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Anotace

Meziplanetarni hmota vstupujici do atmosféry nasi planety ve vétSin€ ptipadu shoii a jedinym
projevem zustdva tzv. meteor. V omezeném poctu piipada je téleso dostatecné velké, aby
dopadlo az na povrch jako meteorit a mohlo byt podrobeno chemické analyze. Zaznam
spektra meteort tak zastava ve vétSiné piripadd jedinou dokumentaci chemického slozeni
padajiciho telesa. Pfitom informace o chemickém slozeni meziplanetarni hmoty maji velky
vyznam v oblasti studia evoluce soldrniho systému, vyskytu minerali a chemickych latek v
ném, poskytuji znalosti o nejblizSim vesmiru, ktery nas obklopuje, @ maji ptesah i do studia
problematiky planetarni evoluce a vzniku biomolekul pfed formovanim prvnich chemickych
individui vykazujicich vlastnosti zivych struktur. V posledni dobé se dokonce, zatim jen
V obrysech, mluvi o t€Zb¢ rud na asteroidech. Rutinni spektralni chemicka analyza vysokého
poctu meteorti spojend s dnes jiz dobie rozvinutymi vypocty drah téchto téles ve slunecni
soustaveé ma potencidl tyto znalosti poskytnout bez jakychkoliv omezeni, kterd maji kosmické
lety, ¢ekani na dopad a hledani meteoritt atd. Bohuzel, na rozdil od vypocétu drah, je
spektralni chemicka analyza meteort v soucasné dobé doménou jen nékolika méalo odbornych
skupin. Prvnim krokem k pochopeni slozité plazmochemie meteord je systematické
laboratorni studium vzorki redlnych meteoritti pomoci spektroskopie laserem indukovaného
prarazu (LIBS). Predklddand prace je zaméfena na detailni teoretické a experimentélni
studium meteoritli pomoci této techniky a rozpracovani metodologie aplikace takto ziskanych
poznatki v interpretaci redlnych spekter meteorti pomoci matematickych modelt.

Klicova slova:

atomova spektroskopie, meteor, meteorit, chemické sloZzeni meziplanetarni  hmoty,
spektroskopie laserem indukovaného priurazu (LIBS), plazmochemie



Annotation

Interplanetary matter entering atmosphere of our planet usually desintegrates and a meteor
trace remains its only evidence. In a limited range of cases, extraterrestrial body reaches
sufficinet mass allowing its descent to the surface of our planet. In such a case, the body is
called meteorite. Meteorite can be investigated using a wide range of laboratory techniques.
However, in other cases, a record of meteor spectrum remains only record of descenting body
chemical composition. Nevertheless, informations about chemical composition of
interplanetary matter carry out many knowledges about evolution of solar system, presence of
minerals, their abundances and they also range to problematics of chemical evolution and
creation of biomolecules before origin of the first living structures. Only routine spectral
chemical analysis of high count of meteors connected with well developed and precize
calculation of trajectories can systematically provide such knowledges. Unfortunatelly, exact
spectral chemical analysis remains a domain of a few scientific groups worldwide. Systematic
laboratory study of real meteorite samples using laser induces breakdown spectroscopy
(LIBS) can provide the first detail informations for understanding difficult plasmochemistry a
characteristic emission spectra of meteors. This work is focused on detailed theoretical and
experimental studies of meteorites” specimens using this technique. Our research is focused
on development of methodology of such a laboratory data application in interpretation of real
spectra of meteors using mathematical models.

Key words:

atomic spectroscopy, meteor, meteorite, chemical composition of interplanetary matter, laser
induced breakdown spectroscopy, plasmochemistry
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1 Uvod

Cilem naSich laboratornich méfeni bylo pofizeni srovnavacich spekter ablacniho plazmatu
realnych vzorkd meteoriti a jejich srovnani se spektry realnych meteort. Spektra byla
zaznamenana s vysokym spektralnim rozliSenim a kompletné zmapovana. Zakladem tGspésné
analyzy vedouci k interpretaci spekter meteorti pomoci téchto kompletnich a vysoce presnych
laboratornich dat je nejen pfifazeni vSech linii (resp. interpretace a rozdéleni vSech jejich
detekovanych pasii), ale zejména nalezeni tzv. spektralnich markera, které by bylo mozno
vyuzit k piesné klasifikaci meteoroidu a k identifikaci typu jeho mateiského télesa. Nezbytné
je tedy srovnani vysledki laboratornich experimentd se spektry realnych meteoru
predkladané prace. Na zdklad¢ vysledka prace bude nasledné systematicky a pokud mozno
pomoci v navaznosti na tuto praci vyvijeného software MeteorMaster také automaticky
studovat chemické slozeni téles meteoroidii a také identifikovat jejich pivod a drahu ve
slune¢ni soustavé. V budoucnu bude kladen diraz na identifikaci a nasledné ptifazeni zdroji
uhlikatych téles, u nichz byl chemickymi analyzami prokdzan vyskyt celé fady organickych
latek vcetné jednoduchych biomolekul (aminokyseliny, mastné kyseliny, nukleové baze,
napt. ref. (1)

Spektroskopie je zakladni metodou k poznani chemického slozeni vzdaleného vesmiru.
Abychom po vSech strankdch porozuméli pozorovanym spektrim, musi byt srovnavaci
laboratorni experimenty provadény za piesné¢ kontrolovanych fyzikalnich a chemickych
podminek (koncentraci jednotlivych vzorki, teploty, tlaku a elektronové hustoty), pficemz
simulace realnych parametri systému musi byt provadény pomoci dobie definovaného
experimentu, ktery je snadné kontrolovat v laboratornich podminkach, a ktery miize byt
testovan pomoci zvolené spektroskopické metody s dostatecnou citlivosti (S/N pomér),
pfesnosti a opakovatelnosti.

Proto spektra druhii molekul, atomda, radikald, iontd ¢i molekulérnich iontd jsou v soucasné
dobé méfena pomoci sofistikovanych laboratornich technik, jako je supersonickd expanze
(napt. pro simulaci chladnych mezihvézdnych oblakl), vybojli (pro simulaci ionizovanych
plynt a ionizovanych horkych oblakil) a pomoci laserem generovaného plazmatu (simulace
plazmatu o velmi vysoké energii, jako je rdzova vlna pfi dopadu asteroidu, ¢i horkych regionti
kolem Herbigovych—Harovych objekti).



1.1 Meteoroidy, meteory a meteority

Pevny objekt dostatecné velikosti (de facto staci zrnko prachu, vétSinou se jedna o hmotnosti
nckolika gramtl) vstupuje do atmosféry z meziplanetarniho prostoru velmi vysokou rychlosti
(od nékolika km/s az po desitky km/s). Tfenim o atmosféru dochazi k zahtati jeho povrchu a
postupnému odhofivani. Zarici plazma zplsobuje typicky atmosféricky jev, ktery je
oznacovan jako padajici hvézda, obecné nazyvand meteor. Poznamenejme, Ze meteorem
z obecného hlediska je celd fada atmosférickych tkazt, naptiklad také blesky. Pomoci sité
naSich kamer se ndm podafilo zaznamenat také spektrum blesku. V tomto piipad€ si
dovolujeme trochu predbéhnout a ukéazat spektrum tohoto atmosférického jevu na Obrazku 1.
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Obrazek 1: Spektrum blesku srovnané se spektrem laserové jiskry ve vzduchu a spektrem doutnavého vyboje ve
vzduchu.

Nyni vSak zpét k meteoru. Vlivem mechanického a tepelného namahani se objekt rozpada a
velmi Casto jesté pfed dopadem na zem dezintegruje a zcela shofi. Jedinym dokladem o jeho
chemickém sloZeni je emisni spektrum plazmatu, pokud je zaznamendno. Spektralni analyza
dovolujici timto zpisobem mapovat chemického sloZzeni meziplanetarniho materidlu ma
nicméné obrovsky potencial, nebot’ matefska télesa fady meteoroidi, tedy asteroidy, jsou
zbytky plivodniho materidlu, ze kterého se formovaly planetesimaly a poté planety. V pifipadé

meteorickych roji nam spektroskopie piinasi informace o chemickém slozeni komet, které
jsou jejich matefskymi télesy.

Meteority jsou fragmenty meteoroidu, které neshotely, ale dopadly na Zem, a které ndm
dovoluji zjistit vlastnosti jejich matefskych téles v téch nejmensich detailech — v tomto
ptipadé¢ totiz mame k dispozici pevny vzorek pro fadu sofistikovanych laboratornich analyz.
V tad¢ ptipadil vsak i1 pfes nalez meteoritu nemame Z4dny zaznam o jeho draze, takze zistava
nevyieSen zdkladni problém pfifazovani k jejich matefskym télesim (k primarni hmote,
asteroidiim a k jadrim komet).

V zavislosti na velikosti télesa vSak material vétSinou zcela shofi ve vySkach 70 — 30 km a
jedinym dokladem jeho chemického slozeni je spektrum zaznamenané na dalku
spektrografem, paklize je pouzit. Prvni fotograficky zdznam spektra meteoru (nutno fici, ze



zcela ndhodny) provedl v roce 1897 na své misi v Peru britsky astronom Edward Charles
Pickering (1846-1919). Prvnimi systemati¢téjSimi spektralnimi analyzami se zabyval na
pocatku dvacatého stoleti rusky astronom Sergej Nikolajevi¢ Blazko (1870 — 1956). V roce
1907 provedl detailni rozbor spektra meteoru, ktera sam zachytil na fotografickou desku.
Velmi rozsahle se v pionyrskych dobach spektralni analyzy meteori tomuto oboru vénoval
kanadsky astronom Peter Mackenzie Millman (1906-1990), ktery v prvni poloviné 20. stol.
prostudoval desitky spekter meteort. Jiz tehdy bylo zdraznéno, ze jejich spektralni zdznam
obsahuje cenné informace o chemickém sloZzeni mezihvézdného materidlu, paklize je pro
téleso meteoroidu znama také trajektorie. Jiz tehdy byly ve spektrech meteorti nalezeny
emisni ¢ary fady prvku jako Na, Fe, Ti, Cr, Al, Si vyzafujici na charakteristickych vlnovych
délkach. K vyzarovani jejich atomarnich linii dochézi diky vyhasinanim excitovanych stavi
atomu Vv plazmé meteord. DileZitou informaci vSak neni jen vlnova délka, ale také intenzita
linii, jez odpovida zastoupeni jednotlivych prvkl. To je velice dulezité v pripad€, ze cilem
spektralni analyzy neni pouha kvalitativni identifikace jednotlivych prvkl, kterd byla
V podstat¢ mozna jiz v dobé prvnich studii provadénych na poc¢. 20 stol., ale paklize je
stanovovano také kvantitativni chemické sloZeni télesa meteoroidu. Tato analyza nicméné
predstavuje velmi slozity fyzikalni a matematicky problém vyzadujici podrobné teoretické
studium spekter a provedeni fady komparativnich experimentl za kontrolovanych
laboratornich podminek.

1.2 Sestup meteoroidu do atmosféry Zemé

Detailni popis a pochopeni chovani padajiciho télesa meziplanetarni hmoty v atmosfére je
rovnéz naro¢ny védecky problém a je detailné popsano napt. v pracich ¢eského astronoma
Zdenika Ceplechy (1929 — 2009) (2),(3),(4),(5),(6),(7). Lze jej struéné popsat nasledujicim
zpusobem:

Kdyz téleso vstoupi do zemské atmosféry, interaguje s jejimi vrstvami jiz v pomérné velkych
vySkach kolem 120 — 80 km pfi velmi vysokych rychlostech vétSinou mezi 11 km/s az
72 km/s). Dochazi okamzité ke sraZkdm s molekulami vzduchu a k obrovskému tfeni. Diky
tomu se zvySuje teplota télesa, to zacCind praskat (mlze dojit 1 k fragmentaci). Téleso je
neustdle zahfivano, az dochazi k jeho taveni, materidl se dokonce odpatfuje, atomy jsou
excitovany az ionizovany. Emisni ¢ary téchto prvkl jsou pak detekovany v meteorickém
spektru. Pravé v této fazi dochazi ke tvorb& svételné stopy (zéafi vlastné plazma, které je
slozeno z Castic, které tvoii téleso, ale 1 samotnou atmosféru), ve kterou se pieméni pouze
0.1 — 1 % plvodni kinetické energie.
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Obrazek 2: Spektrum meteoru zaznamenané jednou z nasich novéjsich kamer, ktera se nachazi na Kanarskych
ostrovech. Panel A ukazuje zaznamenané spektrum na fotografii a panel B ukazuje spektrum pievedené do
datového souboru.
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Pokud uvazujeme v detailech typické hodnoty fyzikalnich charakteristik meteoru, je situace
rozdilnd pro rtizné typy téles. Na rychlosti vstupu do atmosféry a hmotnosti vstupujiciho
télesa zavisi napf. zakladni charakteristika drahy meteoroidu, a sice pocatek jeho viditelné
trajektorie. Pro znamé meteorické roje (s retrogradni drahou, napiiklad Leonidy, Perseidy,
Orionidy) a sporadické meteory s vysokou geocentrickou rychlosti (80 — 100 km/s) plati, ze
jejich viditelna faze priletu atmosférou je nékde mezi 120 a 100 km. Naopak meteorické roje
a sporadické meteory s nizkou geocentrickou rychlosti (napf. Drakonidy) maji inicia¢ni vysku
mezi 80 a 90 km. V ptipad¢ roju s vysokymi geocentrickymi rychlostmi (kolem 80 —

.....

Cv v

geocentrické rychlosti a vstupni hmotnosti také na zenitalnim thlu vstupu télesa do atmosféry.
U télesa s nizkou geocentrickou rychlosti (10—30 km/s) a hmotnosti v fadech kilogrami muze
koncit viditelna trajektorie letu ve vyskach kolem 30 az 50 km nad zemskym povrchem.

Specialni piipad trajektorie maji meteoroidy, které nazyvame ,,lizaci Zemé, ktefi do zemské
atmosféry vstupuji pod velmi malym thlem. Vhodnou kombinaci nizké geocentrické rychlosti
a vstupni hmotnosti (v fadech kilogramtl) se téleso Upln€ nevypafi a pokracuje po nové tplné
odli$né ob&zné draze kolem Slunce.

