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Uvodem

e inversni linie Cpavku jako pripad spontdnniho
naruseni symetrie

e kvantové chemicky vyklad tvaru molekuly ¢pavku
e symetrie Ctyratomovych molekul

e normalni kmity Cpavku a dublety

o vysvétleni dubletu tunelovanim napric barierou

e explicitni vypocet pro modely dvou typu

e Cpavkové hodiny

e dvouhladinovy maser



Pyramiddlni molekula:
poripad spontdnnino naruseni symetrie



RovnovdZnd struktura moleRul AB;,

rovina F h rovina H

U adiabaticka potencialni energie



RovnovdZnd struktura moleRul AB;,

rovina F h rovina H

U adiabaticka potencialni energie



PLANARNI STRUKTURA
~ STABILNI NESTABILNI

BF, ‘ planarni

Ut - Ul -
rovina F h rovina H h
U adiabaticka potencialni energie
stabilni rovnhovaha metastabilni rovnovaha

nedegenerovany degenerovany
zakladni stav zakladni stav



PLANARNI STRUKTURA
~ STABILNI NESTABILNI

BF, ‘ planarni

rovina F h rovina H

k‘"

PRIKLAD SPONTANNIHO NARUSENI SYMETRIE
Dve rovnocenné polohy atomu dusiku oddelené barierou
atomova zabka

e S &4

# Soubor vSech (... zde obou) rovnovaznych stavil ma uplnou symetrii



PLANARNI STRUKTURA
~ STABILNI NESTABILNI

BF, ‘ planarni

[

rovina F h rovina H h

PRIKLAD SPONTANNIHO NARUSENi SYMETRIE
Dve rovnocenné polohy atomu dusiku oddelené barierou
atomova zabka

Oba stavy se daji navzajem preveést také pohybem, napf. otoCenim kolem
vodorovne osy. Nejsou tedy dva druhy amoniaku.

Stereoisomery L a D také maiji také mezi sebou barieru, jsou vS§ak dvoji.




RovnovdZnd struktura moleRul AB,

Amoniak -- priklad
pyramidalni molekuly.
dveé minima
potencialni energie
mezi nimi bariera.

cka potencialni energie

\>,




RovnovdZnd struktura moleRul AB,

h NH,

Amoniak -- priklad
pyramidalni molekuly.
dveé minima
potencialni energie
mezi nimi bariera.

cka potencialni energie

\>,
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Bariera je kvantova a

mezi obéma stavy. Ty

Amoniak -- priklad
pyramidalni molekuly.
dveé minima
potencialni energie
mezi nimi bariera.

U amoniaku navic:

dovoluje
tunelovani

Jsou nestacionarni

k‘v

rovina H

cka potencialni energie

\>,
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Od planarni k pyramidaini molekule:
snizeni bodové symetrie



BF,: grupa symetrie bipyramidy, 7dd 12 H

C.&S,
. %
v >2 <G v T @@
o, | | T T
1 BF,
B I
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NH, : grupa symetrie pyramidy H

C3V 1 2C3 30_1}
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INTERMEZZO
Fyzikalni priciny
spontdnniho naruseni symetrie



Vychodiskem je periodicky systém

(65, 4f, 5d)  (7s, 51, 6d)
(6p) (7p)
(4s,3d)  (5s,4d) 55 Cs 87 Fr
(4p) (5p) /56 Ba —— 88 Ra
19 K —37Rb/57La— 89 Ac
20 Ca — 38 Sr/l) — 3
21S¢ — 39Y" — 71 Lu — 103 Lr-
(ZS) (3s) 22Ti — 402Zr —— 72 Hf —— 104 Ku
(2p) (3p) 23V —— 41 Nb*}— 73 Ta
3Li— 11 Na 24 Cr — 42 Mo —— 74 W¥)
(ls) /4 Be— 12 Mg 25 Mn—— 43 Tc*) 75 Re
IH/SB—-—13AI 26 Fe —— 44 Ru¥) 76 Os
2 He 6C — 14 Si 27 Co —— 45 Rh*) 77 Ir
TN— 1I5P 28 Ni —— 46 Pd*) 8. Pt
80— 168 29 Cu — 47 Ag —— 79 Au
9F — 17Cl 30 Zn 48 Cd —— 80 Hg
10 Ne—— 18 Ar 31'Ga—— 49In —— 81Tl
32Ge—— 50Sn —— 82 Pb
33 As — 51 Sb —— 83 Bi
348 — 52Te —— 84 Po
35 Br — 531 —— 85 At
36 Kr — 54 Xe —— 86 Rn

66 67 68 69 70
Dy Ho Er Tm Yb }

: 96 97 98 99 100 101 102
Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No}
: ‘ 9 30 11 1213

s

§2

st d

s2dfkjg2 gkt
st d (f'%)
248

2 da, ;) s d*
S dS’ *) Sz d4
s 4%, *)sd®
s2d°,*)sd’
s 4 *sd’
s2d®, *)d!°, +*) s d°

. Sle

SZ (dl 0)
s’p
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SZ p3
s2 p4
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7s? 6d 5, ¥) 76° 5P
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EleRtronové Ronfigurace centrdlniho atomu

(65, 4f, 5d)  (7s, 51, 6d)
(6p) (7p)

(4s, 3d) (5s,4d) 55 Cs 87 Fr s
(4p) (5p) /56 Ba —— 88 Ra s?

