,758 0,001 0,0
6 3 Qui(7,5) 2517,908 0,000 1,0
6 3 Qu(8S5) 2516724  -0,002 1,0
6 3  Qu(95) 2515,213 -0,003 0,0
6 3 Qu(l05) 2513382  -0,001 1,0
6 3 Qi(11,5) 2511,230 -0,002 1,0
6 3 Qi:1(12,5) 2508,767 -0,001 1,0
6 3 Q1:1(13,5) 2505,993 -0,002 1,0
6 3 Qi1(14,5) 2502,916 -0,001 1,0
6 3 Qi:1(15,5) 2499,543 0,004 1,0
6 3 Qi(16,5) 2495,863 -0,001 1,0
6 3 Qu:(17,5) 2491,895 0,000 1,0
6 3 Q;:1(189) 2487,636 0,001 1,0
6 3 Qn:(19,5) 2483,088 0,002 1,0
6 3 Qn(205) 2478,257 0,004 0,0
6 3 Qui(21,5) 2473,139 0,002 0,3

xiv



Analyzované energetické prechody spektralnich pasi

AI-X2E* (Av = —3) radikalu CN

v’ v prechod® exp (cm~!) d° (em~1) w
6 3 Qui(22,5) 2467,732 -0,007 0,3
6 3 Qui(23,5)  2462,065 0,003 0,3
6 3 Qui(24,5)  2456,099 -0,010 0,3
6 3 Qu(255) 2449,885 0,006 0,3
6 3 Qu2(3,5) 2505006 0,007 0,1
6 3  Qi2(45)  2501,615 0,000 0,3
6 3 Qu2(6,5)  2493,802 -0,010 0,1
6 3 Qu2(75)  2489,390 -0,012 0,1
6 3 Qu(15) 2573879 -0,004 0,1
6 3 Qa(25) 2575259 0,000 0,1
6 3 Q(35) 2576457 -0,012 0,0
6 3 Qu(55)  2578,367 -0,003 0,1
6 3 Qu(65)  2579,052 -0,002 0,1
6 3 Qu(85)  2579,855 -0,007 0,1
6 3 Qu(11,5) 2579,601 0,002 0,0
6 3 Q2(12,5) 2579,095 -0,003 0,0
6 3  Q(25)  2564,547 0,002 0,0
6 3 Qxn(35)  2562,187 0,003 0,3
6 3 Q(45)  2559,653 0,000 0,3
6 3 Q(55)  2556,946 -0,003 1,0
6 3 Q(65)  2554,068 0,001 1,0
6 3 Q75  2551,002 0,000 1,0
6 3 Qu(85)  2547,751 0,000 1,0
6 3  Q(95)  2544,302 -0,003 0,0
6 3 Q(105)  2540,662 -0,001 1,0
6 3 Q(ll,5)  2536,820 0,001 1,0
6 3 Qx(12,5) 2532,769 0,000 1,0
6 3 Q135 2528505 -0,002 1,0
6 3 Qu(14,5)  2524,030 0,000 1,0
6 3 Q155 2519,338 0,003 1,0
6 3 Q165 2514417 -0,001 1,0
6 3 Qu(17,5)  2509,278 0,003 0,3
6 3 Q(185)  2503,902 -0,003 0,3
6 3 Q2(19,5)  2498,299 -0,005 0,3
6 3 Q22(20,5) 2492,470 0,000 0,3

