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Optická mřížka a spektrometr
1. Odvod’te podmínku pro maximum interference na optické mřížce na průchod a na odraz pro

obecný směr dopadajícího svazku.

2. Odvod’te vztahy pro úhlovou disperzi dβ
dλ

, lineární disperzi dx
dλ

a reciprokou lineární disperzi dλ
dx

optické mřížky.

3. Určete reciprokou lineární disperzi mřížky na FHR 1000 s hustotou 3600 čar/mm. Jaký spekt-
rální rozsah v nm odpovídá velikosti jednoho pixelu CCD o rozměru 26µm?

4. Ukažte, že podmínku pro maximum interference na optické mřížce lze vyvodit z interferenč-
ního faktoru intenzity.

5. Ukažte, že hlavní maxima mřížkového faktoru rostou s N2, kde N je počet vrypů.

6. Odvod’te vztah pro rozlišovací schopnost mřížky R = mN . Rozlišovací schopnost je defino-
vána R = λ/∆λ, kde ∆λ je rozdíl vlnových délek čar, které mřížka právě rozliší. Ukažte, že
stejný výsledek obdržíme, pokud bychom uvažovali difrakci na celé mřížce jako na otvoru.

7. Spočtěte rozlišení ∆λ dle Rayleighova kriteria pro FHR 1000, mřížku 3600 čar/mm s šířkou
110 mm a první řád.

8. Ukažte, že v monochromátoru s konstantním deviačním úhlem 2K je vlnová délka přímo
úměrná sinu úhlu natočení difrakční mřížky φ. [1]

Bohrův model atomu vodíku
9. Zopakujte Bohrův postup pro odvození vlnočtu spektrálních čar atomu vodíku.

10. Převed’te Balmerův vzorec λ = 364,6 n2

n2−4
nm do tvaru, ve kterém je vlnočet roven rozdílu

spektrálních termů. Objasněte pojem Balmerova série. R∞ = 10 973 731,568 508(65) m−1

11. Ukažte, že Bohrův přístup v sobě obsahuje Rydbergův-Ritzův kombinační princip. Užijte jej
pro výpočet vlnové délky spektrální čáry vodíku Lβ . Vlnové délky Lα a Hα jsou 121,57 nm a
656,28 nm. 102,57 nm

12. Ukažte, že kinetickou energii systému jádro + elektron lze rozdělit na pohyb těžiště a pohyb
virtuální částice o redukované hmostnosti µe =

mjme

mj+me
.
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13. Porovnejte Rydbergovu konstantu pro vodík a deuterium. Najděte rozdíl vlnových délek Hα a
Dα. Jsou rozdíly ve vlnových délkách přechodů měřitelné? ∆E/E = 3E-4, 0.179 nm

14. Pomocí Bohrova vzorce odhadněte energie excitovaných stavů pozitronia. Doby života single-
tového stavu (parapozitronia) a tripletového stavu (ortopozitronia) jsou 124 ps a 142 ns.

15. Ukažte, že Pickeringova série (1896), nazývaná též „additional hydrogen lines“ nebo přechody
proto-vodíku a připisovaná vodíku s poločíselnými kvantovými čísly, je výsledkem atomových
přechodů v jiném plynu. Pozorované přechody byly 4/2-5/2 (1012.4 nm), 4/2-7/2 (541.2 nm) a
4/2-9/2 (452.2 nm). Proč nebyly pozorovány přechody 4/2-6/2 a 4/2-8/2? Nakreslete Grotrianův
diagram.

16. Určete ionizační energii atomu vodíku, je-li vlnová délka přechodu Lα 121,5 nm a hrana Bal-
merovy série je 365 nm. Vysvětlete pojem Balmerův skok (Balmer jump), viz obr. 1. [5, 3.6]

17. Ve spektrech hvězd se pozice Balmerova skoku posouvá k delším vlnovým délkám za vyššího
tlaku a kompletní série tak není pozorována. Určete, jaké nejvyšší kvantové číslo n můžeme
očekávat na Slunci, je-li koncentrace atomů vodíku rovna 1017 cm−3. [4, s. 33]

18. Kvantum světla vznikající mezi dvěma nejnižšími hladinami v He+ vytrhuje elektron ze zá-
kladního stavu atomu H. Určete rychlost elektronu mimo mateřský atom. Pracujte s vlnočty
čar. [5, 3.11], 3 ·106 m s−1