Pokud téleso, které vstoupilo do zemské atmosféry, mélo dostatecnou hmotnost (typicky vetsi
nez 100 kg, v zavislosti na geocentrické rychlosti), tak ve 30 km nad zemskym povrchem ma
jiz velmi malou rychlost. Proto uz nedochézi k emisi viditelného svétla a zaroven to brani
kompletnimu vypateni meteoroidu. Poté zbytek télesa (obvykle téleso ztrati 90 — 95 % jeho
hmotnosti) pokracuje po tzv. ,,temné draze®.

Za poslednim bodem viditelné drahy meteoru jsou z pozorovani zndmé vektory jeho rychlosti
a decelerace — okamzita rychlost malého télesa v tomto bod¢ je obvykle mensi nez 5 km/s.
Dale se téleso pohybuje po draze volného padu s danou pocatecni rychlosti a smérem, ale je
ovlivnéno aerodynamickymi silami v turbulentni atmosféfe. V tomto bodé¢ je dilezité urcit
hustotu télesa, kterd zavisi na chemickém slozeni télesa. Klicovou véci v tomto problému je
opét zaznamenané spektrum — doklad o chemickém sloZeni télesa. Rozvoj objektivnich
pozorovacich metod zalozenych na vysoce citlivych CCTV kamerach, modernich pocitacich a
specializovanych software zplsobil v poslednich letech radikalni nariist poctu zaroven
zaznamenanych meteori (ze dvou nebo vice stanic). V takovém pfipad¢ ziskana data
umoziuji vypocet trajektorie meteoru nejen v atmosféfe, ale také v meziplanetarnim prostoru.

Znama draha ve Slunecni soustavé je vyznamnou vyhodou pro dalsi urceni typu a sloZeni
télesa meteoroidu pomoci spektralni analyzy, tyto komplexni informace jsou k dispozici
vV soucasné dobé v databazi EDMOND. Podle analyzy podilu Na, Fe, Ca, Cr, Mn, Al a Si
Vv télese muze byt klasifikovano do zndmych populaci. V tomto pfipadé¢ je také mozné pouzit
jiz znamou spektralni analyzu individualnich populaci potencialnich matefskych téles
tj. asteroidi a komet. Z emisni svételné kiivky individualnich prvkt odvozené spolu
S trajektorii v zemské atmosféte (pro znamou rychlost a vysku) je mozné stanovit emisni ¢ary,
efektivni teplotu vyzafovani a energii excitovanych atoml (na zdkladé souctu intenzit
emisnich car). Studium korelaci mezi svételnou kiivkou meteoru a emise prvkii béhem
procesu ablace v atmosféie jsou dulezité pro uréeni bodl fragmentace télesa. Rychly nartst
jasnosti meteoru poukazuje na aktudlni fragmentaci. V piipad¢ dostatecné hmotnosti télesa
vstupujictho do atmosféry je mozné rozliSit emise prvkl ve vnéjSich vrstvach télesa pied
fragmentaci (kara) a v jadie télesa (po fragmentaci). Tady ze znamé vysky (tedy ze znamé
hustoty atmosféry) a ze znamé okamzité rychlosti télesa v okamziku fragmentace je mozné
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vypocitat mechanickou pevnost télesa, jeho kiiry nebo jeho jadra. Mechanické odolnost télesa
je dalsi dilezitou hodnotou pro urceni ptivodu a vlastnosti mateiského télesa. A pravé s tim
souvisi jeden zajimavy parametr, kterym je dynamicky tlak. Ten se d4 odhadnout jako:

= 2Cp,v? (1)

=2
kde C je soucinitel odporu télesa, p,, je hustota vzduchu a v je rychlost télesa.

Pokud dojde k piekro¢eni meze pevnosti materialu télesa, tak musi nutné dojit k fragmentaci.
Naprtiklad mez pevnosti chondritu je 3 MPa a mez pevnosti zeleza je 100 MPa.

V tom piipad¢€, Ze matefské téleso neni zndmo a meteor je klasifikovan jako ¢len znamého
meteorického roje, je mozné (v ptipad¢ dostatecného poctu drah v databazi) vypocitat stiedni
drahu proudu a poté uzitim zpétné integrace drahy v ¢ase uskutecnit hledani matefského té¢lesa
Vv katalogu asteroidii a komet (vCetné ztracenych historickych komet). Tohle je nejcastéji
ptipad slabych meteorickych roja, které maji v souCasnych katalozich meteorickych roji
(IAU MDC) stfedni orbitu proudu vypoctenou pouze z malého poctu jednotlivych meteort.
V tomhle ptipad€ jsou zaznamenana spektra velice cennd, protoze znalost téchto proudu je
velice mald. Shoda jednotlivych meteori se zndmymi meteorickymi roji je zaloZena na
podobnosti orbit (zavedenych Drummondem nebo Southworthem—Hawkinsem) (8) s ptedem
stanovenymi kroky. Spektralni analyza sporadickych meteorti, hlavné v pfipad€ velmi jasnych
meteort s pravdépodobnosti dopadu na povrch, je velmi cenna.

V soucasnosti je nejvétsim problémem limitujici rozliSeni soucasnych kamer pouzivanych ke
spektralni analyze meteort. V laboratofi je vyuzivan vysoce rozliseny Echelle spektrograf, ale
pro zaznamenavani spekter meteorl jsou vyuzivani kamery, které maji zatim nedostacujici
rozliSent.

1.3 Emisni spektra atomu

V plazmatu meteoru jsou vzhledem k odparu materialu za vysoké teploty a tlaku i vlivem
dalsich mechanismti atomy, molekuly, radikaly i ionty vybuzeny do stavi s vysokou
elektronovou, rotacni 1 vibracni energii (v zavislosti na typu specie). K vyzateni emisnich linii
atoml (které nicméné v porovnani s molekulami, radikaly ¢i molekuldrnimi ionty zcela
dominuji spektrim meteorti) dochazi pii prechodu elektronu v atomu z vysSi energetické
hladiny na hladinu nizsi, pfiCemz se vyzaii kvantum energie, jehoz frekvence v je dana
rozdilem AE té€chto energetickych hladin:

_ he )

V=
AE

kde h je Planckova konstanta a c je rychlost svétla. Z obecného hlediska tato rovnice také plati
pro piechody elektronii ¢i rota¢nich a vibra¢nich stavli molekul, radikali a molekularnich

iontll. Energie emitovaného elektromagnetického zateni zavisi na vzdalenosti jednotlivych
hladin.

V piipadé atomarnich spekter Ize tento princip piiblizit na ¢isté empirické formuli odvozené
Johannesem Rydbergem (1854-1919):

1 1

- (- ©

nq{2 ny2

kde % je vinocet fotonu, Ry je Rydbergova frekvence, n, je hlavni kvantové ¢islo hladiny, na
kterou elektron seskakuje, a n, je hlavni kvantové ¢islo hladiny, ze které elektron ptechazi.
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Graficky Ize na ptikladu atomu vodiku vyjadiit tento princip tzv. Grotrianovym diagramem
v Obrazku 3, v némz kazdy tadek odpovida energii atomového orbitalu, v némz se naléza
elektron a spojnice téchto fadkli vyznacuje pieskok elektronu z hladiny vyssi na hladinu nizsi.
Délka spojnice ukazuje energeticky rozdil hladin AE.
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Obréazek 3: Grotrianiv diagram atomu vodiku. Vpravo je energie v elektronvoltech (eV, 1.6-10™ J, 8065 cm™),
u linii riznych spektralnich sérii je piimo zobrazena vinova délka urité linie v Angstromech (A, 10™° m).

Spektralni pfechod je jednozna¢né popsan principy kvantové mechaniky jako tzv. term.
Ve spektroskopické notaci je ndzev termu definovan energii atomového orbitalu
(tj. kvantovym ¢islem momentu hybnosti elektronu), spinovym kvantovym ¢islem a thrnnym
momentem hybnosti. Naptiklad, ve spektroskopické databazi Narodniho Gfadu pro standardy
a technologie USA (NIST) (9), nebo v The Atomic Linelist (10) 1ze dohledat jednozna¢né
pfifazeni emisnich linii tzv. sodikového dubletu (typicky nejen pro spektra meteort, ale také
pro nazloutlé svétlo sodikovych vybojek poulicniho osvétleni). Spektroskopicky vypis
z databaze ukazany na Obrazku 4 udéava, ze elektron atomu sodiku pieskakuje z vrchniho
valenéniho orbitalu p s kvantovym ¢islem 3 na niZe polozeny zékladni orbital s s kvantovym
¢islem 3, pficemz Ghrnny moment hybnosti elektronu na vrchni hladiné je 3/2 a 1/2 a na
spodni hladin€ pouze 1/2. To, Ze na vrchni hladiné muze elektron nabyvat energii s thrnnym
momentem hybnosti 3/2 a 1/2 je dasledkem zdvojeni této spektralni Cary, ktera vznika
vyzatenim kvanta pfebyte¢né energie pii preskoku elektronu z téchto dvou vrchnich hladin
oenergii 16 973.36619 cm ' a 16 956.17025 cm . To odpovidia vinovym délkam
588.9950954 nm a 589.5924237 nm.
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Nal |s8s.9950954 |s588.9950943 | 80000 |6.16e+07 | AA 0.00000 = 16 973.36619 | 2p°3s 25 1, | 2p%3p 2pe B

Na VII 589 2.79%+04 | D+ |1 215 630 = 1432 600> 2p%('D)3d 2D %I, | 2s2p(P°)ds 2P° ¥,
Na VII 589 3.00e+03 | D |1 415 630 = 1432 600> 2p%('D)3d 2D %, | 2s2p(P°)ds 2P ¥,
Nal |s589.5924237 |589.5924237 | 40000 |6.14e+07 | AA 0.00000 = 16 956.17025 | 2p%3s 2s 1,| 2p%3p 2pe A5

Obrazek 4: Vypis emisnich linii Na v oblasti 588 — 590 nm z databaze NIST (9). Zde je vidét, Ze z databaze jde
vycist spousta informaci o pfislusné emisni ¢afe daného prvku. Na tivodni strance si doty¢ny mize zvolit, co vse
chce o dané emisni ¢are vycist.

Energii fotonu emisni linie pfislusné frekvence ¢i vinové délky pak lze vypocitat podle
nasledujici rovnice:

E=hv=—=hcv 4)

kde h je Planckova konstanta, v je frekvence fotonu, c je rychlost svétla, A je vinova délka a
¥ je vlinocet dané linie.

Vzhledem k tomu, Ze energie a struktura atomovych orbitall je zcela specifickd prvek od
prvku, tak i hodnota kvanta energie vyzéatené¢ho pii pfechodu dvou stejné¢ oznacenych
atomovych orbitalti dvou riznych prvki je rizna. Diky tomu se vinové délky atomarnich ¢ar
v emisnich spektru riznych prvki 1i$i a 1ze tedy jednoznacné identifikovat, o jaky prvek se
jedna. Tento poznatek je fundamentalnim zékladem kvalitativni analyzy chemického slozeni
plazmatu emitujiciho charakteristické nespojité spektrum.

Pozice emisnich ¢ar nicméné neodpovida tomu, kolik dan¢ho prvku se nalézd v systému,
jehoz emisni spektrum méfime. Kvantitativni zastoupeni prvku je pfimo imérné intenzité jeho
vyzatovani na charakteristickych spektralnich ¢arach. Intenzita emisni linie atomu je obecné
dana vztahem:

_ GsAij givijh —E;
I(v) = amgym) | P (kBT) ©)

kde I je intenzita atomarni ¢ary, A;; je pravdépodobnost pfechodu mezi stavy i, j, Cs je

koncentrace daného prvku, h je Planckova konstanta, v;; je frekvence piechodu, g; vyjadtuje

statistickou vahu stavu, E; je energie horniho energetického stavu atomu, kg je Boltzmannova

konstanta, T je termodynamicka teplota a Q4(T') je parti¢ni funkce dané specie.

Emisi zafeni intenzity I tak, jak je popsano nahote, 1ze vysvétlit nasledujicim zplisobem:
Jestlize Castice excitujeme do vysSiho energetického stavu i, po Case t ¢ast ¢astic svou energii

vyzaii a piejde do niz§iho energetického stavu j. Zménu populace excitovanych castic
vyjadiime kinetickou rovnici pro reakci prvniho fadu:

dN/dt=-N-A )

kde A;; je Einsteinliv koeficient spontanni emise. Uvazujeme-li, Ze hladina miZe vyhasinat
riznymi piechody, z nichz nékteré mohou byt neradiacni, potom lze zménu populace ¢astic
nabuzenych do vyssiho energetického stavu popsat rovnici:
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dN/dt=—N->w,
« (7)

kde w;j, je rychlostni konstanta pfechodu Castice mezi stavy, pfi¢emZ se zohledfuje
ke zpisobu ztraty energie vrchniho stavu.

Rychlostni konstantu ztraty energie vrchniho stavu lze tedy psat, jako

Wy = A Gy + D KNy
K ‘ (8)

kde A;; a gijx jsou rychlostni konstanty spontinni emise, k; je rychlostni konstanta
popisujici kolize se specii g, kterd zpisobuje vyhasinani (napf. chemickou reakci) a n, je

hustota zminéné specie. V bezkoliznim prostiedi 1ze ¢len qun zanedbat.
q

Rychlostni konstanta téchto déjii je nepfimo imérna dob¢ zivota energetické hladiny 7 :

7= {Zwijk }_
K 9)

1.4 Metoda vyhodnoceni spekter bezkalibraé¢ni analyzou

Nejvétsi vyhoda prvkové analyzy pomoci techniky laserem indukovaného prirazu (LIBS)
tkvi v moznosti aplikovat tuto techniku in situ v realném case bez piedchozi piipravy vzorku
nebo izolace (napi. klasickd a vysoce citliva prvkova analyza hmotnostni spektrometrie s
indukéné vazanym plazmatem - ICP MS - vyzaduje uplnou destrukci vzorku ¢i jeho ¢asti).
Tyto vlastnosti upeviiuji pozici metody laserem indukovaného prurazu (LIBS) mezi
technikami kvalitativni analyzy. Situace se vSak zna¢né komplikuje, paklize je vyZzadovana
také presnd analyzy kvantitativni.