19 K —37Rb/57La— 89 Ac  sid
20Ca——~38$r/

g == Ty
218¢ — 39Y” —— 71 Lu — 103 Lt~ s?d (f'%)
(25  (3) 2Ti — 40Zt — T2Hf — 104Ky s'd?
(2p) (3p) 23V —— 41 Nb*— 73 Ta 2 d3, %) s dé
1 Na 24Cr — 42 Mo — 74 W% ... sd°, *)s? d*
(1 bor tz Mg 25 Mn—— 43 Tc*) — 75 Re s2dS,*)s df
1H// 26 Fe —— 44 Ru*)— 76 Os s2d8W)sd
2 He 27 Co —— 45 Rh*)— 77 Ir ot s2d7,#)sd®
IN— 15P 28 Ni —— 46 Pd*)— 78 Pt**) ... s2d%, %) .
80— 165 29 Cu — 47 Ag —— 79 Au o™ o (N 3 valencni el.
OF —— 17Cl 30 Zn 48Cd — 80 Hg 52 (d'°) _
10 Ne— 18 Ar 1Ga— 49In —— 81TL ... $p konfig. s2p?
32 Ge — 50Sn —— 82 Pb 52 p?
33 As — 51Sb —— 83 Bi s p?
34Se — 52Te — 84 Po s?p*
35Br — 531 —— 85 At 52 p*
36 Kr —— 54 Xe —— 86 Rn s? p®

62 63 64 65 66 67 68 69 70} e
Eu Gd*) Tb Dy Ho Er Tm Yb
9% 97 98 99 100 101 102 } R Pp——

Pu Am Cm Bk Cf BEs Fm Md No
2 B3 1o 11 12 13



EleRtronové Ronfigurace centrdlniho atomu

(65, 4f, 5d)  (7s, 51, 6d)
(6p) (7p)
(4s, 3d) (5s,4d) 55 Cs 87 Fr s
(4p) (5p) /56 Ba —— 88 Ra g*
19K —37Rb/57La— 89 Ac s?d
20 Ca — 38 Sr/l) — 3 S e
21Sc — 39Y” —— 71 Lu — 103 Lr-  s*d(f'%)
(2) (3s) 2Ti — 40Zr — T2Hf — 104 Ku s d?
(2p) (3p) 23V —— 41 Nb*}— 73 Ta o d* % ad*
1 Na 24 Cr —— 42 Mo —— 74 W*) sdS, %) s? d*
(1 bor tz Mg 25 Mn—— 43 Tc*) 75 Re s2d5 %) sd®
1 H// 26 Fe —— 44 Ru*)—— 76 Os s 4% M)
2 Hé 27 Co —— 45 Rh*)—— 771Ir sd” *)sd®
28 Ni —— 46 Pd*)—— 78 Pt**) 52 d8 %) .
2 Cu—— 47Ag —— 79 Au il 3 valencni el.
1 17 Cl 30 Zn 48 Cd —— 80 Hg s?(d'?) _
deLIE 18 A 1Ga— 49In —— 81Tl s2p konfig. s?p1
32Ge — 50Sn —— 82 Pb s?p?
3 As —— 51 Sb —— 83 Bi s?p’
3 — e ===iBFo “»* | 5 valencCnich el.
35Br — 531 —— 85 At s’ p*
36 Kr — 54 Xe —— 86 Rn s’ p° konfig. Szp?’
62 63 64 65 66 67 68 69 70 } Y arprpryr
Eu Gd*) Tb Dy Ho Er Tm Yb
95 96 97 98 99 100 101 102} 2 6458, 9 767 581
I_Xm Cm Bk Cf Es Fm Md No
N 2 b n 121
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Starobyld tiprava periodické tabulRy

Periodisches System der Elemente.

Gruppe ¢

“Hochste Wasser-
stoffverbindung

| MH [ MH, | MH, | MH, | MH, | MH, |

11 B R B Eaea AT BoAed
ajb__ a b|a bjia: b bianl)_,

"Hochste Sauer-
stoffverbindung

- M0

MO .| M0, | MO, | M0, | Mo,

1H |

1,0080 |

|
!

4,003 |

80| OF |
16,0000 | A |

6C | 7N
12,010 14,008

3 Li

4Be | 5B
6,040 y

| 1082 |

e | 1
10 Ne |
2| 20,185 |

11 Na RN 16P|] 1685]

17 Cl

22,007

206,97 28,06 30,98 | 32,00 | 35,457

1S Ar
30,044

19 K

30,000
29 Cu
63.57

8548 |
47 Ae
107,880

40,08
30 Zn
65,38 |

37Rb |88Sc |

87,03
48 Cd
112,41 |

21'Sc | 22 Ti 28V |24 Cr

25 Mn

{
14 Si l
|
|

45,10 47,90
8L Ga| 82Ge |

69,72 - 72,60 |

50,05
33 As

1
f

74,91 |

52,01
34 Se
78,06

54,03
35 Br
70,016

26 Fe 27 (o 28 Ni
55,85 68,04 58,60

39Y | 40 Zr
88,92 | 91,22
49 In | 50 Sn
114,76 | 118,70

41 Nb | 42 Mo

02,91
51 Sbh
121,76

95,05
o2 Te
127,61

48 —

93 J
126,92 |

44 Ru 45 Rh46 Pd

101,7 102,01 106,7

-

|
o
g
o
[+-]
- 2
o
(=%
o
=1

25 (s

132,01

79 Au
197,2 |

56 Ba
137,36
80 He
200,61

o7al 2 Hi
SLah) | 1788
81'T1 82 Pb
204,30 207,21

73 Ta

180,88 -
83 Bi
209,00

“W J
183,92 |

84 Po!

7 Re
186,31
85 —

760s 77 Ir 78 Pt
| 190,2 193,1 195,28/

86 Rn |
222 |

87— |

I

S8 Ra ’
226,05" |

') X La — Lanthaniden:

57 bis

71

140,13 140,92 144,27 —

Ce Pr
Th

89Ac |90 Th
232,12

Nd 61 Sm

Ho ‘Er Tm

91 Pa

231

La

92T '
| 238,07

138,92

Eu
Yb

- (Gd
150,43 152,0 156,9

C
159,2 162,46 164,04 167,2 169,4 173,04 17?.99_
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Starobyld tiprava periodické tabulRy

Periodisches System der Elemente.

I Il [T [ oIy CERAERY
“la bl blace s Op TR
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Starobyld tiprava periodické tabulRy

Periodisches System der Elemente.

Gruppe

11
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H Souvislost s elektronovou strukturou H

Periodisches System der Elemente.
g0 I 11 11 IV Vv 7 T
‘_______ | a b | a b | a b a b ’ o bl ’tlb ﬂ.\”b

AR bl LB R Lol Ll e
tindung | MH | MH, | MH, | MH, | MH, | MH, | MH

rbindung |
lo Sauer- | Sr | ———— L his
bindung | M0 | MO | M0, | MO, | M0, | MO, | M,0,
| T ' o

N eamsa— -

P | 20081
2o | 8Lt | . 4Be | 6B T 60 [ . 7N| 80|  9F]
| 4,003 | 6,940 | 9,02 | 10,82 . 12,010 | 14,008 16,0000 | 19'00 |

[ 10Ne [1INa | 12Mg [ I8Al | 14Si| 15P| 165| 17¢I[

' - gl - e MRG0 s LS i ‘ ' b -

L 20,183 | 22,007 | 2482 | 20,07 | 28,06 | an,ﬁs | 32:03; 315‘4(5;
konfigurace s! s2 s?p! s?p? s2p’ s’p* s*p°
hybridizace S sp sp? sp? sp* sp’ s, p°
volné el. pary 1 2 3




Levd polovina periody




Pravd polovina periody

volny par
\/

e
.




Komplex NH; BF;
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Pyramiddlni molekula:
geometrickd strukfura
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Vyska pyramidy

d) prostorové jehlanovité

tpavek NH,
fosforovodik PH,
arsenovodik AsH,

fluorid fosfority PF,
chlorid fosfority PCl,
bromid fosfority = PBr,
jodid fosfority PI,

chlorid arsenity AsCl,.
chlorid antimonity 8bCl,
chlorid bismutity  BiCl,

N—H | 1,014
P—H | 1,41
As—H | 1,62
& P—F | 1,546
P—Cl | 2,04
87 ]!_1\13 P—Br | 2.18
P—I | 249
As—Cl | 2,17
Sb—Cl | 2,32
j Bi—Cl | 2,48
|
\'3
molekula h/A
NH; 0.38
PH;4 0.77
AsH, 0.85

‘"HNH 106°47

HPH 93°
HAsH 92°
FPF 104°
CIPC1 99,9°
BrPBr 101,5°
IPI 102°
ClAsCI 103°
CISbCl 99°
CIBiCl 100°
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Skutecny tvar moleRuly NH,

31



Skutecny tvar moleRuly NH,

snadno se prolomi
ohnutim vazeb

(,, destnikovy mod “)
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Skutecny tvar moleRuly NH,

33



Skutecny tvar moleRuly NH,
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Skutecny tvar moleRuly NH,
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Skutecny tvar moleRuly NH,
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Skutecny tvar moleRuly NH,
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Pyramiddlni molekula:
normalni kmity



Vibrace pyramiddlnich moleRul v harmonickém pribliZeni

4 atomy ... 12 stupnu volnosti
3 translace, 3 tuhé rotace ...
6 normalnich kmitu

symetrie molekuly je C,, ... tvar normalnich kmitu

39



“ Normdlni Rmity pyramiddlnich moleRul typu amoniaku H

symetrie A,, osova symetrie E, 2x degenerovana
_A A
kmit v4 kmit v, kmit v, kmit v,

bond bending bond stretching neméa C,, degenerace obdobné
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“ Normdlni Rmity pyramiddlnich moleRul typu amoniaku H

symetrie A,, osova symetrie E, 2x degenerovana
A A
' I ' I
kmit v4 kmit v, kmit v, kmit v,
bond bending bond stretching neméa C,, degenerace obdobné

otodeni 0 120°




“ Normdlni Rmity pyramiddlnich moleRul typu amoniaku H

symetrie A,, osova symetrie E, 2x degenerovana
A A
' I ' I
kmit v4 kmit v, kmit v, kmit v,
bond bending bond stretching neméa C,, degenerace obdobné