19. Vyjádřete změnu vlnové délky fotonu, která je způsobena zpětným rázem atomu vodíku, který
foton vyzářil. [5, 3.9a]

20. Jakou rychlostí se atom vodíku pohybuje při zpětném rázu, když vyzáří foton čáry Lα? Porov-
nejte rychlost s rychlostí tepelného pohybu. [5, 3.9b], 3.2 m s−1× ≈2000 m s−1

21. Vypočtěte velikost Dopplerova posuvu vlnové délky fotonu vyzářeného atomem. Využijte zá-
kony zachování energie a impulzu. Řešte nerelativisticky. Odhadněte Dopplerův posuv u atomu
vodíku, který se pohybuje tepelným pohybem. Jak se bude výsledek lišit u molekuly N2? [5,
3.8]

22. O vysoce excitovaných atomech se říká, že jsou ve vysokých Rydbergovských stavech. (Ry-
dbergovské stavy mají závislost na energii 1/n2.) Tyto atomy mají zvláštní vlastnosti a jsou v
posledních letech objektem zájmu např. radioastronomie a astrofyziky. Pro atomy vodíkového
typu určete vztah pro vzdálenost sousedních ladin. Pro n = 100 spočtěte průměrný poloměr,
geometrický průřez a ionizační energii. Může srážka s jiným atomem vlivem tepelného pohybu
atom ionizovat? [3, 13.22], ∆E = 4,29 ·10−24 J = 0,216 cm−1; R100 = 529 nm; I100 =
10,97 cm−1
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23. Nejdlouhovlnnější rezonanční přechody iontu Li2+ mají vlnočet 740 747, 877 924 a 925 933 cm−1.
Určete jeho ionizační energii. [3, 13.3], 122,5 eV

24. Ukažte, že světlo přirozené intenzity představuje pro atom jen slabou poruchu. Interakci světla
s atomem (tj. např. absorpci záření) lze potom řešit poruchovým počtem. Návod: spočtěte in-
tenzitu elektrického pole v základním stavu atomu vodíku a porovnejte ji s elektrickým polem
záření s iradiancí slunečního světla. Solární konstanta je 1362 W/m2. [6], 10× 5 · 109 V/cm

Víceelektronové atomy, stínění náboje jádra
Term vícelektronového atomu je udáván ve tvaru

Tn =
RZ2

eff

n2
=
R(ζ + p)2

n2
=
R(Z − σ)2

n2
,

kde efektivní náboj jádra Zeff = Z − σ, σ je zastiňovací parametr. ζ = Z − (N − 1) udává efek-
tivní náboj při plném stínění, N je počet elektronů, p je penetrační parametr. Alternativní Rydbergův
přístup využívaný u atomů s jedním valenčním elektronem zavádí tzv. kvantový defekt δnl:

Tn =
Rζ2

(n∗)2
=

Rζ2

(n− δnl)2
,

n∗ je efektivní hlavní kvantové číslo.

25. Série čar ve spektru neutrálního litia, vznikající mezi stavy 1s2 2p1 2P a 1s2 n d1 2D, nalezneme
na vlnových délkách 610,36, 460,29, 413,23 nm. Orbitaly d jsou hydrogenické. Navíc víme, že
stav 2P leží 670,78 nm nad základním stavem 1s2 2s1 2S. Určete ionizační energii neutrálního
atomu litia. [3, 13.4], 5,39 eV

26. Jsou známy ionizační potenciály tří členů izoelektronové řady1: Li (5,38 eV), Be+ (17,0 eV) a
B2+ (35,6 eV). Určete hlavní kvantové číslo základních stavů všech tří členů a hodnotu zasti-
ňovací konstanty. [5, 4.2], n =2, σ = 1,78, též [2, s. 71]

27. Určete výšku prvního excitovaného stavu 3p 2Po sodíku nad základním stavem 3s 2S a vlnovou
délku rezonančního přechodu. Při teplotě plazmatu 3000 K a tlaku 15 kPa určete koncentraci
atomů v excitovaném stavu. Statistické váhy horního a dolního stavu jsou rovny 6 a 2. tab. 4

Kvantově-mechanický model atomu vodíku
Střední hodnota veličiny 〈x〉 =

∫
x|Ψ|2d3~r. Vlnová funkce Ψn,l,m(r, θ, φ) = Rn,l(r)Yl,ml

(θ, φ).