XV



Analyzované energetické prechody spektralnich pasi
AI-X2%* (Av = —3) radikilu CN

v’ v’ prechod® exp (cm~!) d° (em~!) w
6 3 Qx(21,5) 2486,404 0,003 0,3
6 3 Qu(22,5)  2480,099 0,003 0,3
6 3 Q22(23,5)  2473,550 -0,003 0,1
6 3 Q(24,5)  2466,764 -0,005 0,1
6 3 Q(255) 2459,744 0,000 0,0
6 3 Ry;(1,5) 2525868 -0,002 0,1
6 3 Ru(25) 2529975 0,004 0,1
6 3 Ru(35) 2533720 0,001 0,1
6 3 Rn(45) 2537121 0,002 0,3
6 3 Run(55 2540173 -0,001 0,3
6 3 Rui(65  2542,890 0,002 0,3
6 3 Ru(75) 2545270 0,003 0,3
6 3 Riui(85)  2547,316 -0,001 1,0
6 3 Ru(95) 2549,039 -0,002 1,0
6 3 Ri1(10,5)  2550,441 -0,003 0,3
6 3 Ru(11,5)  2551,532 0,001 0,3
6 3 Ru(12,5) 2552,304 -0,003 1,0
6 3 Rn(13,5)  2552,769 -0,005 0,3
6 3 Rjui(14,5)  2552,939 0,001 0,3
6 3 Rj;i(155)  2552,809 0,009 0,3
6 3 Ru(16,5)  2552,368 0,002 0,3
6 3 Rn(17,5) 2551,636 -0,002 0,1
6 3 R;;(18,5)  2550,619 0,002 0,1
6 3 Riu(19,5)  2549,305 -0,002 0,1
6 3 Riui(21,5)  2545,829 0,002 0,1
6 3 Ri2(35) 2519474 0,009 0,1
6 3 Ripp(7,5)  2516,794 0,012 0,1
6 3 Ri2(85)  2515,283 0,005 0,1
6 3 Ri2(95) 2513453 0,001 0,1
6 3 Rx35)  2577,543 0,007 0,0
6 3 Rp(4,5) 2578,409 0,003 0,1
6 3 Ro(55)  2579,095 -0,002 0,0
6 3 Rox(65)  2579,601 -0,001 0,0
6 3 Ra(75)  2579,920 0,003 0,1
6 3 Rx(85) 2580041 0,004 0,3

xvi



Analyzované energetické prechody spektralnich pasu

AMI-X2E* (Av = —3) radikalu CN

v? v’ piechod® exp (em~1') d® (cm™!) w
6 3 Rx(95)  2579,955 -0,004 0,1
6 3 Rg(10,5) 2579,678 0,004 0,3
6 3 Rg(l11,5) 2579,180 0,000 0,1
6 3 Rx(125) 2578473 0,001 0,3
6 3 Rg(13,5) 2577,543 -0,002 0,0
6 3 Rao(l45)  2576,391 -0,006 0,1
6 3 Rao(155)  2575,022 -0,001 0,1
6 3 Rxo(165) 2573417 -0,004 0,1
6 3 Rao(17,5)  2571,585 -0,001 0,1
6 3 R(19,5)  2567,209 -0,002 0,1
6 3 Rx(215) 2561877 -0,003 0,1
7 4 Pu(75) 2320921 -0,007 0,1
7 4 Pui(85)  2316,540 -0,003 0,1
7 4 Pu(95) 2311827 0,000 0,3
7 4 P;(105) 2306,788 0,003 0,3
7 4 Py(11,5) 2301424 0,002 0,3
7 4 P;(12,5) 2295747 0,004 0,3
7 4 P;(135)  2289,757 0,004 0,1
7 4 P;1(145) 2283453 -0,003 0,1
7 4 Py;(155)  2276,855 -0,002 0,1
7 4 Pu(165)  2269,958 -0,001 0,1
7 4 Pu(175) 2262764 -0,002 0,3
7 4 P1(18,5) 2255279 -0,004 0,1
7 4 Pi1(195) 2247510 -0,002 0,1
7 4 Pui(205) 2239457 0,002 0,3
7 4 P;i(21,5) 2231,122 0,007 0,1
7 4 Pii(225) 2222489 -0,007 0,1
7 4 P;(245)  2204,424 -0,003 0,1
7 4 Pyp(75) 2352815 -0,003 0,1
7 4 Pxp(85)  2346,232 -0,006 0,0
7 4 Pyp(95) 2339473 0,004 0,1
7 4 Pxp(105) 2332516 0,008 0,3
7 4 Pxp(l15) 2325342 -0,009 0,0
7 4 Pyp(125) 2317988 -0,004 0,1
7 4 Pyp(135) 2310428 0,000 0,1