otodeni 0 120°

otoCeni o 240°
|ze slozit z prvnich dvou




H Normdlni Rmity pyramiddlnich moleRul typu amoniaku H

symetrie A,, osova

symetrie E, 2x degenerovana

AN

kmit v, kmit v, kmit v,
bond bending bond stretching
Experimentalné urcené kmity
kmit vinocet/cm! vinova délka/zm
v, 950 10.5
v, 1627.5 6.1
V3 3336.0 3.0
\ 3414.0 2.9

kmit v,
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H Normdlni Rmity pyramiddlnich moleRul typu amoniaku H

symetrie A,, osova

symetrie E, 2x degenerovana

AN

kmit v, kmit v, kmit v,
bond bending bond stretching
Experimentalné urcené kmity
kmit vinodet/cm! vinova délka/zm
v, 950 10.5
v, 1627.5 6.1
V3 3336.0 3.0
\ 3414.0 2.9

kmit v,

TAJEMNY DUBLET

931.58 968.08

3335.9 3337.5
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H Normdlni Rmity pyramiddlnich moleRul typu amoniaku H

symetrie A,, osova

symetrie E, 2x degenerovana

A A
' N ' D
Pro ns
Nas dllesisx
"Z" Ite.' St .
kOV “n f ejné m )
kmit v, kmit v, Soyyjg;” FreSkok
bond bending bond stretching \
Experimentalné urcené kmity TAJEMNY DUBLET
kmit vinodet/cm! vinova délka/zm
\2 950 10.5 931.58 968.08
v, 1627.5 6.1
V3 3336.0 3.0 3335.9 3337.5
\ 3414.0 2.9
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Pyramiddlni molekula:
tunelovani



Role tunelovini v IR spektroskopii amoniaku H

KVALITATIVNI UVAHA
ry V klasickeé fysice jsou pfi energiich
E <

v

obé jamy oddéleny. Kvantové vSsak
muUzZe napf. stav \D) pronikat do
horni jamy. Neni tedy stacionarni

MOZNE PRISTUPY

« ab initio vypocCet zahrnujici jadra i adiabaticky se ménici elektronové rozdéleni

» modelové vypocty: § symetrie A,, ¥ jednorozmérna uloha, ¥ reduk. hmotnost
zhruba odp. jednomu N a tfem H v protipohybu, 8 modelova konstrukce U(x) —
zname frekvence vibraci a vzdalenost minim 2h,  z rozstépeni dubletu fitujeme
barieru

« abstraktni pristup: dynamiku systému zkoumame jako dynamiku dvou navzajem
propojenych stavu.
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“ Role tunelovini v IR spektroskopii amoniaku “

KVALITATIVNI UVAHA
ry V klasickeé fysice jsou pfi energiich
E <

v

obé jamy oddéleny. Kvantové vSsak
muUzZe napf. stav \D) pronikat do
horni jamy. Neni tedy stacionarni

MOZNE PRISTUPY
* ab initio vypocet zahrnujici jadra i a enici elektronové rozdéleni

» modelové vypocty: $ symetrie A,, ¥ jednorozmeérna uloha, ¥ reduk. hmotnost
zhruba odp. jednomu N a tfem H v protipohybu, 8 modelova konstrukce U(x) —
zname frekvence vibraci a vzdalenost minim 2h,  z rozstépeni dubletu fitujeme

barieru NYNi PROVEDEME

« abstraktni pristup: dynamiku systému zkoumame jako dynamiku dvou navzajem
propojenych stavu.
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Priklad modelového vypoctu

Implementace modeloveho postupu podle E. Merzbachera

* redukovana hmotnost -

_|_
3mH N

* modelova potencialni energie h
destnikovy kmit V|

U (x) o 2 (0] N 1 7
vSechno je tu znamo, bariera je zcela urCena. Jeji vySka se rovna
V = =

0 N Z v
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Modelové potencidly pro amoniak a arsan

; :
} I
i !
\ ]
\ 1
\ 1
\ 1
1 ]
15+ \ ' -
- 1 !
\ i
1 3
i
\

05| u

L NI N7

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5

1S r i ASH3

0.5 | ~

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5
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H Priklad modelového vypoctu H

Implementace modeloveho postupu podle E. Merzbachera

* redukovana hmotnost -
m u— ju—
_|_
3m, N
* modelova potencialni energie h
destnikovy kmit V|
U (x) o 2 (0] N 1 7
vSechno je tu znamo, bariera je zcela urCena. Jeji vySka se rovna
VO - N - 2 v
 na kazdé polopfimce x < = >  pfechazi Schrodingerova rovnici na posunuty
linearni oscilator:
h
_ + — = >
2m ‘ v ’
h
2m 2 (V] AN 7/

* na hranici obou poloos se provede sesiti dilCich Feseni.
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H Resent a vysledky modelového vypoctu

* Pouziti specialnich funkci
Pro obecnou hodnotu energie je SR pro linearni oscilator feSena tzv. funkcemi
parabolickeho cylindru

I 2o
= . = —h — - -
\I2m(f)U S

Partikularni feSeni se spravnou asymptotikou pfi & — © je

X

D U B +

2

VSechno se najde v pfiruckach, jako je Abramowicz&Stegun, nebo v Mathematica, ...
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H Resent a vysledky modelového vypoctu

* Pouziti specialnich funkci
Pro obecnou hodnotu energie je SR pro linearni oscilator feSena tzv. funkcemi
parabolickeho cylindru
s 12 s
= : = _§ - —
V 2m®@ S

Partikularni feSeni se spravnou asymptotikou pfi & — © je

X

D U B +

2

VSechno se najde v pfiruckach, jako je Abramowicz&Stegun, nebo v Mathematica, ...