1Atomy se stejným počtem elektronů N a různým protonovým číslem Z.
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orbital n l Rn,l(r)

1s 1 0 2
(
Z
a0

)3/2
e−ρ/2

2s 2 0 1
23/2

(
Z
a0

)3/2
(2− ρ/2)e−ρ/4

2p 2 1 1
25/231/2

(
Z
a0

)3/2
ρe−ρ/4

ρ = 2Zr
a0
, a0 = 4πε0h̄

2

mee2

orbital l ml Yl,ml
(θ, φ)

s 0 0
(

1
4π

)1/2

p 1 0
(

3
4π

)1/2
cos θ

p 1 ± 1 ∓
(

3
8π

)1/2
sin θe±iφ

d 2 0
(

5
16π

)1/2
(3 cos2 θ − 1)

d 2 ± 1 ∓
(

15
8π

)1/2
cos θ sin θe±iφ

d 2 ± 2
(

15
32π

)1/2
sin2 θe±2iφ

Síla čáry

S = Sif = Sfi =
∑
mf

∑
mi

|〈f |e~r|i〉|2 =
∑
mf

∑
mi

|〈f |ex|i〉|2 + |〈f |ey|i〉|2 + |〈f |ez|i〉|2 (1)

Pravděpodobnost spontánního přechodu

A21 =
1

g2

16π3ν3

3ε0hc3
S. (2)

Intenzita spektrální čáry (koeficient emise)

I21 =
1

4π
A21N2hν, [I21] = W m−3 sr−1, (3)

N2 je koncentrace stavu 2.

28. Které veličiny a kvantová čísla používáme pro popis excitovaných stavů atomu vodíku? Jak
spolu souvisí?

29. Určete nejpravděpodobnější vzdálenost r∗ elektronu od jádra atomu vodíkového typu ve stavu
a) 1s, b) 2s, c) 2p. r∗ = a0

Z
, (3±

√
5)a0

Z
, 4a0
Z

30. Určete střední vzdálenost 〈r〉1,0 elektronu od jádra atomu vodíkového typu ve stavu 1s. Použijte
integrál

∫∞
0 xne−axdx = n!

an+1 . 〈r〉n,l = n2
{

1 + 1
2

[
1− l(l+1)

n2

]}
a0
Z

31. Ukažte, že při dipólovém přechodu se musí změnit parita vlnové funkce.

32. Jak musíme transformovat sférické souřadnice, aby kartézské souřadnice byly invertovány?

33. Ověřte, že pro stavy vodíku 1s, 2s, 2p a 3d se se změnou ∆l = ±1 mění parita vlnové funkce.

34. Spočtěte sílu čáry S a Einsteinův koeficient spontánní emise A pro vodíkovou čáru Lα. Sta-
novte též radiační dobu života horního stavu, neurčitost jeho energie a přirozené rozšíření Lα.

S = 3,33 e2a2
0, A = 6,26 · 108 s−1, τ = 1,6 ns, ∆λ = 4,8 · 10−6 nm, viz též tab. 4.
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Spektrální termy, značení stavů
Russellovo-Saundersovo (LS) značení je založeno na Russellově-Saundersově vazbě orbitálních a
spinových momentů hybnosti. Spin-orbitální interakce je slabá a proto má vliv až na celkové orbitální
a spinové momenty hybnosti od všech elektronů:

~L =
∑
i

~li, ~S =
∑
i

~si, ~J = ~L+ ~S

L = |l1 − l2| . . . |l1 + l2|, S = |s1 − s2| . . . |s1 + s2|, J = |L− S| . . . |L+ S|.
K hodnotám L, S, J se přiřazuje term tvaru 2S+1L a hladina 2S+1LJ , kde 2S + 1 je multiplicita
stavu, udávající pro L > S počet hladin. Místo čísla L se obdobně jako u jednoelektronových stavů
používají symboly S, P, D, F . . .

Racahovo značení používá přechodové vazebné schéma jK. Nejprve se sčítají momenty hybnosti
stejných druhů ~li, ~si pouze od elektronů jádra se vznikem celkového orbitálního ~L, spinového ~S a vý-
sledného ~Jc momentu hybnosti jádra. Vektor ~Jc se následně skládá s orbitálním momentem hybnosti
vnějšího elektronu ~lext za vzniku přechodového vektoru ~K a přičtením spinového momentu hybnosti
vnějšího elektronu ~sext vznikne celkový moment hybnosti ~J . V běžném způsobu zápisu skládání mo-
mentů hybnosti

{〈[(l1, . . . li)L, (s1, . . . si)S]Jc, lext〉K, sext}J. (4)

Hladina je v Racahově značení potom popsána výrazem

1s2 . . . nlic(
2S+1LJc)n

′lext[K]J . (5)

Část popisující slupku se někdy vynechává. Stavy s hodnotou Jc = 1/2 tvoří u argonu, neonu tzv.
čárkovaný systém, stavy s Jc = 3/2 systém nečárkovaný.