xvil



Analyzované energetické piechody spektralnich pasa
A?I-X2Z+ (Av = —3) radikalu CN

v’ v’ prechod® exp (cm~!) d° (em™!) w
7 4 Pg(155) 2294671 0,004 0,1
7 4 Pgp(16,5)  2286,467 0,004 0,1
7 4 Pyp(185)  2269,394 0,001 0,1
7 4 Pxp(195)  2260,519 -0,001 0,1
7 4 Pp(205) 2251,422 0,002 0,1
7 4 Pyp(21,5) 2242,090 -0,001 0,1
7 4 Pxp(225) 2232,536 0,006 0,0
7 4 Qun(1,5)  2344,793 -0,005 0,1
7 4 Qu(25)  2345,681 0,009 0,1
7 4 Qu(35)  2346,192 -0,003 0,0
7 4 Qu(45)  2346,366 -0,002 0,3
7 4 Qu(55)  2346,192 -0,004 0,0
7 4 Qu(65) 2345681 -0,001 1,0
7 4 Qu(7,5)  2344,831 -0,002 0,1
7 4 Qun(85)  2343,651 -0,002 1,0
7 4 Qu(95)  2342,145 -0,001 1,0
7 4 Qu:(10,5)  2340,319 0,001 1,0
7 4 Qui(11,5)  2338,174 0,001 1,0
7 4 Qu(12,5) 2335718 0,002 1,0
7 4 Qu(13,5)  2332,955 0,002 1,0
7 4 Qu1(14,5)  2329,892 0,007 0,3
7 4 Qu(155)  2326,509 -0,008 0,3
7 4 Qu(16,5)  2322,849 -0,004 1,0
7 4 Qn(17,5)  2318,893 -0,004 1,0
7 4 Qp1(18,5)  2314,650 -0,001 1,0
7 4 Qu(19,5)  2310,121 0,003 0,3
7 4 Qu(20,5)  2305,302 0,002 0,3
7 4 Qu;(215)  2300,203 0,004 0,3
7 4 Qn(225)  2294,824 0,005 0,3
7 4 Qui(235)  2289,164 0,003 0,1
7 4 Qui(24,5)  2283,230 0,003 0,1
7 4 Qui(285)  2256,751 -0,006 0,1
7 4 Qu2(25)  2335,087 0,002 0,1
7 4  Qu23,5)  2332,082 0,003 0,1
7 4  Qu2(55) 2325011 -0,014 0,1

xviii



Analyzované energetické pfechody spektralnich pasi
A?II-X2ZF (Av = —3) radikdlu CN