Pro zjiSténi zastoupeni jednotlivych prvka na zakladé emisni spektroskopie nespojitého zareni
plazmatu Ize pouzit riznych metod. Zdanlivé nejjednodussi, nicméné nejpiesnéjsi, je metoda
kalibrace, kdy v dané matrici stanovujeme emisni intenzitu vybranych ¢ar daného prvku
Vv zavislosti na jeho koncentraci. Potfebujeme tedy sérii etalonii dané matrice s proménlivym
zastoupenim daného prvku. V pfipad¢ stanoveni velkého mnozstvi elementl ve slozité
matrici, jakou je také meteorit, je tato metoda tézko predstavitelnd. Zastoupeni prvku lze
zjistit také jednoduchym vypoctem, protoZe emisni intenzita kazdé¢ linie vyjadiena rovnici (5)
V podstaté¢ zahrnuje presné determinované experimentdlni a piesné tabelované parametry.
V principu staci jedna linie kazdého prvku v systému a méli bychom byt schopni vyjadfit
pomérné koncentrace jen porovnanim intenzit. Redlné¢ vSak tato metoda neni pouZitelna.
V né¢kolika predchozich studiich aplikace techniky LIBS v kvantitativni prvkové analyze
autofi (11) dokazali, ze emisni intenzita linie nezavisi pouze na fyzikalnich parametrech linie
nebo kvantité¢ emitujiciho prvku, ale také na matrici, ve které¢ se dany prvek nachéazi. Tato
skute¢nost vede k pottebe vytvaret kalibracni kiivky nebo urcité standartni matrice za raznych
situaci, které¢ zahrnuji 1 piiklady meteoritl, které jsou vsak V jistych ptipadech nedostupné.
Ciucci a kol.(12) ptedlozili novou, tzv. bezkalibraéni analyzu spektroskopic laserem
indukovaného prirazu (CF-LIBS). Postup 1ze shrnout nasledujicim zptisobem:
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Za specifickych podminek v plazmatu, pokud jeho slozeni odpovida chemickému slozeni
vzorku a v ¢asovém intervalu zaznamenaném spektrometrem je dosazeno tzv. lokalni
termodynamické rovnovahy (LTE), muze byt plazma povazovano za prostorové homogenni
zdroj nespojitého zafeni charakteristickych spektralnich linii. Nezbytnou podminkou je, aby
spektralni linie zahrnuté ve vypocétech nevykazovaly zpétnou absorpci zareni, navic zmétené
spektrum musi samoziejmé obsahovat detekovatelné izolované reprezentativni linie vSech
prvkl obsazenych ve vzorku. Z energetického hlediska je nutno, aby excitované stavy byly
obsazeny podle Boltzmannova rozd€leni, a ionizované stavy odpovidaly Sahové-
Boltzmannové¢ rovnici rovnovahy. V tomto pfipadé¢ muize byt atomdrni slozeni popsano za
pouziti bezkalibra¢ni metody (CF-LIBS) na nasledujici rovnici vyjadiujici integralni intenzitu
emisni linie I(v) v SI jednotkach:

I(v) = F - SR oxp () (10)
kde Cs reprezentuje koncentraci emitujiciho neutrdlniho atomu S|, A;;-g; je soucin
Einsteinova emisniho koeficientu a degenerace pfechodu mezi stavy i a j, v;; je frekvence
pfechodu (alternativné miZe byt pouzita vlnova délka jako v;; = c/4, kde c je rychlost
svétla), h je Planckova konstanta (6,62607004-10* m® kg s™), E; je energie vy3si hladiny,
ks Boltzmannova konstanta (1,38064852-10% m? kg s K™) a T je termodynamické teplota

plazmatu, F je experimentalni parametr a Qg je odpovidajici parti¢ni funkce determinovana
pomoci databaze NIST. (9)

Jedna se v podstaté o rovnici (5), ktera je rozsifena o experimentalni parametr F vyjadiujici
zavislost emisni intenzity kazdé jednotlivé linie na matrici. Tato funkce pro kazdy konkrétni
prvek S pti teploté T je rovna sumé degeneraénich faktord vysSSich energetickych hladin g

Q3(T) = X giexp(—E;/kpT) (11)

V této rovnici @i = 2J;i + 1 jsou elektronové degeneracni faktory, J; je celkovy kvantovy
moment hybnosti (orbitalni + spinovy) E; je energie vyssi hladiny. VSechny tyto hodnoty jsou
tabelovany.(9)

Ve dvoudimenzionalnim prostoru, ktery se nazyva Boltzmannova rovina, miZze byt tato
rovnice pfepsana takto:

ln( Lw) )=—L-Ei+ln(ﬁ-") (12)

Aij'gi'vij kgT Qs(T) 4m

kde opét I(v) je intenzita piisluSné emisni linie konkrétniho prvku, A;;-g; je produkt
Einsteinova emisniho koeficientu a degenerace piechodu mezi stavy i a j, v;; je frekvence
pfechodu (alternativné miZe byt pouzita vinova délka jako v;; = c/4, kde c je rychlost
svétla), h je Planckova konstanta, E; je energie vyssi hladiny, ks Boltzmannova konstanta a T
je termodynamicka teplota plazmatu, Q, je odpovidajici parti¢ni funkce, Cg je koncentrace
daného prvku a F je experimentalni parametr.

Tato linearni rovnice ve skutecnosti reprezentuje Boltzmanntiv diagram, ktery mize byt
pfimo pouZit pro urceni teploty plazmatu pro neutrdlni specie. UrCeni elektronové teploty
mize byt provedeno pouzitim metody Sahova—Boltzmannova grafu. Ze smérnice K z tohoto
fitu mtze byt elektronova teplota T urCena jako reciprokd hodnota soucinu Boltzmannovy
konstanty kz a zminéné smérnice linearni regrese K, podle rovnice (na nasl. stran¢):
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2 =T (13)

kK -

Pro ionizované specie S Il je rovnice piepsana jako

3
1(v) 22 mekgT)2 1 F-Cs h
In (—”) - ln< e ) =~ (Bi+ Eion) + In (==-2) (14)

Aijgivij Qs(T) 4m

kde N, je elektronova hustota, T,je elektronova teplota a E; + E;,, je suma energii vyssich
stavll ionizovanych specii a jejich ionizacnich energii Ejon. Opét z linearniho fitu mtize byt
elektronova teplota urcena jako reciproka hodnota smérnice Boltzmannova grafu vynasobena
Boltzmannovou konstantou:

1
Iq7 = Te (15)
Podminkou dosaZeni rovnovazného plazmatu (LTE) je rovnost excitacni teploty T a teploty
elektroni T,:

T=T, (16)

Tato rovnice v podstaté vyjadiuje podminku efektivniho pienosu energie z elektronti do
excitovanych stavil specii ve studovaném médiu. Pokud by teploty byly rozdilné, znamenalo
by to, Ze excitace jednotlivych stavl elektrony je nerovnomérna, neefektivni a Ze tim padem
distribuce energie v excitovanych stavech nema charakter Sahova—Boltzmannova rozdéleni.

Podotknéme, ze rovnice (10) — (14) mohou byt definovany pro vSechny specie emitujici
charakteristické zatreni v plazmatu.

Nejveétsi vyhoda této metody spociva v tom, ze umoziuje vyjadfit jedinou linearni regresi
graficky zavislost logaritmované intenzity na energii pro neutralni a ionizované stavy téhoz
prvku. Paklize je zavislost linearni, je jasné, Zze se plazma nachédzi ve stavu lokalni
termodynamické rovnovahy (LTE). Pokud se plazma nenachazi v LTE, tak linearni regrese
nemuze byt pouZita.

Podminka LTE je dale popsana tzv. McWhirterovym kritériem:
N, > 1.6 -10*2TY2 - (AE,,,)? (17)

které¢ definuje minimalni elektronovou hustotu potfebnou pro LTE plazma. V podstaté tak
vyjadiuje podminku minimalni hustoty elektronti nutnych pro rovhomérnou excitaci média
tak, aby distribuce energii stavii odpovidala Boltzmannovu rozdéleni. V této nerovnici je T
termodynamicka teplota a AE,,, je energeticky rozdil mezi sousednimi hladinami n a m(pro
tuto formu veV). Podle této nerovnice je minimalni elektronova hustota pro laserem
indukované plazma blizka 10'® cm 2,

Elektronova hustota mize byt vypocitana pomoci Lorentzova fitu konkrétni linie nachazejici
se na frekvenci v, urenim parametru plné sitky linie v poloviné maxima y (Full Width at
Half Maximum, FWHM):

y /4m?

(W) = 1) o amy?

(18)
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kde ®(v) reprezentuje zavislost intenzity na frekvenci va I(v) integrdlni intenzitu linie.
Jelikoz rozsiteni spektralni linie a posun vinové délky jsou pfedevSim zpiisobeny kolizemi
s elektrony, tedy tzv. Starkovym rozsifenim, elektronova hustota miize byt vypocitdna pomoci
vztahu

20
e FwHM'

(19)

kde Q je parametr Starkova rozsiteni. Pokud je piispévek elektronti zanedban, stejné jako jeho
mald zména s teplotou elektroni, miizeme tento parametr urcit pro jakoukoliv konkrétni linii a
Ize tak odhadnout elektronovou hustotu. Konjevi¢ a kol.(13) zaznamenal ve své praci data
Starkovych Sifek a posuvil pro spektralni linie celé fady prvka spolu s parametry Starkova
rozsifeni 0 . Vyhodnocenim Starkova rozsiteni linii v laserem indukovaném plazmatu se
budeme zabyvat konkrétné v nésledujici kapitole.

Paklize jsou splnény vSechny shora uvedené podminky pro dosazeni stavu lokalni
termodynamické rovnovahy, tedy podminky LTE plazmatu, mizeme zavést nasledujici
substituci v rovnici (12):

Y = ln( 4O ) (20)
Aijgivij
1
m=— m (21)
e h
9s = In (QS(T) 411') (22)

Timto zplsobem dostaneme linedrni rovnici ve dvoudimenziondlnim prostoru nazyvaném
Boltzmannova rovina:

Y =mE; +qs (23)

kde gs souvisi s koncentraci Cs. Podobné rovnice Ize vyjadfit pro vSechny emisni linie specii
v plazmatu. Teplota plazmatu je urCena linearni regresi Boltzmannovym a Sahovym-—

Boltzmannovych fitem podle rovnic (13), (15), (16). Vzhledem k tomu, ze ﬁ reprezentuje

pouze podil fyzikalnich konstant, vzajemné koncentrace vSech prvkli mohou byt vypocitany
pomoci parametru (s Z linearni regrese v Boltzmannové roving.

(T
¢, =22 exp(qs) (24)

kde Q(T) je particni funkce dané specie a faktor F reprezentuje optickou propustnost
plazmatu. Hustota plazmatu je dana normalizaci sum koncentraci v§ech prvki:

%5 Cs == X5 Qs(Mexp(qs) = 1 (25)
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2 Experimentalni Cast

2.1 Experimentalni pFistrojové vybaveni

Plazma meteoroidu bylo simulovano v laboratofi pomoci laserové ablace za pouziti
excimerového laseru Lambda Physik (ArF - viz Obrazek 6). Laser emituje ~10—ns pulzy o
vinové délce 193 nm a energii 200 mJ. Laserovy paprsek je fokusovan pomoci ¢ocky
z antireflexni vrstvou potazeného kiemene (ohniskova vzdalenost 50 mm) na pevny vzorek
pfichyceny na rota¢ni podlozku. Cely systém je umistén ve vakuové komote vybavené
kolimatorem, ktery je piimo pfipojen k vysoce rozlisSenému Echelle spektrografu (ESA 4000,
LLA Instruments GmbH, Némecko) pomoci optického vlakna.

Echelle spektrograf od firmy LLA Instruments GmbH z Némecka (viz Obrazek 6) je vysoce
citlivé optoelektronické zatizeni extrémné citlivé na mechanické a optické namahani, zejména
pokud jde o ICCD—kameru. Spektrograf umoziuje pfimé méteni komplexniho spektra uvnitf
oblasti  200—-780 nm sefektivnim rozliSenim sahajicim od  0.005 nm (200 nm)
do 0.019 nm (780 nm).

Referen¢ni nizce rozliSend spektra byla zaznamendna simultanné pomoci astronomického
spektrografu (viz Obrazek 5 a Obrazek 6). Tento pfistroj uzivany pro zaznamenavani spekter
meteorll v soucasnosti predstavuje nejlepsi rovnovahu mezi cenou a technickymi parametry.
Opticky systém kamery pro spektrografickou analyzu je zaloZen na piimé disperzi zatfeni ve
viditelné oblasti spekter pomoci holografické miizky. Emisni spektrum je zaznamenano do
originalni fotografie zaficiho objektu (laserové nebo vybojové plazma v laboratofi, meteor
béhem pozorovani). Soucasné spektrografické kamery jsou zalozeny na QHYSLII-m
hardwaru, ¢ipu typu CMOS (Complementary Metal-Oxide Semiconductor, Dopovany kov—
oxid polovodi¢) srozliSenim 1280x960 px, objektivem Tamron (f/1.00, F/3-8 mm)
vybavenym miiZkou o 1000 liniich/mm, ktera dovoluje rozliSeni od 0.97 nm/px.

Srovnavaci experimenty s atmosférickymi plyny byla zaznamendna pomoci laserem
indukovaného prurazu ve vzduchu a spektroskopii elektrickych vyboja (Obrazek 7). Emisni
spektra vyboju byla snimana simultanné¢ Echelle spektrografem a astronomickym
spektrografem. Kyveta (délky 25 cm S vnitinim primérem 12 mm) je pokryta vnéj$im
sklenénym plastém a vybavena okénky z fluoridu vapenatého, ktera jsou pruhledna v rozsahu
méfeni obou spektrografii. Pulzni vyboj je generovan pomoci tranzistorového spinace pro
vysoka napéti (HTS 81, Behlke electronic HmbH, Frankfurt, Némecko) mezi anodou
Z nerezové oceli a uzemnénou katodou. Plazma je chlazeno vodou ve vnéj$im plasti. Napéti,
které prochazi vybojem, je 1200 V a proud 250 mA.
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Zakladni princip spektrografu je neménny
skoro jiz pres sto let:

+ Kamera (nyni HD CCD)

» Disperzni prvek (holograficka mfizka)

* Spektrum je zaznamenano spolu s
obrazkem meteoru.

Observator Valasské Mezirici:

CCD kamera QHYS5LII-M (1280x960 px)
Objektiv Tamron (f/1,00; F/3-8 mm)
FOV 89° (NW) (horizontalné&)

SW UFO Capture (zaznam dat)

SW VSpec (spektralni analyza)

- 1000 car/mm poskytuje rozliSeni az
9,7 A/px (SW) a 10,8 A/px (NW)

Obrazek 5: Na tomto obrazku je fotografie astronomického spektrografu, ktery se sklada z citlivé kamery a
difrakéni miizky, viz Obrazek 5.