- Pouziti symetrie
systém je symetricky vaci pocatku, feseni jsou tedy bud licha, nebo suda .
« Sesiti pfix=0

w_ft_—:_r = + B :_:U = +

y o <= = 4 > =+ 4+ -
M

h .

- o bezrozmérna Sirka bariery
\I 2m®@
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Hladiny energie v zdvislosti na h

bezrozmérna energie
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bezrozmeérna Sirka bariery
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Vinové funkce v zdvislosti na h
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bezrozmérna Sirka bariery

3

4

= =

-8 0 2 4 6 8 [2uw
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Figure 5.3. The two lowest energy eigenfunctions ¢ and ¢;. In case I (a = 0) we have a simple harmonic
oscillator, no barrier, and E; — Ep = hw. In case II (V2pw/h a = 4) the double oscillator has a high
barrier, and E; — Eg = 107 3hw. The number of nodes characterizes the eigenfunctions.

56



7

v

érna energie

bezrozm

30

25

e
(=]

v
o

0.5

-05
0

Vinové funkce v zdvislosti na h

*a

|

7

bezrozmérna Sirka bariery

3

4

= =

-8 0 2 4 6 8 [2uw
“,T x

IIJn ¥
| | I |
-4 =2 0o 2 4 2w . -8 =6 =4 =2 0 2 4 6 8 \/’2”—‘0 4
3 k
L a=0 II. Z;i—-m a=4

Figure 5.3. The two lowest energy eigenf .ctions ¢ and ¢;. In case I (a = 0) we have a simple harmonic
oscillator, no barrier, and E; — Ep = "w. In case II (V2pw/h a = 4) the double oscillator has a high
barrier, and E; — Eg = 107 3hw. T*. number of nodes characterizes the eigenfunctions.
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Interpretace vysledRil a jejich zobecnéni “

=_— e 7’.&9 HLADINY PRO REALISTICTEJSI POTENCIAL
e S Fv=8
\ ¥ _________ Sva? * anharmonicita pro vysokeé energie
ee——— - [ - asymetrie jamy pro nizké energie
\ ________ ® S _7 s * snizeni bariery proti prostému pruseciku
\ i
S ;*}‘"“"“j'“‘ » dva reZzimy: nad barierou a pod barierou (nase)
‘{""“‘."T‘ ““““ 7 v=3 » degenerované hladiny se rozstépi
e===f==—== =fv=2 * malo pro zakladni stav, vice pro excitované stavy
\.__,_.-_! \‘___*..v=1 * jeden stav je vzdy sudy, jeden lichy
%L ve=0 * pro optické prechody jsou vybérova pravidla
SR - zmeéna kvantoveého Cisla jedné jamy o 1

v dubletech prechod sudy <> lichy
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Interpretace vysledRil a jejich zobecnéni “

e e oo HLADINY PRO REALISTICTEJSI POTENCIAL
e S Fv=8
\ ¥ _________ Sva? * anharmonicita pro vysokeé energie
ee——— - [ - asymetrie jamy pro nizké energie
\ ________ ® S _7 s * snizeni bariery proti prostému pruseciku
\ I
‘{ “““““ ;*}‘"“"'“'”“‘ » dva rezimy: nad barierou a pod barierou (nase)
‘{""“‘."T‘ ““““ 7=} » degenerované hladiny se rozstépi
e===f==—== =fv=2 * malo pro zakladni stav, vice pro excitované stavy
\.__,_.-_! \‘___*..v=1 * jeden stav je vzdy sudy, jeden lichy
%L ve=0 * pro optické prechody jsou vybérova pravidla
__.%__- zmeéna kvantoveého Cisla jedné jamy o 1
v dubletech prechod sudy <> lichy
PRECHODY V AMONIAKU

f IR pfechody, dublet pochazi od rozstépeni horni hladiny
zhruba 36 inversnich centimetrd kolem 950 cm-1
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Interpretace vysledRil a jejich zobecnéni “

e e oo HLADINY PRO REALISTICTEJSI POTENCIAL
e S Fv=8
\ ¥ _________ Sva? * anharmonicita pro vysokeé energie
ee——— - [ - asymetrie jamy pro nizké energie
\ ________ ® S _7 s * snizeni bariery proti prostému pruseciku
\ I
S Hr==com——g =4 » dva rezimy: nad barierou a pod barierou (nase)
‘{""“‘."T‘ ““““ 7=} » degenerované hladiny se rozstépi
e===f==—== =fv=2 * malo pro zakladni stav, vice pro excitované stavy
\.__,_.-_! \‘___*..v=1 * jeden stav je vzdy sudy, jeden lichy
%L v=0 * pro optické prechody jsou vyberova pravidla
__.%__- zmeéna kvantoveého Cisla jedné jamy o 1
v dubletech prechod sudy <> lichy
PRECHODY V AMONIAKU

f IR pfechody, dublet pochazi od rozstépeni horni hladiny
zhruba 36 inversnich centimetrd kolem 950 cm-1

mikrovinny pfechod 23800 MHz, tj. 0.79 cm-1
Ten je odpovédny za inversni ¢aru atd. ] =