v’ v’ pfechod® exp (ecm~!) d° (em~1) w
7 4 Qu(25)  2402,086 0,003 0,1
7 4 Qu(35)  2403,264 -0,007 0,1
7 4 Qu(55)  2405,124 -0,002 0,1
7 4 Qu(75)  2406,262 0,001 0,1
7 4 Q(10,5) 2406518 -0,004 0,1
7 4 Qn(1,5)  2393,654 0,000 0,1
7 4 Qxn(25) 2391476 0,002 0,1
7 4 Q(35)  2389,128 0,000 0,3
7 4 Qxn(45)  2386,609 -0,001 0,3
7 4 Qu(55) 2383917 -0,001 0,3
7 4 Qu(65)  2381,047 0,000 0,3
7 4 Qx(75)  2377,991 -0,003 0,3
7 4 Qu(95) 2371317 -0,001 0,3
7 4 Qx(10,5) 2367,687 0,001 0,3
7 4 Qx(11,5)  2363,854 0,001 0,3
7 4 Qu(12,5) 2359814 0,000 0,3
7 4 Qu(135) 2355560 -0,002 0,3
7 4 Qx(14,5)  2351,096 -0,001 0,3
7 4 Qx(155)  2346,412 -0,002 0,0
7 4 Q(16,5)  2341,509 0,000 0,3
7 4 Q175  2336,383 0,004 0,3
7 4 Qx(185)  2331,029 0,006 0,3
7 4 Qx(195) 2325430 -0,005 0,3
7 4 Qu2(20,5) 2319,615 -0,003 0,3
7 4 Q21,5  2313,562 -0,002 0,3
7 4 Qu(225) 2307279 0,003 0,1
7 4 Qu(235)  2300,753 0,003 0,1
7 4 Qu(24,5)  2293,991 0,006 0,1
7 4 Ru(1,5)  2352,745 -0,001 0,1
7 4 Ru(35)  2360,507 -0,002 0,1
7 4 Rnu(55)  2366,883 -0,003 0,1
7 4 Ru(65 2369562 -0,002 0,3
7 4 Ru(75)  2371,913 0,003 0,3
7 4 Ru(85)  2373,926 -0,001 0,3
7 4 Ru(95) 2375619 -0,001 0,1

Xix



Analyzované energetické ptechody spektréalnich pasi
AMI-X?2St (Av = —3) radikilu CN

v’ v’ pfechod® exp (em~!) d° (cm™!) w
7 4 Ry;(105)  2377,000 0,006 0,3
7 4 Ry(11,5) 2378056 0,004 0,1
7 4 Ru(12,5) 2378802 0,001 0,1
7 4 Ru(13,5) 2379245 0,003 0,1
7 4 Ryi(14,5)  2379,381 0,000 0,1
7 4 Rn(205) 2374,025 0,000 0,1
7 4 Rpp(2,5)  2346,232 0,015 0,1
7 4 Rpp(45)  2346,232 0,001 0,0
7 4 Rp(55) 2345722 -0,002 0,1
7 4 Ri2(85)  2342,209 0,003 0,1
7 4 R(35) 2404315 0,001 0,1
7 4 Rax(55) 2405825 -0,002 0,1
7 4 Rg(65)  2406,311 0,003 0,1
7 4 Ry(75)  2406,592 -0,006 0,0
7 4 Rx(85)  2406,696 0,003 0,3
7 4 Rp(95)  2406,592 0,003 0,0
7 4 Rpp(11,5)  2405,754 -0,006 0,1
7 4 Ra(12,5)  2405,028 0,001 0,1
7 4 Rop(13,5)  2404,073 -0,003 0,3
7 4 Rp(145) 2402904 -0,001 0,1
7 4 Ra(155)  2401,506 -0,001 0,1
7 4 Rxo(16,5)  2399,880 -0,001 0,1
7 4 Rg(175)  2398,022 -0,003 0,1
7 4 Raxo(195)  2393,605 -0,003 0,1
8 5 Pu(55  2156,743 0,001 0,1
8 5 P65  2153,066 0,000 0,1
8 5 Pii(85)  2144,699 -0,003 0,1
8 5 Pyi(105)  2135,019 -0,001 0,1
8 5 Piui(11,5)  2129,692 -0,006 0,3
8 5 Pui(12,5)  2124,062 0,000 0,1
8 5 P;(135)  2118,117 0,002 0,1
8 5 Pu(155 2105311 0,001 0,1
8 5 Pi1(16,5)  2098,460 0,000 0,1
8 5 Pui(18,5)  2083,883 0,001 0,1
8 5 Pui(195)  2076,163 0,002 0,1