Rotaéni opticky stolek Cocka

.:ae |

Compex Excimer Laser
200 mJ, ArF - 193 nm

.h.:, —-
2 = Astro-Spektrograf
® — A0 res. 0.9 nm
|
Echelle ESA WIN Spektrograf Ocean Optics CCD Spektrograf
200-780 nm, roz. 0.005—-0.019 nm 200—-1100 hm, res. 0.5 nm

Obrazek 6: Schéma aparatur, které slouzi ke snimani ablacnich spekter.
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Vzduch

Chlazeni vodou L

katoda

Odvod horké vody

Vzduch

vyrovnani
naboje

Obrazek 7: Schéma aparatury slouzici ke zkoumani vyboju v plynech.
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3 Vysledky a diskuze

V prvni fazi nasi prace jsme se zaméfili na kvalitativni analyzu abla¢niho spektra meteoritl a
piifazeni vybranych typickych spektralnich linii a jejich sérii jednotlivym prvkim. Spektra
byla simultinné¢ méfena vysoce rozliSujicim spektrografem Echelle a astronomickym
spektrografem pro zaznam realnych spekter meteorti. Ze spektralnich charakteristik jsme
pomoci metody bezkalibra¢ni analyzy (CF) stanovili pokusné prvkové slozeni t¥i vzorkt
meteoriti. Nezbytnym procesem analyzy dat bylo zjisténi elektronové hustoty a teploty
plazmatu. V prvnim pfiblizeni jsme pro tuto analyzu pouzili pouze set vybranych ¢ar, nikoliv
tedy vSechny pozorované linie. Cilem bylo ovéftit funkénost procesu analyzy CF pro ablacni
spektra vzorkli meteoritt.

3.1 Tvorba knihovny spektralnich ¢ar

Aby bylo docileno ptesné kvalitativni i kvantitativni analyzy spekter meteort, byla vytvofena
knihovna spektralnich ¢ar prvkd, které v téchto spektrech dominuji. Tato knihovna se stala
zékladnim zdrojem dat pro program MeteorMaster vyvijeny za timto i¢elem v nasi laboratofi.
Aby bylo mozno takovy program vytvofit, je nejprve nutno pracovat Sco mozna
nejkompletnéj§imi zdroji spektralnich dat. Ackoliv soucasné databaze The Atomic Linelist
(10) a NIST Atomic Spectra Database (9) obsahuji tisice ¢ar nejriznéjsich prvku periodické
tabulky, existuje piesto cela fada linii, u nichz nejsou dostupné vSechny informace nutné pro
fit emisnich spekter. Zejména se jedna o Einsteinovy koeficienty. V ptfipadé nékterych linii
pozorovanych v laboratornich spektrech jsme dokonce nebyli schopni dohledat ani
kvalitativni pfifazeni ke konkrétnimu prvku, natoz pak konkrétni spektralni parametry daného
typu energetického prechodu. V prvni fazi jsme se tedy zaméfili na kompletaci knihovny
spektralnich car.

V prvni ¢asti komparativni analyzy byla pomoci vysoce rozliSeného Echelle spektrografu a
astronomického spektrografu stejného typu, ktery je vyuzivan k zaznamenavani meteorickych
spekter, simultanné zaznamenana spektra tii riznych meteoritt (Dhofar 1764, Dhofar 1709 a
Porangaba).

V obrazku 8 na nasledujici stran€ jsou spektra zkoumanych vzorkli meteoriti (Dhofar 1709,
Dhofar 1764, Porangaba) tak, jak byla zaznamenana astronomickym spektrografem spolu
s ukazkou redlnych spekter Perseidy a Leonidy. Vidime, Ze zdznam spektra probiha tak, Ze
spektralni Cary jsou piimo otisknuty do fotografie plazmatu. Tak jako u laserem
indukovaného prirazu (LIBS), tak i ve spektrech meteort vidime silné linie Ca I, Mg |, Fe | a
Na I. Avsak u spekter meteort pozorujeme také navic silnou emisi ionizovanych specii Ca Il,
Mg II, Si Il spolu s atmosférickymi prvky N 1a O 1.
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Dhofar 1709

L

Cal Mgl Fel Nal

Dhofar 1764

PN N

Cal Mgl Fel Cal Nal

Porangaba

0 T BT

Cal Mgl Fel Cal Nal

Cal, Mgl
Mgl l Fel Sill

N\ v
F

Fel,Call Mgl Nal NI NI NI

o1 Perseid

Obrazek 8: Casti A, B a C jsou spektra laserovych ablaci zaznamenanych astronomickym spektrografem piimo
Vv laboratofi béhem méfeni, ktera byla uréena pro srovnani astronomického spektrografu spolu s Echelle
spektrografem. Cast D je spektrum meteoru z roje Leonid 20150812 232102, ktery byl zaznamenan kamerou na

vvvvv

kamera v Partyzanském.

Pro pokracovani v kvalitativni a kvantitativni analyze je dulezité z fotografie ziskat standardni
spektrum, se kterym poté pokracujeme v kvalitativni a také kvantitativni analyze pomoci
zpracovani obrazu. Nésledné, uzitim znalosti ziskanych metodou laserem indukovaného
prurazu (LIBS), databazi (9) a (10), literatury, (14), (15) (16), (17), (18), (19), (20), (21), (22)
a vySe zminéné knihovny jsme provedli kvalitativni analyzu uvedenych spekter. V obrazku 9
na nasl. stran¢ reprezentuji Cerné linie emisni ¢ary zaznamenané Echelle spektrografem a
modré linie zobrazuji nizce rozliSené spektrum. Pouzitim software ESA WIN, ktery je
aplikovan jak pro analyzu dat, tak pro ovladani Echelle spektrografu, jsme ptifadili vSechny
nejvice vyznamné emisni linie. Nejintenzivnéjsi linie neutralnich atomi nélezi silnym sériim
Fe I a Cr I, dalsi silné linie patii neutralnim atomtm Al I, Mg I, Si | a Na I, slabsi linie patii
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pak Mnl, Til a Nil. Ve spektru jsou také pozorovany ionty Call a Mg Il. (23), (24)
Kvalitativni analyza abla¢niho spektra je v dokonalé¢ shod¢ s praci, kterou publikoval
Borovicka a kol. pro analyzu spektra Perseidy (14). V jejich praci byly pozorovany podobné
série Na I, Fe I, Mg I, Cr I, Ca I a Mn I na stejnych vinovych délkach. (14) V ablacnich

spektrech nejsou pozorovany silné emise ionizovanych atomu SI Il a Mg Il. Jejich absence
bude dale diskutovana.
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Obrazek 9: Piehled abla¢nich emisnich spekter vSech tfi meteorite s pfitazenim téch nejsilngjsich linii. Spektra
obsahuji mnoho car Zeleza, které jsou vyznaCeny pod kazdym spektrem cCervenymi liniemi.
zaznamenané astronomickym spektrografem je vyzna¢eno modrou kiivkou.

Spektrum
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Nasledné bylo piistoupeno k vyhodnoceni spekter pomoci specializované¢ho software, ktery
vyhledal linie prvkt podle seznamu predikovanych linii z databaze NIST (9), jenz byl
manualné zkontrolovén a ptipadné doplnén podle abla¢niho spektra.

Obrazek integrovaného spektra pomoci databazového software ukazuje Obr. 10.
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Obrazek 10. Integrované spektrum, které vzniklo zprimérovanim abla¢nich spekter tii rlznych meteoriti
(Dhofar 1709, Dhofar 1764, Porangaba). Vysledné zprimérované spektrum je ozna¢eno modrymi liniemi.
Zelenou linii je zobrazena korekce pozadi, cervenou kiivkou smérodatna odchylka Sumu.

Pti kvalitativnim pfifazeni jednotlivych linii v ablacnich spektrech meteoritl bylo zjisténo, Ze
cela fada udaju ziskanych z dostupnych databazi neni kompletni. Spektra byla zobrazena
pomoci Software OPUS a ESA WIN. Bylo zjisténo, Ze Vv nasi databazi lze 1003 linii beze
zbytku priradit vybranym prvktm, u 220 linii jsou informace o spektralnich charakteristikach,
zejména o Einsteinovych koeficientech, nekompletni a ze nebylo mozno ptitadit 38 linii, které
dosahuji pomérn¢ vyznamnych intenzit v abla¢nim spektru. Kompletni ptehled linii je uveden
Vv ptiloze préce.

V nasledujici ¢asti prace je uveden piehled prvki, které maji v ablacnim spektru nejveétsi
absolutni signal. V nasledujici ¢asti jsou také popsany specie, jejichz urCité emisni linie
piispivaji zasadn¢ do abla¢niho spektra. Jedna se o: Ca, Mg, Na, Cr, Al, Co, Fe, Si, Cu, Ti,
Ni. Jejich emisni linie jsou pak uvedeny v Tabulce 1 na str. 30, (9), (10), kde jsou setazeny
podle specie.
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V Tabulce 1 si Ize vS§imnout, Ze u nékterych silnych linii chybi Einsteiniiv koeficient 4;;, ten
byl v pozdéjsi fazi odhadnut pomoci vztahu:

4TAQ(T)

E
hcg exp(—,qT”T)

Aijexp = Iexp X (26)

kde Iy, je experimentalni intenzita, A je vinova délka, E,, je energie horni hladiny pfechodu,
Q(T) parti¢ni funkce, g je g-faktor, T je teplota, ¢ je rychlost svétla ve vakuu a h je Planckova
konstanta.

3.1.1 Vapnik (Ca)

V ablacnim spektru nékterych meteoritli se vyskytuje hojné¢ Ca I. Lze zde ale nalézt i silné
linie Ca II, které¢ Ize vyjimecné pozorovat i u meteorickych spekter (hlavné linie na
373,69 nm). Typické pasy neutralniho Ca I se nachazi v oblastech 385 nm az 450 nm a p&kné
dva charakteristické intenzivni pasy jsou v oblastech okolo 555 nm az 560 nm a 610 nm az
620 nm.

3.1.2 Hoid¢ik (Mg)

V meteorickém a ablacnim spektru se projevuje n€kolik velmi silnych linii Mg I, zejména jde
o trojici Car, tzv, triplet, na vinovych délkach 382,93 nm, 383,22 nm a 383,82 nm. Dalsi
takovy triplet se nachazi v oblasti 309nm az 310 nm a oblasti 515 nm az 519 nm.

3.1.3 Sodik (Na)
Charakteristickd je pro néj dvojice car, kterd se vyskytuje jak u meteord, tak u ablaci
meteoritl. Jedna se o dvojici ¢ar (tzv. dublet) o vinovych délkach 588,9 a 589,9 nm.

3.1.4 Chrom (Cr)

V ablacnim spektru spousta slabSich ¢ar svyjimkou nékolika velmi silnych
(napt. 526,57 nm). Ve spektru se nachazi také n€kolik sérii emisnich ¢ar v oblastech 357 nm
az 361 nm, 425 nm az 436 nm a 520 nm az 521 nm.

3.1.5 Hlinik (Al)
Ve spektrech meteort nenalezneme néjaké extrémné vyrazné linie, ale v ablaénim spektru 1ze
nalézt velmi silné linie Al 1. Jedna se o dvé dvojice ¢ar v oblastech 307 nm az 309 nm a
392 nm az 397 nm.

3.1.6 Kobalt (Co)
U kobaltu Co I bylo nalezeno jen nékolik signifikantnich ¢ar. Za zminku vSak stoji intenzivni
¢ara Co II 0 344,63 nm.

3.1.7 Zelezo (Fe)

V abla¢nim spektru lze nalézt spoustu ¢ar neutrdlniho Zeleza. Nalézaji se zde vyrazné pasy
zeleza v oblasti 336 nm az 450 nm a v oblasti 530 nm Zz 549 nm, které koinciduji s dal$imi
prvky.
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3.1.8 Kiemik (Si)

Jde o hojné rozsiteny prvek jak v ablaénich tak v meteorickych spektrech, jde vSak pouze o
¢ary neutralniho Si. OvSem v oblasti 250 nm az 254 nm se nachéazi p&kna série spektralnich
¢ar Si L.

3.1.9 Titan (Ti)

V ablacnich spektrech je hojné zastoupen. Jsou zde pritomny pasy, které vSak koinciduji
s dalSimi prvky a které nalezneme v oblastech 293 nm az 340 nm, 360 az 400 nm a 428 nm az
431 nm.

3.1.10 Nikl (Ni)
Je hojné zastoupen v ablacnim spektru v pasu spektralnich linii v oblasti 298 nm az 370 nm.

Ablac¢ni spektra potizend v laboratofi jsme srovnali se spektry meteorti. Pfehledovy atlas je
uveden na nasledujici strané 28. Pro srovnani byla pouzita spektra nasledujicich meteorickych
roji: Taurida (Cervena linie), Orionida (modra linie), Camelopardalida (zelena linie), Perseida
(Zluta linie), Leonida (rtizova linie).