/'\>\ :
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Interpretace vysledRil a jejich zobecnéni “

e e oo HLADINY PRO REALISTICTEJSI POTENCIAL
e S Fv=8
\ ¥ _________ 7 * anharmonicita pro vysokeé energie
ee——— - [ - asymetrie jamy pro nizké energie
\ ________ ® S _7 s * snizeni bariery proti prostému pruseciku
\ I
‘{ """"" ;*}‘"“"'“'”“‘ » dva rezimy: nad barierou a pod barierou (nase)
\{-—-—--‘.‘*1‘ ““““ 7=} » degenerované hladiny se rozstépi
e===f==—== =fv=2 * malo pro zakladni stav, vice pro excitované stavy
\.__,_.-_! \‘___*..v=1 * jeden stav je vzdy sudy, jeden lichy
%L ve=0 * pro optické prechody jsou vybérova pravidla
__.%__- zmeéna kvantoveého Cisla jedné jamy o 1
v dubletech prechod sudy <> lichy
PRECHODY V AMONIAKU

v

DVOUHLADINOVY PODSYSTEM

mikrovinny pfechod 23800 MHz, tj. 0.79 cm-1
Ten je odpovédny za inversni caru atd.
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Role tunelovini v IR spektroskopii amoniaku “

KVALITATIVNI UVAHA
ry V klasickeé fysice jsou pfi energiich
E <

v

obé jamy oddéleny. Kvantové vSsak
muUzZe napf. stav \D) pronikat do
horni jamy. Neni tedy stacionarni

MOZNE PRISTUPY
* ab initio vypocet zahrnujici jédra i a enici elektronové rozdéleni

zhruba odp. Jednomu N a tfem H v pratinok me vidéli, dalSin
zname frekvence vibraci ozstepeni dubletu fltUJeme
barieru

« abstraktni pristup: dynamiku systému zkoumame jako dynamiku dvou navzajem

propojenych stavu. NYNi PROVEDEME
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H Dynamika dvouhladinového systému H

Schrodingerova rovnice

~

0
lha_t‘sy/:Hsv/’ rlu/t:): SUU)

Dvoustavovy systém (zvoleny model)

{&U = +
/ v HN )]
{‘P = +
v/ 1P / n N 7 /7
1= +
I U 1 1]
Systém vazanych rovnic pro koeficienty ekvivalentni se SR
0
i - +
a v DN 7 D m N~ 7
0
i - +
a Hyp D N~ 7 HH H N 7
HDD - HH - v
= = — >
HDH HD
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Dynamika dvouhladinového systému

Stacionarni stavy

Coa ~— . ! = =
o h —
5)- * T
o h _
4)= - o
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Dynamika dvouhladinového systému H

Casové zavislé feSeni FeSeni zadinajici zdola

c, ()=, %
cs(0)= L
¥ = - B A h
, R o L . L, ,
2_
CD| _2\+ N /h//
2
el =,.0— . un,
2K _ "7 _
h 2K
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H Dynamika dvouhladinového systému H

Casové zavislé feSeni FeSeni zadinajici zdola

CD (O) - s H ~ 7 o
CS (O) - Y AN 7 -
¥ = - h h h
/ p e AN U 7/ \I / AN 7 I / AN e
2
CD| 2 N N / s
2
= - h
CH| 2 N \ / s,
2K n ' /,/ \\\
= = E :' > E
h 2K 0 ‘\\ ,/// 0

frekvence oscilaci odpovida roz$tépeni hladin
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Cpavkové hodiny:
orvni ,atomovée hodiny"



H Oficidlni zdiivodnéni pro stavbu cpavkovych hodin v NBS H

The Bureau atomic clock program sought to provide a spectroscopic standard
capable of being used as a new atomic standard of time and frequency to replace
the mean solar day and so change the arbitrary units of time to atomic ones. With

such a clock, new precise values might be found for the velocity of light; new
measurements of the rotation of the earth would provide a new tool for
geophysicists; and new measurements of the mean sidereal year might test
whether Newtonian and atomic time are the same, yielding important results for
relativity theory and cosmology.

Program atomovych hodin NBS usiloval o ziskani spektroskopického standardu
ktery by mohl byt vyuzit jako novy atomovy standard Casu a frekvence,
nahrazujici stredni slunecCni den a tak zamenuijici libovolné jednotky Casu
atomovymi. S takovymi hodinami by mohly byt stanoveny nové presné hodnoty
rychlosti svétla; nova meéreni rotace Zemé by nabidly novy nastroj pro geofysiku;
nova meéreni stredniho siderickeho roku by mohla ovérit rovnost newtonovského a
atomoveého Casu s vyznamnymi dusledky pro teorii relativity a kosmologii.
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Cpavkové hodiny H

resonator

Dr. Condon
reditel NBS

Dr. Lyons
konstruktér

Figure 1: The World's first stomuc clock; the ammons absption cell atomic clock at the National Burcay of
Standards (now the Mational Institule of Standards and Technology) first operated m Augiest 1948, Dr. Hacobkd
Lyons, tventor, is at the ngii; Dr. Edwaed 1F. Condon, Director of NBS, 15 at the l¢ft. The smmonin absorption cell
iz the: conl of wavepuide suroumding (he clock face.