Analyzované energetické prechody spektralnich pasiu

AI-X2E* (Av = —3) radikalu CN

v’ v’ prechod® exp (cm~!) d® (cm™1) w
8 5 Py1(20,5)  2068,154 -0,001 0,1
8 5 P1235) 2149,089 0,001 0,1
8 5 Pa(45)  2142,623 0,012 0,3
8 5 P2(95)  2105,125 -0,003 0,1
8 5 P(65)  2211,801 0,002 0,1
8 5 Py(12,5) 2191,774 0,008 0,1
8 5 Py(13,5)  2187,730 -0,003 0,1
8 5 Pyp(45)  2199,558 0,004 0,1
8 5 Pyu(55) 2193561 0,003 0,1
8 5 Pgy(65)  2187,388 0,003 0,1
8 5 Pyp(7,5)  2181,038 0,003 0,3
8 5 Pyp(95)  2167,783 0,004 0,1
8 5 Py(10,5)  2160,860 -0,005 0,0
8 5 Pyp(11,5)  2153,759 0,004 0,1
8 5 Py(12,5) 2146,444 0,001 0,1
8 5 Pyp(135) 2138924 -0,001 0,1
8 5 Pgp(14,5)  2131,202 0,003 0,0
8 5 Pg(15,5)  2123,263 0,004 0,1
8 5 Pgpy(16,5)  2115,106 0,003 0,1
8 5 Pg(185)  2098,132 0,001 0,1
8 5 Pgp(21,5)  2070,979 -0,002 0,1
8 5 Qu(l,5)  2172,706 0,004 0,3
8 5 Qui(25)  2173,555 -0,011 0,1
8 5 Qun(39) 2174,070 -0,009 0,1
8 5 Qu(45) 2174,248 0,002 0,1
8 5 Qus5)  2174,070 0,000 0,0
8 5 Qu(65)  2173,555 0,000 1,0
8 5 Qu(75)  2172,706 0,000 1,0
8 5 Qu(85)  2171,529 0,001 1,0
8 5 Qn95)  2170,024 0,000 1,0
8 5 Qu:(10,5)  2168,199 -0,002 1,0
8 5 Qu(11,5)  2166,065 0,001 1,0
8 5 Qui1(12,5) 2163,616 0,001 1,0
8 5 Qn(13,5)  2160,860 0,000 1,0
8 5 Qn(l4,5)  2157,804 0,001 1,0

xxi



Analyzované energetické prechody spektralnich past
AI-X2E* (Av = —3) radikilu CN

v’ v prechod® exp (cm~!) d° (cm~1) w
8 5 Qn(l155)  2154,448 0,000 0,3
8 5 Qn(l65)  2150,797 0,000 0,3
8 5 Qu(l17,5)  2146,852 -0,002 0,3
8 5 Qn(18,5)  2142,623 -0,001 0,3
8 5 Qun(19,5)  2138,107 0,001 0,3
8 5 Qn(205) 2133,305 0,000 0,3
8 5 Qu(215) 2128,222 -0,001 0,3
8 5 Qui(22,5) 2122864 . 0,002 0,1
8 5 Qu(235) 2117,225 0,001 0,1
8 5 Qi1(24,5) 2111,306 -0,004 0,1
8 5 Qu(255) 2105125 0,002 0,1
8 5 Qu2(2,5)  2163,087 0,003 0,1
8 5 Q2(35)  2160,106 0,001 0,1
8 5 Q2(4,5)  2156,779 0,000 0,1
8 5 Qu(55)  2232,833 0,000 0,1
8 5 Qui(65) 2233470 0,001 0,1
8 5 Qu(85)  2234,173 -0,006 0,0
8 5 Qa(95) 2234238 -0,006 0,0
8 5 Qu(12,5) 2233221 0,003 0,1
8 5 Qu(16,5)  2228,846 -0,001 0,1
8 5 Qu(25)  2219,357 0,002 0,1
8 5 Q35 2217021 -0,001 0,1
8 5 Q4,5  2214,518 0,000 0,3
8 5 Q(55)  2211,838 0,000 0,3
8 5 Qu(65) 2208978 -0,001 0,3
8 5 Qu(7,5) 2205937 0,000 1,0
8 5 Qu(85)  2202,706 -0,002 1,0
8 5 Q95)  2199,283 -0,001 1,0
8 5 Qu2(10,5) 2195663 -0,001 1,0
8 5 Qu(ll,5)  2191,842 0,000 1,0
8 5 Q12,5 2187813 0,000 1,0
8 5 Q2(13,5) 2183577 0,003 1,0
8 5 Qu2(14,5)  2179,122 0,001 0,3
8 5 Q(l155) 2174,452 0,001 0,3
8 5 Q2(16,5)  2169,561 0,002 0,3
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Analyzované energetické pfechody spektralnich pasa
AMI-X2E* (Av = —3) radikalu CN