V nasledujici Tabulce 1, str. 30, jsou shrnuty nejvyraznéjsi linie v abla¢nim spektru, které
byly nalezeny kombinaci manualni prace, specialniho software a databazi (9), (10).
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Atlas spekter
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Tabulka hlavnich ¢ar

Prvek Vin. délka (nm) Exp. intenzita (Arb. J.)| Faktor Ajj (s-1) Aij_exp (s-1) Aij.g faktor (s-1) Konfig_hh Term_hh| J hh | Energie hh (cm-1) Konfig_sh I'erm_sh] J_sh
All 394.40058 62498 4.99E+07 Neni 9.98E+07 3824s 2s 1/2 25 347.756 382.3P 2P* 1/2
All 396.152 62498 9.85E+07 Neni 1.97E+08 3824s 2s 1/2 25 347.756 3s2.3P 2P* 312
AlT 308.22 26576 Neni Neni 5.87E+07 3s23d 2D 312 32 433 Is23p 2p° 1/2
AlT 309.27 30904 Neni Neni 8 45E+7 3s23d 2D 5/2 32 435 3s23p 2p° 312
Cal 422.67 62498 Neni Neni 6.54E+8 Ip6dsdp 1p® 1 23 632 3p64s2 18 0
Cal 445.39 39357 Neni Neni 1.00E+8 Ip6dsdd 3D 2 37 751 Ipbdsdp 3p° 2
Cal 334 4508 6230.8 1.51E+07 Neni 4.53E+07 Ip6.4s,6d 3D 1 45049.073 Ipb.4sdp 3p° 0
Cal 585.7451 40427 6.60E+07 Neni 3.30E+08 3p6.4p2 1D 2 40719.847 Ipb.4sdp 1p* 1
Cal 649965 10892.7 8_.10E+06 Neni 4.05E+07 Ip6.3ddp IF* 2 35730454 Ip6.3d4s D 2
Call 373.6902 62498.9 1.70E+08 Neni 3 40E+08 3p6.5s 28 1/2 52166.93 3p6.4p 2p* 312
Col 351.0414 7451.4 3.80E+06 Neni 3.04E+07 3p6.3d7.(4F)4s 4p.(3P*) | z4D* 7/2 29294.52 3p6.3d7.4s2 a 4F 712
Col 362.7804 2132.28 4. T0E+06 Neni 4. 70E+07 3p6.3d7.(4F)4s 4p.(3P*) | z2G* 9/2 31699.69 3p6.3d8.(3F)4s b 4F 712
Coll 344.63756 11962 4.00E+06 Neni 2.80E+07 3d7(4F).4p z SD* 3 47039.103 3d7(4P) 4s a 5P 2
Crl 520.45 62498 Neni Neni 1.53E+08 3d5(65)M4p z 5P° 1 26 802 3d5(65Ms a 58 2
Crl 425 44 62498 Neni Neni 2.84E+08 3d5(65)M4p z TP° 4 23 499 3d5(65Ms a 78 3
Crl 427.48 62498 Neni Neni 2.15E+08 3d5(65)4p z 7P 3 23 386 3d5(65)4s a 78 3
Crl 357.87 60562 Neni Neni 1.33E+09 3d4(5D}Ms4p(3P7) v 7p® 4 27935 3d5(65)4s a 78 3
Crl 359.35 50611 Neni Neni 1.05E+09 3d4(5D}Ms4p(3P7) v 7p¢ 3 27 820 3d5(65)4s a7s 3
Crl 360.53 45986 Neni Neni 8.10E+08 3d4(SDMs4p(3P7) v 7p¢ 2 27729 3d5(65)4s a7s 3
Crl 254.954402 1286 4.80E+07 1.57TE+08 1.44E+08 3d5.(4P)4p u 5p* 1 47021.7112 3d4.4s2 asD 1
Crl 259.18474 1049.81 6.50E+07 5.55E+07 4.55E+08 3d5.(4P)4p u 5p* 3 46878.558 3d4.4s2 asD 4
Crl 298.864712 3347.7 5.20E+07 1.61E+07 3.64E+08 3d4.(5D)4s4p.(1P*) x 5P* 3 41043.3464 3d5.(65)4s ass 2
Crl 315.515386 1273 5.70E+07 2.06E+08 7T 41E+08 3d5.(21).4p x 31* 6 55741.042 3d4.4s2 a3H 5
Crl 416.36187 1799.74 Neni 3.99E+07 3.59E+08 3d4.(3F 1)4s.4p.(3P) v 3G* 4 44534429 3d5.(4G).4s as5G 4
Crl 449.685195 11422.4 3.30E+06 9.73E+05 231E+07 3d4.(5D).4s4p.(3P%) y 5p* 3 29824.6509 3d5.(65).4s 358 2
Crl 454.595302 10272.5 2.T0E+06 2.94E+06 1.35E+07 3d4.(5D).4s4p.(3P%) y 5p* 2 29584.5708 3d5.(65).4s 358 2
Crl 471.84198 5539 3 A40E+0T 1.92E+07 3.74E+08 3d4.4s.5s f7D 5 469590255 3d4.(5D).4s4p.(3P*) z TF* 6
Crl 520.603733 62498 5.14E+07 4.70E+07 2.5TEH08 3d5.(65).4p z 5P* 2 26796.2651 3d5.(65).4s ass 2
Crl 520.842555 62498 5.06E+07 8.64E+07 3.54E+08 3d5.(65).4p z 5P* 3 26787464 3d5.(65).4s ass 2
Crl 526.571497 309973 8.50E+05 2.23E+05 4.25E+H06 3d5.(65).4p z 5P* 2 26796.2691 3d4.4s2 asD 1
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Prvek Vin. délka (nm) Exp. intenzita (Arb. J.)| Faktor Ajj (s-1) Aij_exp (s-1) Aij.g faktor (s-1) Konfig_hh Term_hh| J hh | Energie hh (cm-1) Konfig_sh Term_sh] J_sh
Fel 561.56 12104 Neni Neni 2.38E+08 3d6(5DMs (6D)5s e 5D 4 44677 3d6(SDMs4p(3P°) | z 5F° 5
Fel 527.03 55279 Neni Neni 1.10E+07 3d6(SDMs4p(3P7) z3D® 1 31937 3d7(4FMs a3F 2
Fel 526.66 7441 Neni Neni 9.50E+07 3d6(SDMs (6D)3s e 7D 4 43163 3d6(SDMs4p(3P°) | z35D° 2
Fel 537.15 44408 Neni Neni 5.25EH06 3d6(SDMs4p(3P7) z 5D® 2 26 339 3d7(4F H4s a5F 3
Fel 401.46 5411 Neni Neni 1.07E+08 3d6(3F2)4s4p(3P°) 1F° 3 49 242 3d7(2GMs alG 4
Fel 526.90 48189 Neni Neni 1.17E+07 3d64s(4D4d 3F 2 25 899 3d6(SDMs4p(1P°) | x SF° 3
Fel 407.15 62498 Neni Neni 3.82E+08 3d6(3HMs4p(3P7) v 3G° 4 37521 3d64s2 b 3F2 3
Fel 406.35 62498 Neni Neni 4.66E+08 3d7(4F Hp y 3F° 3 37163 3d7(4F H4s a3F 3
Fel 361.87 43613 Neni Neni 5.05E+08 3d7(4F Mp z5G° 3 35611 3d7(4F H4s a5k 2
Fel 358.12 62241 Neni Neni 3.00E+08 3d7(4F Hp z 5G° 6 34 843 3d7(4FMs a5k 5
Fel 404.58 62498 Neni Neni 7.76E+08 3d7(4F Mp v 3F° 4 36 686 3d7(4FMs a3F 4
Fel 248.353328 3032.4 2.09E+07 7.82E+06 1.05E+08 3d6.(3G).4s.4p.(3P%) v 5F* 2 48238.847 3d7(4F)4s a5F 2
Fel 277.207371 2874.46 2.34E+06 2.80E+06 2.5TEHDT 3d6.(3H).4s.4p.(3P*) z SH* 5 42991.697 3d7(4F)4s a5F 5
Fel 296.525319 6526.51 Neni 4.36E+07 4.80E+08 3d6.(1G2).4s4p.(3P%) s 3G* 5 55429.819 3d72G)4s aliG 5
Fel 323.30516 4304.78 4.19E+07 6.40E+07 6.29E+08 3d6.(11).4s.4p.(3P%) x 3T* 7 57027.513 3d7(2H)4s b3H 6
Fel 330.6342 9329.69 5.T4EH0T 1.55E+08 5.17E+08 3d6.(3G).4s.4p.(3P%) w1G* 4 54810.856 3d72G)4s alG 4
Fel 345.057352 22854.7 6.14E+06 6.32E+06 4.30E+07 3d6.(5D).4s4p.(3P*) z 5P* 3 29056.324 3d6.4s2 asD 3
Fel 351381746 252102 3 40E+HD6 J.11EA06 3.T4EHT 3d7.(4F).4p z3G* 5 35379.208 3d7(4F)4s a 5F 5
Fel 368.410722 9593.1 2.9TEH0T 8.51E+07 2.08E+08 3d6.(3F2) 4s.4p.(3P%) v iD* 3 49135.023 3d7(2G)4s aliG 4
Fel 378.787991 38095.9 1.28E+07 5.73E+06 6.45EH07 3d7.(4F).4p v 5F* 2 34547.211 3d7(4F)4s a 5F 1
Fel 386.552292 55787 1.55E+07 T.54E+07 4.65E+H07 3d7.(4F).4p v 3D* 1 34017.103 3d7(4F)4s a 5F 1
Fel 392.791947 52934.4 2.60E+06 4.39E+06 1.30E+07 3d6.(5D).4s4p.(3P*) z SD* 2 26339.696 3d6.4s2 asD 1
Fel 394.87747 14841.5 2.08E+07 3.65EH0T 1.87E+08 3d7.2H)4p u 3G* 4 51668.186 3d7(2H)4s b3H 5
Fel 401.453083 5422.72 1.53E+07 4.08E+07 1.07E+08 3d6.(3F2) 4s.4p.(3P%) 1F* 3 49477.127 3d7(2G)4s alG 4
Fel 421.0343 14388.7 1 48E+07 5.59E+07 4 44EHT 3d6.(5D).4s (6D).5s e 7D 1 43763.98 3d65D).4s4p.(3P*) z 7D* 1
Fel 426.04736 61017.7 3.99E+07 6.59E+07 4.39E+08 3d6.(5D).4s (6D).5s e 7D 5 42815.855 3d65D).4s4p.(3P*) z 7D* 5
Fel 489.1492 33703.4 3.08E+07 1.85E+07 2.16E+08 3d6.(5D).4s (6D).5s e 7D 3 43434.627 3d65D).4s4p.(3P*) z TF* 4
Fel 492.05021 439729 3.58EH07 5.65E+07 3.22E+08 3d6.(5D).4s (6D).5s e 7D 4 43163.326 3d65D).4s4p.(3P*) z TF* 5
Fel 54240673 6425.92 Neni 6.30E+06 9 45EH07 3d7(4F).4d e SH 7 53275.183 3d7.(4F).4p z 5G* 6
Fel 542.96962 39769.3 4.27TEH03 1.31E+05 2.99E+H06 3d6.(5D).4s4p.(3P*) z SD* 3 26140179 3d7(4F)4s a 5F 3
Fell 275.54 2019 Neni Neni 2.15E+H09 3d64s(6D%/2)6d 2[9/2] 5 107 970 3d6(SDMs4p(3P°) | z TF° 5
Fell 241.33 536 Neni Neni 4.08E+08 3d6(SDMp z 6F° 312 106 139 3d6(SDMs a 6D 12
Fell 242.41 217 Neni Neni 2.65EH09 3d6(3F24p v 4G° 1172 127 614 3d6(3F2Ms b 4F 92
Fell 245.88 477 Neni Neni 2.JTEHI9 3d6(3GHp v 4H® 1172 130 201 3d6(3G)Hs ad4G | 92
Fell 257.44 431 Neni Neni 9.60E+08 3d6(3P2)4p z 48° 2 123 401 3d6(3P2)4s b 4P 52
Fell 258.26 337 Neni Neni 3.50E+08 3d6(5D)p z 4P° 2 111 128 3d6(5D)4s a4D 312
Fell 262.83 482 Neni Neni 3.50E+08 3d6(5DMp z 6D° 2 102 751 3d6(5D)Ms a 6D 1/2
Fell 239.562498 401 2.539E+08 Neni 2.59E+H09 3d6.(5D).4p z 6F* 2 42114.838 3d6.(5D).4s a 6D 12
Fell 251.438291 3935 2.11E+08 Neni 1.69E+09 3d6.(3G)4p x2G* /2 70523.694 3d6.(3G).4s b2G 12
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Konfig_hh