Trochu divna historie

Stabilisace parami amoniaku byla znama
pro klystrony uz za valky a mozna i dfiv.

Po valce se rozpoutala soutéz o
"atomovy" Casovy standard.

NBS (nyni NIST) se rozhodl pro rychlou
akci a pouzit amoniaku k fizeni
kfemennych hodin, a€ se védélo, ze
perspektivni jsou spis elektronové

pfechody v parach alkalickych kovu.

Sam prechod mél Sifku Cary jen 1kHz, to
bylo slibné. Problém ale nastal s
Dopplerovym rozSifenim a také s
tlakovou zavislosti Sitky Cary. Nikdy
nebyla presnost lepsi nez 10-® a proto
nebyla predstizena Casomira odvozena
od tropického roku, ackoli denni cyklus
Slunce byl zhruba srovnatelny.
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Dalsi vyvoj (v NBS — NIST)
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Dalsi vyvoj (v NBS — NIST)
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Objev maseru



“ Proni maser “

PREHISTORIE: POJEM STIMULOVANE EMISE

« ZacCalo to Einsteinem. Ten zaved| (1916) pfedstavu stimulovane emise. Na system
dopada elektromagnetické zareni. To s urcCitou pravdépodobnosti ovlivni kazdy atom:

deexcitovany systém b excitovany systém
foton se pohilti 4 fqton se vyzari
systém se excituje a system se deexcituje

* Vedle toho tu byla spontanni emise:

ani kdyz by byl plné isolovany od svéta.

Spontanné se vyzari foton a systém se
deexcituje.

Tomu odpovida "prirozena Sirka linie".

T excitovany atomarni systém neni stabilni,

Fysikalni pri€ina: vSe pronikajici
elektromagnetické vakuum
a jeho kvantové fluktuace
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Proni maser

POJEM STIMULOVANE EMISE

» Celkové mame tfi soubézné procesy

T T

* Bilan¢ni rovnice:

spont_énnl' absorpce stimulgvané
emise emise
d/
dl’ ab D ba a ab D
A, B .- einovy koeficienty
N_, ta molekul ve stavu a, b
1 ta elektromagn. energie

ba

ab
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Proni maser H

ZESILENIi SVETLA VLIVEM STIMULOVANE EMISE

* Brzo vznikla myS$lenka, Ze v plynu, kde pfevazi excitované molekuly, muze dojit k
zesileni svétla stimulovanou emisi:

dl _
d¢?

+

b

ROVNOVAZNY STAV: ZESLABENI

(
(

A\
|

)

Liviran y

NEROVNOVAZNY STAV: ZESILENI

f;_L III I—rii r + + T
— — il
W = W s T T\
1 . —_—
. 5 . T -+ 'LI 1 T I
Nb: a 0_ a< Nb_ a> ’ 0: a

obyCejny Boltzmannuv faktor
absorpcCni ztraty prevladaji

inversni populace hladin
,Zaporna teplota“
previada stimulovana emise
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Proni maser H

ZESILENIi SVETLA VLIVEM STIMULOVANE EMISE

* Brzo vznikla myS$lenka, Ze v plynu, kde pfevazi excitované molekuly, muze dojit k
zesileni svétla stimulovanou emisi:

dl _
d¢?

+

b

ROVNOVAZNY STAV: ZESLABENI

(
(

A\
|

)

Liviran y

NEROVNOVAZNY STAV: ZESILENI

f;_L III I—rii r + + T
— — il
W = W s T T\
1 . —_—
. 5 . T -+ 'LI 1 T I
Nb: a 0_ a< Nb_ a> ’ 0: a

obyCejny Boltzmannuv faktor
absorpcCni ztraty prevladaji

inversni populace hladin
,Zaporna teplota“
previada stimulovana emise

inversni populaci

nutno obnovovat

"obyCejna" situace ‘ ‘
76
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“ Proni maser “

Jak toho ale dosahnout?

Prvni, spiSe demonstracni realisace vznikla v laboratofi C.H. Townese
(Columbia U.).

Myslenka v r. 1951, realisace v r. 1954.

» Také zde vychazeli z valeCnych poznatkt (CHT byl radarovy specialista)
 Zareni uzavrit do kvalitniho resonatoru, jen slaby prebytek vykonu vyvadet
* Hlavni problém: stala obnova inversni populace

... prutokovym uspofadanim
« Kde inversni populaci ziskat

... Separatorem
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Cpavkovy maser

o }NH3 States
V) /I~
NEEE e Cavity
Source
Quadrupole
Field I t
Focuser "'@ @ gg ié
=
Cross section (‘D R e

Fi1c. 6.7. Level separation of ammonia molecular beam in electric quadrupolar

field [according to J. P. Gordon, H. J. Zeiger, and C. H. Townes, Phys. Rev. 95, 282
(1954)].
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Cpavkovy maser

er

V2 4] —

-r:"""‘.-"".“ Cavity

-ao
~ean
-

}NH3 States

Gas —
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Quadrupole l

Field T
QD Ez s
Cfooscsu s::t.:tlon (‘D S3 s

Fi1c. 6.7. Level separation of ammonia molecular beam in electric quadrupolar
field [according to J. P. Gordon, H. J. Zeiger, and C. H. Townes, Phys. Rev. 95, 282
(1954)].