v’ v’ ptechod® exp (em~!) d°® (cm~!) w
8 5 Qu(175) 2164,446 0,002 0.3
8 5 Q2(18,5) 2159,105 0,003 0,1
8 5 Q19,5  2153,529 -0,003 0,3
8 5 Qu(205) 2147,726  -0,002 0,3
8 5  Q2(21,5) 2141,692 -0,001 0,3
8 5 Rn(l,5) 2180,570 0,002 0,3
8 5 Ru(25) 2184,579 -0,001 0,3
8 5 Ru(3.)5) 2188,246 0,001 0,1
8 5 Ryu(45) 2191563  -0,001 0,3
8 5 Rpu(55) 2194545 0,001 0,3
8 5 TRu(65  2197,184  -0,003 0,3
8 5 Ru(75) 2199496  -0,003 0,0
8 5 Ru(85) 2201482  -0,001 0,3
8 5 Riu(95) 2203,143 -0,002 0,3
8 5 Ru(10,5) 2204488  -0,002 0.3
8 5 Rn(1L5) 2205,521 0,000 0,3
8 5 Ru(125) 2206242  -0,002 0,1
8 5 Riyui(13,5) 2206,657 -0,002 0,1
8 5 Riui(14,5) 2206,775 0,000 0,3
8 5 Ry(15,5) 2206,591 0,000 0,3
8 5 Riui(16,5) 2206,111 -0,001 0,1
8 5 Ru(l17,5) 2205,338 -0,002 0,1
8 5 Ru(18,5) 2204,273 -0,005 0,1
8 5 Riu(19,5) 2202,926 -0,004 0,1
8 5 Ru(215) 2199376  -0,001 0,1
8 5 Riu(22)5) 2197,184 0,006 0,3
8 5 Ru(235) 2194697  -0,001 0,1
8 5 Ra22(3,5) 2232,049 0,006 0,1
8 5 Ra495) 2232,864 -0,002 0,1
8 5 Rg(5,5) 2233,509 0,001 0,1
8 5 R2(6,9) 2233,966 0,001 0,1
8 5 RaA75) 2234,238 0,007 0,0
8 5 Ra22(8,5) 2234,303 0,002 0,1
8 5 Rup(95) 2234173 0,002 0,0
8 5 R22(10,5) 2233,840 0,003 0,3
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Analyzované energetické prechody spektralnich pasu
AMI-X2E* (Av = —3) radikalu CN

v’ v’ piechod® exp (cm~!) d° (cm~!) w
8 5 Rop(11,5)  2233,297 0,003 0,3
8 5 Rpp(125) 2232536 -0,001 0,0
8 5 R(135) 2231564 0,002 0,1
8 5 Rg(14,5)  2230,370 0,003 0,3
8 5 Rx(155) 2228948 0,002 0,1
8 5 Rg(16,5)  2227,297 -0,002 0,1
8 5 Rx(185) 2223309 0,000 0,1
8 5 Rx(225) 2212481 -0,009 0,1

®v popisu energetickych prechodi je P, Q a R oznaceni vétve pasu, dolni indexy 1 a
2 znadi spinové komponenty stavu A%l a X?%+. Cislo v zavorkich je kvantové &islo J
stavu X2X+.

®d znaéi odchylku: experimentélni hodnota — vypodet.
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