Konfig_sh

Term_s | J_sh

Prvek Vin. délka (nm) Exp. intenzita (Arb. J.)| Faktor Aijj (s-1) Aij_exp (s-1) Aij.g faktor (s-1) Term_hh| J hh | Energie_hh (cm-1)
Mgl 517.27 62498 Neni Neni 1.01E+08 3sds 38 1 41197 3s3p 3pe 1
Mgl 518.36 62498 Neni Neni 1.68E+08 3sds 38 1 41197 3s3p 3p° 2
Mgl 285.21 34000 Neni Neni 1.00E+08 3s3p 1P 1 35051 2p63s2 18 0
Mgl 278.2971 5825.06 2.14E+08 Neni 6.42E+08 Ip2 P 1 578334 3s.3p p* 2
Mgl 305.29863 30504 3.T4EH0T Neni 1.87E+08 Is.4d D 2 54192.294 3s.3p p* 1
Mgl 382.93547 62498 8.99E+07 Neni 2.70E+08 3s.3d D 1 47957.058 3s.3p p* 0
Mgl 383.2301 62498 2.20E-05 Neni 1.54E-04 3s.3d D 3 47957.045 3s.3p p* 1
Mgl 383.829 62498 1.80E-06 Neni 5.40E-06 3s.3d iD 1 47957.058 3s.3p p* 2
Mgl 516.73213 62498 1.13E+07 Neni 3.39EH07 Isds 38 1 41197403 3s.3p p* 0
MgII 280.2705 10147 2.5TEH08 Neni 5.14E+08 2p6.3p 2P* 1/2 35669.31 2p6.3s 28 1/2
Nal 588.9950943 61598 6.16E+07 Neni 246E+08 2p6.3p 2p* 32 16973.36619 2p6.3s 28 12
Nal 389.5924237 55967 6.14E+07 Neni 1.23E+08 2p6.3p 2P* 1/2 16956.17025 2p6.3s 28 1/2
NaIl 261.1811 1697.62 2.20E+08 Neni 1.10E+0% 252 2p5 (2P*<3/2=)4s | 2[3/2]* 2 331496.51 252 2p5.3p 35 1
Nil 351.03 7186 Neni Neni 1.20E+08 3d9(2DMp 3pe° ] 30 192 3d9(2DMs D 1
Nil 347.25 8663 Neni Neni 8 40E+07 3d9(2DMp ° 3 29 669 3d9(2DMs D 2
Nil 343.36 14455 Neni Neni 1.20E+08 3d9(2DMp 3F° 3 29 321 3d9(2DMs D 3
Nil 344.63 11962 Neni Neni 2.20E+08 3d9(2DMp D@ 2 29 888 3d9(2DMs iD 2
Nil 349.30 13425 Neni Neni 2.90E+08 3d9(2DMp 3pe 1 29 501 3d9(2DMs iD 2
Nil 346.17 11391 Neni Neni 2. 40E+08 3d8(3F Ms4p(3P°) SF° 4 29 084 3d9(2DMs iD 3
Nil 305.08 4163 Neni Neni 5 40E+08 3d8(3F Ms4p(3P°) 3F° 4 32973 3d9(2DMs iD 3
Nil 352.45 23212 Neni Neni 5.00E+08 3d9(2DMp 3pe 2 28 569 3d9(2D)Ms D 3
Nil 345.29 5049 Neni Neni 6.90E+07 3d8(3F Ms4p(3P°) SF° 3 29 833 3d9(2D)Ms D 2
Nil 345.85 12567 Neni Neni 3.00E+08 3d9(2DMp 3F° 2 30 619 3d9(2DMs iD 1
Nil 313.41 7625 Neni Neni 3.60E+08 3d8(3F Ms4p(3P°) 3D 2 33611 3d9(2DMs iD 1
Nil 336.9563 11072 1.80E+07 Neni 1.26E+08 3d9.(2D).4p * 3 29668.918 3d8.(3F).4s2 3F 4
Nil 339.1043 4344 6.60E+06 Neni 5.94E+07 3d9.(2D).4p 3F* 4 29480.989 3d8.(3F).4s2 3F 4
Nil 351.5052 15199 4.20E+07 Neni 2.94E+08 3d9.(2D).4p IF* 3 29320.762 3d9.(2D).4s 3D 2
Nil 361.9391 20645 6.60E+07 Neni 4.62E+08 3d9.(2D).4p 1F* 3 31031.02 3d9.(2D).4s 1D 2
Nil 373.681 62604 1.40E+06 Neni 7.00E+06 3d8.(3F).4s.4p.(3P%) SF* 2 30163.124 3d9.(2D).4s 1D 2
Nil 385.8297 11093 6.90E+06 Neni 4.83E+07 3d9.(2D).4p IF* 3 29320.762 3d9.(2D).4s 1D 2
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Prvek Vin. délka (nm) Exp. intenzita (Arb. J.)| Faktor Ajj (s-1) Aij_exp (s-1) Aij.g faktor (s-1) Konfig_hh Term_hh| J hh | Energie_hh (cm-1) Konfig_sh I'erm_sh] J_sh
Sil 243.52 1520 Neni Neni 2.22E+08 3s23p3d 1D® 2 47 352 3s23p2 1D 2
Sil 221.67 466 Neni Neni 3.18E+08 3s3p3 3D 3 45321 3s23p2 iP 2
Sil 252.41 3311 Neni Neni 2.22E+08 3s23pds 3pe° 0 39 683 3s23p2 P 1
Sil 252.85 2870 Neni Neni 2.71E+08 3s23pds pe 1 39 760 3s23p2 P 2
Sil 288.16 16960 Neni Neni 6.51E+08 3s23pds 1P 1 40 991 3s23p2 1D 2
Sil 251.61 3066 Neni Neni 8.40E+08 3s23pds 3pe° 2 39 9355 3s23p2 P 2
Sil 250.6897 3617 SATEHT Neni 2.74E+08 3s23p4s p* 2 39955.053 3s2.3p2 P 1
Sil 298.7643 3600.77 2.66E+H06 Neni 7.98E+06 3s23pds p* 1 39760.285 3s2.3p2 1D 2
Sil 500.6059 16345.2 2.80E+06 Neni 1.40E+07 Bs2 3p.(2P*<3/2>),6p<3/2 (3/2.3/2) 2 60962.105 352 3pAs 1p* 1
Til 25298707 2871.73 3.80E+07 5.76EH07 1.90E+08 3d3.2D2)4p s 3D* 2 39685.964 3d2.4s2 aiF 3
Til 368.73393 46517.8 3.68EHDS 7.12EH07 2.58E+06 3d2.(3F)4s.4p.(1P%) v 3G* 3 27498.982 3d2.4s2 a3F 4
Til 395.82055 15460.2 4.88E+07 3.10E+D6 3.42E+08 3d3.(4F).4p y 3D* 3 25643.701 3d2.4s2 a3F 4
Til 454.87635 4926.4 2.85EH07 1.13E+07 1.43E+08 3d3.(4F).4p y SF* 2 28638.841 3d3.(4F).4s a 5F 3
Til 471.01837 3057 Neni 5.64E+07 3.95E+08 3d3,(2P).4p t 3D* 3 38764844 3d3,(2D2)4s a 3D 3
Til 498.17305 29985 6.60E+07 1.63E+07 8.58E+08 3d3,(4F)4p v 5G* 6 26910.709 3d3,(4F)4s a 5F 5
Til 499.1066 27480 3.84E+07 3.51E+07 6.42E+08 3d3,(4F)4p v 5G* 5 26772.968 3d3,(4F)4s a 5F 4
Til 499.9503 20897 5.27E+H07 3.30E+07 4. 7T4E+08 3d3,(4F)4p v 5G* 4 26657416 3d3,(4F)4s a 5F 3
Til 500.72093 16298 4.92E+07 2.02E+07 3 44E+08 3d3,(4F)4p v 5G* 3 26564.4 3d3,(4F)4s a 5F 2
Til 501.41861 12686 5.08E+06 8 22E+HD5 1.52E+07 3d2 (3F).4s 4p.(3P*) z 3D* 1 19937.855 3d2 4s2 a 3F 2
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3.2 Spektroskopie elektrického vyboje a laserové jiskry ve vzduchu

Jelikoz v emisnich spektrech meteorti jsou pozorovany rovnéz dominujici atmosférické linie,
byla zméfena také spektra laserové jiskry a vyboji ve vzduchu. Ve vyboji jsme detekovali
silnou emisi molekularniho dusiku N, (C°I1, — B I1g, okolo 330 nm, druhy pozitivni emisni
pas), BBHg — A%, okolo 650 nm, prvni pozitivni pas) a velice slabou emisi N,* (B?Z," —
X22g+, prvni negativni pas). Nejvice patrné atomarni ¢ary piislusi liniim neutralnich atoma
kysliku O I, dusiku N L. Pro kvalitativni pfifazeni atmosférickych emisnich car jsou tato data
pouzita pfi interpretaci spekter meteort v nasledujici ¢asti této studie.

NII LIDB ve vzduchu
Vyboj ve vzduchu

>

Emisni intenzita

OI Ol

LIDB ve vzduchu
Vyboj ve vzduchu

‘\\f‘//"

N, druhy molekularni pozitivni pas N, prvni molekuldrni pozitivni pds

N, prvni molekularni negativni pas

' 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

VInova délka (nm)

Obrazek 11: Panel A ukazuje nizko rozliSené spektrum zaznamenané meteorickou kamerou, panel B popisuje
vysoce rozliSené spektrum zaznamenané Echelle spektrografem. Spektra, ktera jsou vyobrazena cernou a Sedou
barvou patfi laserové jiskie ve vzduchu a cervené a fialové elektrickému vyboji. Nenapadnéjsi atomarni linie
(&ernd pismena v panelu A) a molekularni skupiny (N, a N,") jsou vyobrazeny v obou panelech.
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3.3 Kvantitativni analyza sloZeni vzorki meteoriti a plazmatu meteori
Perseidy a Leonidy

V prvnim kroku Kvantitativni analyzy komparativnich laboratornich abla¢nich spekter
meteoritl pomoci metody bezkalibra¢ni analyzy CF-LIBS, ktera byla nasledné aplikovéana pro
kvantitativni analyzu spekter dvou meteord, Leonidy a Perseidy, byla urCena elektronova
hustota plazmatu vypoétem podle rovnice (17). Tento parametr rovnéz ukazuje, zda je
zachovano McWhirterovo kritérium pro lokalni termodynamickou rovnovahu LTE plazmatu
(str. 17, rovnice (17). Jak jiz bylo zminéno, profily linii v LIB plazmatu jsou fizeny piedevsim
Starkovym rozsifenim zptisobenym kolizemi s elektrony.

A

Dhofar 1764

N =3.04x10%cm”

B

Dhofar 1709

N_=317x10%cm™

C

Porangaba

N =284x10°cm™

200 200 200
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'R ‘ i i
5 50 : 50 § 50 !3
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04 0- \‘“‘"—S— 04 \VQA-
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Vinova délka(nm) Vlnova délka(nm) VInova délka(nm)

Obrazek 12: Lorentzdv fit Fe I emisni linie vSech tfi vzorki. Odhadovana stiedni elektronova hustota je
3.02 x 10" cm 2,

Obrazek 12 ukazuje Lorentzliv fit emisni linie Fe | na 426.03 nm ve vSech ablacnich
spektrech. Pro tuto snadno detekovatelnou linii, Konjevi¢ a kol.(13) urcil parametr linie
Q =0.11 A/nm. Pouzitim téchto hodnot a plné $iiky v poloviné vysky (FWHM) linie ve
vSech tfech méfenich urené pomoci fitu Lorentzovym profilem pomoci rovnice (18),
ziskame z rovnice (19) stfedni elektronovou hustotu 3.02 x 1016 cm™3. Konkrétni vysledky
z kazdého spektra jsou zobrazeny v obrazku 12 a v tabulce X. JelikoZ je splnéna nerovnice X,
také McWhirterovo kritérium pro LTE plazma je splnéno. Pro srovndni vypocitejme
hypotetickou hodnotu FWHM, pokud by byla dédna pouze Dopplerovym rozSitenim linie z
rovnice (znovu Vv jednotkach Sl):

FWHM = 2% ,ZkBTan
C m

kde v, je frekvence ptfechodu, C je rychlost svétla, kg je Boltzmannova konstanta a m je
hmotnost prvku (v pfipadé mnohoatomovych specii musi byt pouzita redukovana hmotnost).
Pro linii zmin&nou jiz dfive, je frekvence rovna 6.14 x 10° Hz, coz odpovida 0.0037 nm. To je
ale desetkrat méné, nez celkovda FWHM odpovidajici Starkovu rozsiteni.

(27)
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Teplota plazmatu z experimentalniho vysoce rozliSeného spektra byla urCena pomoci
Boltzmannova a Sahova—Boltzmannova fitu Fe I a Fe II ¢ar. Kazda jednotliva linie byla opét
fitovana Lorentzovym profilem a byla vypoctena piislusnd integralni intenzita. Pro neutralni
linie jsou hodnoty pro osy X a Y vynaSeny do pfislusného diagramu podle nasledujicich
rovnic:

X: In (&) (28)

Aij givij
Y: E (29)

V ptipad¢ ionizovanych Fe II linii jsou koordinaty pro graf ziskavany z néasledujicich rovnic:

X: (E] + Eion) (30)
3
. 1(v) _ 2(2mme kg T)2
Viln (Aij'gz'vij) n ( Ne-h3 ) (31)

Smérnice piimek odpovidaji elektronové teploté T,, ktera je vypocitana podle rovnice (13).
Teploty ziskané fitem zévislosti logaritmické hodnoty intenzity neutrdlnich linii Fe I podle
rovnice (14) koresponduji s fitem neutralnich a ionizovanych ¢ar v Sahové-Boltzmannové
plotu. Kritérium LTE plazmatu dle rovnice (16) bylo opét splnéno. Muzeme vidét, Ze v grafu
(Obrazek 13) Ize ptislusna data fitovat pomoci linearni regrese.
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Obrazek 13: Saha-Boltzmanniv diagram vybranych Fe I a Fe II linii.
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Vysledky této komparativni spektroskopické analyzy jsou dale shrnuty v Tabulce 2 na str. 39
spolu s vysledky stejné analyzy pro piipad dvou vybranych meteord, Perseidy a Leonidy.

Pomoci bezkalibra¢ni metody (CF-LIBS) podle rovnic (10) — (24) a uzitim rovnice (25) jsme
urcili koncentrace Cs prvki s nejvice intenzivnimi liniemi jako naptiklad: Na, Mg, Fe, Ni, Cr,
Al, Si a Ca. Vysledky jsou ukdzany nize v tabulce shrnujici srovnani analyzy Perseidy,
Leonidy a abla¢ni analyzy meteoriti. Po ovéfeni této metody kvantitativni analyzy na
laboratornich vzorcich jsme pfistoupili ke kvantitativni interpretaci vybranych spekter dvou
meteort, Perseidy a Leonidy.

Na zaklad¢ znalosti pozic a intenzity konkrétnich linii Mg I, Si I, Fe I, Nal, Cal, Crl, Mnla
Ni | jsme fitovali nizce rozliSené spektrum Perseidy a Leonidy pomoci konvoluce vysoce
rozliSenych spektralnich car. Vysledek je v Obrazku 14 na str. 38. Tzv. stick diagram
obsahuje pozice a intenzity konkrétnich linii, Cervena kiivka reprezentuje nizce rozliSené
spektrum. Jednotlivé linie mohou byt nasledné podrobeny stejné bezkalibracni analyze, jakou
jsme pouzili v pfipadé vysoce rozliSenych ablaénich spekter meteoritil, nebot” z parametrii
jednotlivych linii pouzitych pro konvoluci vysledného spektra meteortt zname opét intenzity
jednotlivych spektralnich ¢ar. Na zaklad¢ téchto dat jsme bezkalibra¢ni metodou (CF—LIBS)
rekonstruovali Boltzmannovu rovinu zobrazenou na Obrazku 15 na str. 39, kde hodnoty na
ose Y odpovidaji zjisténym logaritmickym intenzitdm individudlnich linii konkrétnich prvka
ve spektru meteoru a hodnoty na ose X jsou energie vysSich energetickych stavu kazdé
individualni linie.
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Obrazek 14: Casti A a B zobrazuji pfifazeni linii spekter Perseidy a Leonidy (vyznageno &erné) spolu s liniemi
simulovanymi pomoci programu Fytik a zkuSebni verzi programu MeteorMaster. Cast C obsahuje pozice a
intenzity spektra molekularniho dusiku. Cast D ukazuje experimentalni spektrum laserové ablace chondritu,
které bylo vypocitano jako suma Vysoce rozli§ené Echelle spektrum je zobrazeno $edymi liniemi, ¢erné je pak
zobrazeno spektrum ziskané astronomickym spektrografem. Vyboj ve vzduchu z Echelle spektrografu je
zobrazeno modie, nizce rozlisené spektrum ziskané kamerou pak tmavé modrou barvou. Césti E a F ukazuji fit
vytvoteny z asi 22 000 linii ziskanych z databaze NIST (3).
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Obrazek 15. Graficky vysledek analyzy prvkového sloZeni u spekter Perseidy a Leonidy bezkalibra¢ni metodou
(CF-LIBS). Kazda linie reprezentuje vypocet konkrétni Boltzmannovi roviny. Reciproka hodnota jejich smérnic
odpovida teplotdm konkrétnich prvki podle rovnice (13), z tohoto grafu lze také vycist faktor q faktor, ktery je
umérny koncentracim prvku.