ZDROJ

daval smés
excitovanych a
deexcitovanych
molekul, zhruba se
stejnou vahou
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Cpavkovy maser H

NH3

Gas —*
Source

Quadrupole
Field l

Focuser ""@ @ gé
Cross se@lon @ (‘D e

Fi1c. 6.7. Level separation of ammonia molecular beam in electric quadrupolar

field [according to J. P. Gordon, H. J. Zeiger, and C. H. Townes, Phys. Rev. 95, 282
(1954)].

Input —»
Guide

ZDROJ

daval smeés
excitovanych a
deexcitovanych

molekul, zhruba se nehomogennim poli kvadrupdlovych

stejnou vahou

SEPARATOR

byl kliCovou Casti. Molekuly v symetrickém
a antisymetrickém stavu mély rizné
elektrické dipélové momenty. V

elektrod byly excitované antisym. stavy

vtahovany k ose svazku, sym. stavy byly
odstranény
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Cpavkovy maser

(" Lowe
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Fi1c. 6.7. Level separation of ammonia molecular beam in electric quadrupolar
field [according to J. P. Gordon, H. J. Zeiger, and C. H. Townes, Phys. Rev. 95, 282

(1954)].

ZDROJ

daval smeés
excitovanych a
deexcitovanych

molekul, zhruba se

stejnou vahou

SEPARATOR

byl kliCovou Casti. Molekuly v symetrickém
a antisymetrickém stavu mély rizné
elektrické dipélové momenty. V
nehomogennim poli kvadrupdlovych
elektrod byly excitované antisym. stavy

vtahovany k ose svazku, sym. stavy byly
odstranény

RESONATOR

byl protékan
excitovanym plynem a
napajen z klystronu
budicim zarenim.
Skutecne doslo k
stimulované emisi a
zesileni signalu

81




Cpavkovy maser

Gas — JemsonNEEii i i bk Cayity
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Fi1c. 6.7. Level separation of ammonia molecular beam in electric quadrupolar
field [according to J. P. Gordon, H. J. Zeiger, and C. H. Townes, Phys. Rev. 95, 282

(1954)].

ZDROJ

daval smeés
excitovanych a
deexcitovanych

SEPARATOR

byl kliCovou Casti. Molekuly v symetrickém
a antisymetrickém stavu mély rizné
elektrické dipélové momenty. V

molekul, zhruba se nehomogennim poli kvadrupdlovych

stejnou vahou

elektrod byly excitované antisym. stavy

vtahovany k ose svazku, sym. stavy byly
odstranény

RESONATOR
byl protékan

excitovanym plynem a

napajen z klystronu
budicim zarenim.
Skutecné doslo k

stimulované emisi a
zesileni signalu
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Townes a Gordon se svym maserem
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Townes

maser

Gordon
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H Vzmik  slova “Maser”: aZ ve druhém sdéleni H

PHYSICAL REVIEW VOLUME 90, NUMBER 4 AUGTIST 15, 1955

The Maser—New Type of Microwave Amplifier, Frequency Standard,
and Spectrometer™y

J. P. Gorpow,i H. J. ZEcEr,§ anp C. H. TownNes
Columbia University, New York, New York
(Feceived May 4, 1955)

Hmastl, )

piguea B
hnid cation BY

ave a[np“ﬂ
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Co pozorovali

» zesileni mikrovinného signalu — plvodni plan

» pfi prutoku amoniaku nad kritickou hodnotu systém fungoval jako
generator zareni (autofi fikaji oscilator), tj. zafil i bez pomocné stimulace
vnéjsim polem

* vyzarovana €ara byla velmi ostra ... Sirka 2kHz pfi 23.8 GHz

vlastné tedy koherentni zareni

* s tim souvisel i mimoradné maly Sum
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“ Co pozorovali “

» zesileni mikrovinného signalu — plvodni plan

* pfi pritoku amoniaku nad kritickou hodnotu systém fungoval jako
generator zareni (autofi fikaji oscilator), tj. zafil i bez pomocné stimulace
vnéjsSim polem

* vyzafovana €ara byla velmi ostra ... Sifka 2kHz pfi 23.8 GHz

vlastne tedy koherentni zareni

* s tim souvisel i mimoradné maly Sum

zakladni charakteristiky maseru a laseru
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“ Dalsi vyvoj H

| zde prvni, a to naprosto uspesny pokus, ale pokracovani bylo jen kratké

Problém: jde o dvouhladinovy systém, obnova inversni populace obtizna

Jiz 1956 Nico Bloembergen (NP 1982) prichazi s tfihladinovym systémem,
kde kontinualni provoz je mnohem snazsi

9.4 kMc

23.1 kMc

|

Fig. 2. Energy levels of Cr”in ruby with a particular crystalline orientation in a magnetic
field of 3900 cersteds. For a three-level maser, 23.1 kM (23.110°Mc) is the frequency
of the pumping field and 9.4 kMc is the frequency of amplification or oscillation.

a odtud pokracuje dalSi vyvoj, zejména smérem k laserim
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The end