Spektrum Fe Na Mg Si Ca Cr Mn Ni Poznimka
Mikrometeority 09 006 1 12 0.03 0.02 0.04 Podle publ. Schramm
C1 skupina 08 005 1 09 01 o0.01 o001 Souborna studie Anderse
CM skupina 0.8 0.03 1 10 0.07 0.01 0.04 Souborna studie Masona
L6 Sahara 98222 L6 0.9 1 12 01 0.02 0.02 CF-LIBS dle Dell Aglia
HS5 Kosice 2.1 0.1 1 13 01 003 002 0.04 CF-LIBS dle Ozdina
CV3 Dhofar 1764 12 0003 1 08 01 0.02 001 0.06
LL4 Dhofar 1709 1.4 0.02 1 12 02 005 002 0.09 CF-LIBS v této praci
L4 Porangaba 15 003 1 16 02 005 003 0.1
Halley komet.prach 05 0.1 1 18 01 001 o0.01 Podle Jessbergera
Wild 2 1 0.005 0.006 0.005 0.028 Analyza Stardust
05 005 1 0.03 0.005 0.01 Hlavni komponent

Perseida 0 1.0 1 25 I Hlavni komponent
05 005 1 0.03 0.010 o0.01 Hlavni komponent
0.9 1 18 Hlavni komponent

r

Perseida 1 08 0'2)0374 1 09 004 001 0.002

Perseida 2 08 "(‘)0(108 1 11 00 001 0003

Perseida 3 1.0 ,O"E)Oi” 1 12 003 00l 001 Podle Rodrigueze

Perseida 4 11 O%"(f’z 1 10 01 001 001

Leonida 10 01 1 0.03 0.005 0.01

. 0.0019 0.0005 )
Perseida 2015 0.8 31 0.002 0.08 0.02 CF-LIBS v této praci

0.38 0.033

) 0.0012 0.0004 )

Leonida 2015 1.0 0.24 1 15 0.08 0.002 0.08 0.005 CF-LIBS v této praci

Tabulka 2: Vysledky bezkalibra¢ni analyzy slozeni meteorického plazmatu ve srovnani s vysledky zvolenych

praci jinych autorti. Reference: (25), (26), (27), (28), (23), (29), (30), (14), (18).
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Vysledné prvkové slozeni je vypocitano opét pouzitim rovnic (24) a (25). Obrazek 8 ukazuje
vysledek fitovanim 398 detekovanych linii konkrétnich prvkt v Boltzmannové roving.
Smérnice tohoto fitu v Boltzmannové roviné odpovida teploté¢ 4 177 Kpro Leonidu a
4 667 K pro Perseidu. Shodné s postupem pro analyzu vzorki meteoritd jsme podle rovnic
(10) — (24) a uzitim rovnice (25) urcili koncentrace Cs kvantifikovanych prvki. Vysledky
kvantitativni bezkalibra¢ni analyzy jsou zobrazeny v tabulce 2.

Vypocty tykajici se prvkového slozeni pouzitim této metody jsou velmi blizké tém, které ve
své praci publikoval Borovicka a kol. (14) a Trigo—Rodriguez a kol. (19). Avsak naSe surova
data ukazala, ze podle jejich dfive publikovanych praci, dochazi k odchylce mezi
o¢ekavanymi a vypocitanymi pomérnymi koncentracemi Ca I/Mg | a Na I/Mg I. Ty se vSak
podatilo opravit na zakladé vypocti Borovicky a kol. (14), ktery uvazuje stupen ionizace
téchto dvou alkalickych prvki.

Abychom srovnali vyhody takovéto simulace s interpretaci spekter pomoci hrubé simulace
provedené na zaklad¢ databazovych dat, provedl Petr Kubelik spolu s Vojtéchem Laitlem
pomoci skriptu ptipravovaného programu MeteorMaster a databaze NIST simulaci spektra
meteortl. Knihovna spektralnich ¢ar vzata ptimo z databaze NIST neobsahuje vsechny linie
prvki. Je ziejmé, ze bez korekci intenzit konkrétnich linii Ize hiife dosdhnout naprostého
souladu fitu. Vysledky této hrubé simulace zobrazené na panelu E a F Obrazku 14 na str. 38
ukazuji, ze naprostého souladu fitu meteorického spektra a umélého spektra vypoéteného na
zaklad¢é databazovych udaji nelze dosdhnout. Je to nemozné kvuli zavislosti na matrici, tzv.
self-absorpci a dalSim faktortim.

Navzdory tomu, Ze bezkalibracni analyza laserem indukovaného prirazu (CF-LIBS)
vyzaduje splnéni ur¢itych kritérii jako napiiklad existenci plazmatu v lokalni termodynamické
rovnovaze (LTE), naSe vysledky na zdkladé shody vypoctu s predchozimi daty
publikovanymi v piipad¢ analyzy Perseid a Leonid dokazuji, Ze tato metoda je aplikovatelna
pro urceni sloZeni meteorického plazmatu. V metodé¢ LIBS je pro ablaéni plazma urcena
McWhirterovym  kritériem minimalni elektronova hustota na 10 cm™, aby zistala
zachovana podminka existence LTE plazmatu. AvSak v naSem meteorickém plazmatu byla
Dyrudem a kol. (31) uréena elektronové hustota u Leonidy od 3 x 10 do 2 x 102 cm@ a u
Perseidy az do 5x 10 cm>. V ptipadé¢ Perseidy 2015, analyzované v této studii, byla
pozorovana maximalni hodnota elektronové hustoty pomoci SID monitoru na 4 X 10" ecm.
Avsak prekvapivé, za podminek vzdalenych od elektronovych hustot vyzadovanych
McWhirterovym kritériem v tadu 10" cm™, nage pozorovani ukazuji, Ze metoda
bezkalibracni analyzy je aplikovatelna. Rovnéz Jenniskens (32) ukazuje dobrou shodu
s podminkami existence LTE plazmatu zaloZenych na srovnani velikosti zavislosti teplot
emise dusiku a kysliku s modely plazmatu ve vzduchu. Pocatecni faze excitace pti priletu
télesa atmosférou neprobihd pii lokalni termodynamické rovnovaze, ale rozpinajici se plazma
spolu s tim vzdusnym se stava dostatecné horké tak, ze se blizi lokalni termodynamické
rovnovaze, jako je zminéno napiiklad v (33). Jak je vidét, podminky LTE plazmatu v ptipadé
meteord nevyzaduji tak vysoké elektronové hustoty.
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4 Zavér

V ramci samostatné odborné cinnosti jsme provedli spektralni analyzu nékolika etalont
vzorkd meteoritl a pofizend spektra jsme srovnali se spektry redlnych meteorti. Byl sestaven
seznam car, které patrn¢ dominuji v abla¢nim spektru. Bylo zjisténo, Ze ve spektrech meteort
dominuje fada linii, které vSak v laboratornich spektrech nemaji vyznamnou intenzitu, ackoliv
byly také detekovany. Jedna se zejména o velmi silné ¢ary Ca II a Si II. Pomoci metody
bezkalibra¢ni analyzy jsme nasledné provedli diagnostiku prvkového slozeni pouzitych
etalond a tuto metodu pak aplikovali pfi analyze spekter meteort.. Na zaklad¢ znalosti polohy
charakteristickych ¢ar jsme mohli vypocist konvoluci jednotlivych spektralnich ¢ar tak, aby
spektrum odpovidalo méfeni pomoci spektralni kamery, ktera dosahuje tadové nizSich
rozliSeni, nez laboratorni spektrograf. Tuto metodu jsme otestovali na dvou meteorech, u
nichz byla provedena stejna analyza pomoci simulace umélych spekter (Perseida a Leonida).
Metoda vypoctu pomoci bezkalibra¢ni analyzy poskytla velmi podobné udaje. Tim bylo
ovéfeno, ze tato metoda, kterd je Siroce aplikovana pro vyhodnocovani laboratornich
ablacnich spekter (tedy v analyze prvkového slozeni riznych vzorkli a v metalurgické
analyze), je aplikovatelnd téz pro zékladni analyzu prvkového sloZeni plazmatu meteord.
Provedli jsme také celou fadu srovnavacich méfeni, kterd méla za cil porovnat zdznam
meteorickych kamer a vysoce rozliSenych spekter.
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6 Seznam symbolii a zkratek

CCTYV ... Closed Circuit Television

EDMOND ... European viDeo MeteOr Network Database
p ... tlak v Pa

py ... hustota vzduchu v kg/m?

v ... rychlost télesa

MPa ... mega Pascal (Pascal je jednotka tlaku)

IAU MDC ... International Astronomical Union Meteor Data Center
v ... frekvence v Hz

h ... Planckova konstanta

¢ ... rychlost svétla

AE ... rozdil energii

A ... vlnové délka v m

Ry ... Rydbergova konstanta

n ... hlavni kvantové €islo hladiny

eV ... jednotka elektronVolt

NIST ... National Institute of Standards and Technology
E ... energie

¥ ... vlnocet

[(v) ... integralni intenzita

Cs ... koncentrace daného prvku

A;; ... Einsteindv koeficient

V;j ... frekvence ptechodu

gi ... statistickd vaha stavu

E; ... energie horniho energetického stavu atomu

Q4(T) ... parti¢éni funkce dané specie
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kg ... Boltzmannova konstanta

T ... termodynamicka teplota

dN/dt ... zména populace excitovanych ¢astic

N ... populace ¢astic

Wik ... rychlostni konstanta pfechodu Castice mezi stavy

kg ... rychlostni konstanta popisujici kolize se specii

T ... doba zivota energetické hladiny

LIBS ... Laser Induced Breakdown Spectroscopy

ICP MS ... Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
CF-LIBS ... Calibration Free — Laser Induced Breakdown Spectroscopy
LTE ... Local Thermodynamic Equilibrium

SI ... International System of Units

F ... experimentalni parametr

Ji ... celkovy kvantovy moment hybnosti (orbitalni + spinovy)
K ... linearni regrese

S1II ... ionizované specie

Te ... elektronova teplota

Ne ... elektronova hustota

AE,, ... energeticky rozdil mezi sousednimi hladinami n a m
FWHM ... Full Width at Half Maximum

Yy ... FWHM

@ (V) ... zavislost intenzity na frekvenci

Q ... parametr Starkova rozsifeni

Qs ... parametr linearni regrese

mJ ... jednotka energie s pfedponou mili

ICCD ... Intensified Charge-Coupled Device

CMOS ... Complementary Metal-Oxide Semiconductor
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px ... pixel

f... clona

F ... ohniskova vzdélenost
HD ... High Definition
CF ... Calibration Free

m ... hmotnost

Eion ... 1onizacni energie
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The main goal of our meteor spectroscopy project is to better understand the physical and chemical properties of
meteoroids. Astrometric and spectral observations of real meteors are obtained via spectroscopic CCD video
systems. Processed meteor data are inserted to the EDMOND database (European viDeo MeteOr Network
Database) together with spectral information. The fully analyzed atmospheric trajectory, orbit and also spectra of a
Leonid meteor/meteoroid captured in November 2015 are presented as an example. At the same time, our target is
the systematization of spectroscopic emission lines for the comparative analysis of meteor spectra. Meteoroid
plasma was simulated in a laboratory by laser ablation of meteorites samples using an (ArF) excimer laser and the
LIDB (Laser Induced Dielectric Breakdown) in a low pressure atmosphere and various gases. The induced plasma
emissions were simultaneously observed with the Echelle Spectrograph and the same CCD video spectral camera
as used for real meteor registration. Measurements and analysis results for few selected meteorite samples are

presented and discussed.

1 Introduction

Main goal in the meteors spectroscopy is to better
understand the physical and chemical properties of
meteoroids by using simultaneous video and spectral
observations of meteors compared with meteoritic
material laboratory spectra. Spectral observations of
meteors are now obtained via fixed (at Valasské Mezifici
Observatory) and mobile spectroscopic CCTV systems.
All records of meteors and processing data (orbital
elements, speed of deceleration, etc.) are inserted to the
EDMOND database (European viDeo MeteOr Network
Database) together with spectral information (Kornos$ et.
al., 2014a). Another very valuable source of the physical
and chemical properties of meteoroids are spectra taken
by BRAMON (BRAzilian Meteor Observation Network).
This network covers the southern hemisphere and is a
source of information about the little-known southern
hemisphere meteor showers.

Simultaneously, our target is the systematization of
spectroscopic emission lines for the comparative analysis
of meteor spectra. The solids will be irradiated using
excimer and PALS lasers (Na, Ti, Mg, Al, Si, Fe, and
Ca), their simple binary oxides, sulfides, minerals and
real sample of meteorites. The LIDB (laser-induced
dielectric breakdown) in a gas media representing the
atmospheres (O,, N,, Ar and CO,) will also be
spectroscopically characterized. These spectra will be
recorded in situ on the discharges and excimer laser
ablations using a Fourier time resolved high resolution
spectrometer Bruker, a high resolution Echelle
spectrograph LLA and a CCD spectrograph Ocean
Optics. Complying data will allow for not only

qualitative determinations of the impacting body
composition but also the assignment of spectral lines for
products from the meteorite alterations and plasma
interactions in atmosphere.

2 Equipment and data reduction

Spectrographs use a highly sensitive CCD video camera
VE 6047 EF/OSD (spectrograph VM_N) and CMOS
video cameras QHYS5L-IIM (spectrographs VM_NW and
VM_SW). The VE 6047 EF/OSD camera is equipped
with a 1/3” CCD chip Sony ICX 673AKA with an
effective resolution of 720 x 576 px, resolution of the
VM N spectrograph is 30,4 A/px (Koukal et. al, 2015).
The QHY5LII-M camera is equipped with a 1/3” CMOS
chip Aptina MTI9MO034 with an effective resolution of
1280 x 960 px. The field of view is 80° x 60°
(spectrograph VM_SW) and 89° x 67° (spectrograph
VM_NW), these systems use fast Tamron megapixel
lenses (f/1.0) with a variable focal length (3-8 mm). FOV
and resolution of the CMOS chip enables the use of
holographic diffraction grating with a density of 1000
lines/mm. In this configuration the spectrograph reaches a
stellar limiting magnitude of +4.5™, the faintest recorded
meteors then have a relative magnitude of up to +2.0™.
The magnitude of meteors with measurable spectrum
have to be at least —2.0™.

The detection of meteors is done by UFOCapture
software', and for the astrometric and photometric
processing UFOAnalyzer software’ (SonotaCo, 2009) is
used. The resulting video is divided into individual

! http://sonotaco.com/soft/UFO2/help/english/index.html
2 http://sonotaco.comv/soft/download/UA2Manual EN.pdf
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images (frames), every image is subsequently a dark
frame and flat field corrected with frames captured by the
cameras VE 6047 EF/OSD and QHYSLII-M. Orbits of
meteoroids in the solar system are calculated using the
software UFOOrbit® (SonotaCo, 2009). The deceleration
is derived from this software as an exponential fit of the
actual speed of the meteor for each frame. Spectrograph
calibration in the x-axis (wavelength) was performed
using a calibration neon lamp. Calibration was performed
as non-linear, using 6 multiplets of neon emission lines at
wavelengths between 5852 and 7032 A. The resulting
basic spectrograph resolution was determined from 5
independent measurements at 9.7 A/px (spectrograph
VM_SW) and 10.8 A/px (spectrograph VM_NW). The
calibration of the emission line intensity (y-axis) was
performed using a diagram of relative sensitivity CMOS
Aptina MTI9MO034 at a wavelength between 3500 and
9000 A (Figure 1). For the identification of the emission
wavelengths of the individual elements the revised tables
were used (Moore, 1972).
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Figure I — Relative spectral sensitivity of CMOS chip Aptina
MTOMO034.

3 Comparative experiments with LIBS

The meteoroid plasma was simulated in our laboratory by
a laser ablation of meteorites samples using a Lambda
Physik (ArF) excimer laser. Comparative experiments
with atmospheric gases have been performed using a
Laser Induced Breakdown in gases and electric
discharges. The emission spectra of plasma were
simultaneously observed with the Echelle Spectrograph
and the astronomical camera (Figure 2, 3 and 8).

The laser emits ~10- ns pulses on a wavelength of 193
nm and an energy of 200 mJ. The Laser beam was
focused using a calcium fluoride lens (focal length of 50
mm) on a solid target (a sample of a meteorite) attached
on the XYZ rotation stage. The system is placed in a
vacuum interaction chamber equipped with a collimator
connected directly with a high resolution Echelle
Spectrograph (ESA 4000, LLA Instruments GmbH,
Germany). The spectrograph allows simultaneous
measurement of complex spectra within the entire 200 —
780 nm UV / VIS — region with an effective resolution
ranging from 0.005 nm (200 nm) to 0.019 nm (780 nm).

3 http://sonotaco.com/soft/UO2/UO2 | Manual EN.pdf

In our measurement, the spectrograph was set to trigger a
500 ns leaser pulse and to start the measurement with a
delay of 4 ps with a gate open for 5 us with the
accumulation of 3500 counts and 30 accumulations of the
signal. The positive column discharge was maintained by
a high-voltage transistor switch applied between the
stainless steel anode and the grounded cathode of the
discharge tube (25 cm long with an inner diameter of 12
mm). The air plasma was cooled by water in the outer
jacket of the cell. The voltage drop across the discharge
was 1200 V, and the current was 250 mA.

Figure 2 — Comparative spectroscopy in the laboratory of the J.
Heyrovsky Institute of Physical Chemistry (the Czech Academy
of Sciences) — the Echelle ESA 4000 high resolution
spectrograph and the astronomical spectrograph QHY5LII-M.
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Figure 3 — Global survey on ablation emission spectra of all
three samples of meteorites with assignment of the most
prominent lines. The spectrum is also filled with a large number
of Fe lines. Their positions are marked by red sticks below. In
the figure, the spectrum recorded by the meteor spectrographic
camera is imprinted in blue.

First of all, high resolution spectra of ablation plasma
measured by Echelle spectrograph have been processed
by the Calibration Free Method. The positions of the
most prominent lines are depicted in Figure 3.
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Figure 4 shows a Lorentzian fit of the Fe I 426.03 nm
emission line in case of all the ablation spectra.

Dhofar 1709 Porangaba |

Dhofar 1764
A H,=304x10%em™® B 'Nl=].|T:.|ﬂ"em'= C N =284% 10%em
200 200 2004
150 160 150 f
100 100 1004

Intensity

o 2
=} 2

50
\\@._ ol

425.9 4200 426.1 426.2
Wavelength

4259 4260 426.1 426.2
Wavelength

4359 4250 426.1 435,
Wavelength

Figure 4 — Lorentzian fits of the Fe I emission line in all three
ablation samples. For this clearly detectable line, Konjevic et al.
estimated a line parameter of 0.11 A/nm. Using this values and
FWHM of this line in all three measurements estimated using
the fit, we obtain from the equation a mean electron density of
3.02 % 10" cm”.
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Figure 5 — Simulation of the meteoroid airglow by a laser
induced breakdown in the air (black curve, low resolution
spectrum) and an electric discharge (upper red low resolution
and lower red high resolution spectra).

Spectra of laser induced breakdown and discharges in the
air have been measured and assigned in order to identify
using experimental methods the atmospheric bands
featuring in the meteor spectra (Figure 5). In the
discharge, we detected strong emission spectrum of N,
(C3ITu — B3Ilg, around 330 nm, second positive band),
B3IIg — A3Xu+, around 650 nm, the first positive band)
and very weak emission of N, (B2Xu+ — X2Xg+, first
negative band). The most prominent atomic species are
ions O II, N II and weak lines of N III together with
neutral N I and O I above 700 nm.

The temperature of the experimental high resolution
spectra was estimated by using a Boltzmann and Saha-
Boltzmann plot of the Fe I and Fe lines in the spectra.
Every particular line of Fe was fitted by a Lorentz profile
and the integral intensity was calculated (Figure 6).

Using calibration free data processing we calculated
concentrations Cg of the elements with the most

prominent emission lines, i.e. Na, Mg, Fe, Ni, Cr, Al, Si
and Ca (Figure 7).
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Figure 6 — The temperature of experimental high resolution
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plot of Fe I and Fe lines in the spectra. Every particular line of
Fe was fitted by a Lorentz profile and the integral intensity was
calculated. The slopes correspond to an electron temperature
T.=8566+ 115 K.



4 Proceedings of the IMC, Egmond, 2016
Electron Electron
Sample temperature density Fe/Mg Na/Mg Ca/Mg Mg SilMg Al/Mg Cr/Mg Ni/Mg
(eV) (cm®)
A Dhofar 1764 7172 3.18 x 10" 1.22 0.003 0.11 1.00 0.82 0.19 0.02 0.06
B Dhofar 1709 6541 3.03x 10" 1.83 0.020 0.17 1.00 1.15 0.34 0.05 0.09
(o} Porangaba 6731 2.84x 10" 1.54 0.030 0.18 1.00 1.60 0.22 0.05 0.01

Figure 7 — Elemental abundances in all three samples of meteorites estimated using CF-LIBS technique.
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Figure 8 — The ablation emission spectrum of the Jiddat al Harasis meteorite (JAH 815) — the comparative measurement from the three
sources. The measurement was performed using an Echelle ESA 4000 high resolution spectrograph, a CCD spectrograph Ocean Optics
and an astronomical spectrograph QHYSLII-M with diffraction grating. The identified emission lines in the spectrum of the meteorite

JAH 815 are listed in the table on the right.

4 Observations and results

Bolide 20151119 034504 (#013 LEO). The 2" order is
obvious in the recorded spectrum as well as the spectrum

of the persistent trail (Figure 9).

Figure 9 — Combined spectrum image

20151119 034504 - spectrograph VM_NW.

Overall 9 video frames of the bolide with 1% order
spectrum were analyzed (spectrograph VM _NW) and a
time resolved evolution of emission in the range from

3500 to 9000 A was examined (Figure 10).
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a0 | | |

Intensity (RU)
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Figure 10— Uncalibrated evolution of meteor spectrum in
selected frames — 1% order, spectrum of the persistent trail is
marked with blue, frame with the strongest emissions is marked
with red.
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Except of the dominant emissions of Mgl-2, Nal-1 and
Call-1, the Fel-15 (5270, 5328 and 5405 A) multiplet,
Mgl (3, 13 and 14 multiplets), CrI (1), Cal (4), Fel (318),
and Sill (2) in combination with the emission line of the
atmospheric elements (NI, OI, N, — 1* positive) identified
in the 1% order (Figure 11, 12).

Intensity (U}

j \mqwﬂw Ju e M \J/U M\

Wavelength (A)

Figure 11 — Calibrated spectrum of bolide 20151119 034504
(1* order) in the range from 3500 to 9000 A.

Intensity [RU)

o A Lol

Figure 12 — Calibrated spectrum of bolide 20151119 034504
(1* order) in the range from 3500 to 7700 A.

To calculation of the atmospheric path of the bolide and
the orbit of the meteoroid in the Solar system the
recordings from the stations Otrokovice, Zlin and
Vala$ské MezifiCi (camera N) have been used. The
projection of the beginning of the atmospheric path was
located at coordinates N50.571° E17.603° near the
village of Goszczowice (PL), the height of the bolide at
this time was 126.6 kilometers above the Earth’s surface.
The end of the projection of the atmospheric path was
located at coordinates N50.805° E17.292° near the
village of Brylow (PL), the height of the bolide at this
time was 74.7 kilometers above the Earth’s surface, the
bolide reached an absolute brightness of -8.6™ (Figure
13).

i ‘._EI .
%/

0551113 TUDA (D, 3.5 LETAFI54 171 T Tl 4175 5411505 0 bkt 170 S 298 3t 3221

Figure 13 — Orbit of bolide 20151119_034504 (#013 LEO).

5 Summary and conclusion

The Observatory in Vala§sk¢ Mezifici has been
successfully employed in the European Video Meteor
Network (EDMONd), which consists of 265 CCD
cameras across Europe. The main goal of this network is
the determination of meteoroid trajectories. Additionally,
we increase the scientific quality of the data by upgrading
our EDMOND stations by spectrographs. For instance,
recently (April 30, 2016), there are 74 spectra in the
EDMOND database, of which 63 were recorded using
spectroscopic systems in ValaSské Mezifici and 11 with
mobile spectrographs (Figure 14, 15).

© Sporadic
© Minor showers:
O #001 CAP
0 #007PER

#0127 KCG

© #002STA #01TNTA
O #004 GEM
#006LYR
i a #031ETA
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>
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Figure 14 — Position of the parent shower of meteoroids in the
ternary graph of the Mg I (2), Na I (1), and Fe I (15) multiplet
relative intensities. Every shower is represented with a different

symbol.
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NalMgl (iog)

0 i 10 15 E 2 3 3% 40 45 50 85 &0 65 n 7
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Figure 15 — Intensity ratio of the Na/Mg lines in meteor spectra
as a function of the geocentric velocity.

Within the frame of the EDMOND database a new
section of meteor spectra is gradually arising, which
contains the combined observations taken with a mobile
spectrograph in 2013, and observations collected since
2014 with spectrographs in ValaSské Mezifi€i. In the
database there are also 19 meteor spectra (April 30, 2016)
from BRAMON, which were recorded using the same
spectroscopic system as the mobile spectrograph (Watec
902H2 Ultimate, diffraction grating 500 lines/mm).
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Analysis of Meteor Emission Spectra using Comparative Laboratory
Experiments and Calibration Free Method
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Elias Chatzitheodoridis,® Petr Kubelik,' Ekaterina M. Zanozina,® Pavel Vaia,'
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Vsetinska 78, CZ75701 Valasské Meziti¢i, Czech Republic.

School of Mining and Metallurgical Engineering, National Technical University
of Athens

Heroon Polytechneiou str. 9, GR-15780 Zografou, Athens, Greece.

In order to understand better the chemistry and spectroscopy of meteor plasma, we
implemented Calibration Free data processing in emission data evaluation. Moreover,
the spectra are compared with references acquired in laboratory experiments involving
Laser Induced Breakdown Spectroscopy of Meteorite samples, Laser Induced Sparks in
atmospheric gases and electric discharges and in situ simultaneous measurement by
meteor spectrograph.

The most remarkable advantage of comparative measurements using LIBS lies in
applicability of this method for real time in situ analysis of any sample of real meteorite
without any preceding treatment, preparation or isolation. The meteorite plasma is
generated in the laboratory under strictly defined conditions and the elements are
evaporated together with the whole matrix as well as during the meteoroid descend.
These attributes position LIBS for qualitative analysis, but the situation is different if
quantitative elemental determination is required. In a series of previous studies dealing
with LIBS method, the authors demonstrated that emission intensity of particular
spectral line of studied analyte depends not only on physical parameters of the line and
quantity of emitting element, but also on the matrix where it is embedded. This matrix
dependence leads to the necessity of calibration curves or matrix matched standards
which in some practical situations including sample of meteorite are simply unavailable.
Ciucci et al. proposed a novel Calibration Free Laser Induced Breakdown Spectroscopy
(CF-LIBS) procedure in order to overcome the mentioned matrix effect.! The CF-LIBS
method is based on direct analysis of emission lines of an analyte together with matrix
instead of looking the matrix as an independent problem. In the current study, we
analyzed by this method a wide range of chondrite meteorites, we developed all the
subsequent steps of data processing using Calibration Free method suitable for meteor
analysis and we used this method to our knowledge for the first time for interpretation
of real meteor spectra.

[1] Ciucci, A.; Corsi, M.; Palleschi, V.; Rastelli, S.; Salvetti, A.; Tognoni, E. New
Procedure for Quantitative Elemental Analysis by Laser-Induced Plasma Spectroscopy.
Appl. Spectrosc. 1999, 53 (8 ), 960-964.
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In order to understand better the chemistry and spectroscopy of meteor plasma, we implemented Calibration Free data processing in emission data evaluation. Moreover, the
spectra are compared with references acquired in laboratory experiments involving Laser Induced Breakdown Spectroscopy of Meteorite samples, Laser Induced Sparks in
atmospheric gases and electric discharges and in situ simultaneous measurement by meteor spectrograph. The most remarkable advantage of comparative measurements using
LIBS lies in applicability of this method for real time in situ analysis of any sample of real meteorite without any preceding treatment, preparation or isolation. The meteorite
plasma is generated in the laboratory under strictly defined conditions and the elements are evaporated together with the whole matrix as well as during the meteoroid
descend. The CF-LIBS method is based on direct analysis of emission lines of an analyte together with matrix instead of looking the matrix as an independent problem. In the
current study, we analyzed by this method a wide range of chondrite meteorites, we developed all the subsequent steps of data processing using Calibration Free method
suitable for meteor analysis and we used this method to our knowledge for the first time for interpretation of real meteor spectra.
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