Paschenovo značení používané běžně u vzácných plynů je čistě empirické. Nejnižší excitované
stavy s (např. stavy 3s u atomu neonu, 4s u argonu) jsou popsány symboly 1s2 . . . 1s5, nejnižší p stavy
2p1 . . . 2p10 atd. Stavy konfigurace d však mohou být popsány kromě 3d i čárkovanými 3s. Stavy jsou
číslovány od vyšší energie k energii nižší, a tak si značení mezi jednotlivými vzácnými plyny nemusí
odpovídat.

Hundova pravidla pro energii termů v rámci jedné konfigurace Pokud je to možné, elektrony
zůstávají nespárované (mají rovnoběžné spiny).

1. Nejnižší energii má stav s nejvyšší spinovou multiplicitou.

2. Ze stavů se stejnou multiplicitou má nejnižší energii stav s nejvyšším orbitáním momentem
hybnosti.

3. Pro stavy příslušné stejnému termu je v normálním případě nejniží stav s nejmenším J ; v in-
verzním případě stav s největším J . Normální případ nastává, když slupka je zaplněna méně
než z poloviny, je-li zaplněna více než z poloviny, jde o inverzní případ.

Povolené termy ekvivalentních elektronů Termy povolené Pauliho vylučovacím principem pro
systémy s ekvivalentními elektrony (stejné n, l) mají sudý součet L+ S. [4, s. 66].
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35. Najděte možné hodnoty ~J a jeho orientace pro jednoelektronový atom s elektronem ve stavu
s l = 1.

36. Najděte LS term základního stavu atomu helia. [3, s. 64], 1S0

37. Najděte LS termy excitovaných stavů atomu helia konfigurace 1s 2s. [3, s. 64], 1S0, 3S1

38. Najděte LS termy excitovaných stavů atomu helia konfigurace 1s 2p.

39. Najděte LS term základního stavu atomu argonu. Konfigurace základního stavu argonu je
1s2 2s2 2p6 3s2 3p6. 1S0

40. Najděte LS termy stavů konfigurace 1s2 2s2 2p1 3p1 atomu uhlíku C I. Stanovte, které termy
skutečně existují.

41. Najděte LS termy stavů základní konfigurace 1s2 2s2 2p2 atomu uhlíku C I. Stanovte, které
termy skutečně existují. Nakreslete schéma, ze kterého bude patrná vzájemná poloha hladin.

42. Najděte LS termy čtyř nejnižších excitovaných stavů atomu neonu. Konfigurace jeho základ-
ního stavu je 1s2 2s2 2p6.
Řešení: konfigurace 1s2 2s2 2p5 3s:

L = |1− 0| . . . 1 + 0 = 1

S = |1/2− 1/2| . . . 1/2 + 1/2 = 0, 1

J = 0, 1, 2

Celkem dostaneme čtyři termy 1P1, 3P0, 3P1, 3P2.

43. Najděte v Racahově značení termy čtyř nejnižších excitovaných stavů atomu neonu.
Řešení: konfigurace 1s2 2s2 2p5 3s:

L = 1, S = 1/2

Jc = |1− 1/2| . . . 1 + 1/2 = 1/2, 3/2

K = Jc = 1/2, 3/2

J = |Jc − 1/2| . . . Jc + 1/2 = 0, 1 a 1, 2

Celkem dostaneme čtyři termy:

2P1/23s[1/2]0,
2 P1/23s[1/2]1

2P3/23s[3/2]1,
2 P3/23s[3/2]2.
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Výměnná a spin-orbitální interakce
Konstanta spinorbitální interakce pro čistě Coulombovské pole je rovna

ζnl =
Rα2Z4

n3l(l + 1
2
)(l + 1)

, (6)

α je konstanta jemné struktury α = e2

4πε0h̄c
. Rozštěpení hladin atomu vodíku při započtení relativis-

tické korekce a spin-orbitální interakce (bez Lambova posuvu) nezávisí na l, ale pouze na j.

∆E = α2

(
3

4n
− 1

j + 1/2

)
Z4

n3
Ry

44. Ukažte, že požadavek nerozlišitelnosti elektronů vede na antisymetrickou či symetrickou pro-
storovou vlnovou funkci. Napište obě funkce v orbitalové reprezentaci.

45. Napište kompletní vlnové funkce (se spinovou a prostorovou částí) singletového a tripletového
stavu dvouelektronového atomu v orbitalové aproximaci. Funkce srovnejte s možnými hodno-
tami spinových kvantových čísel S a MS .

46. Ukažte, že neexistuje tripletový základní stav helia 1s2 3S. Pomůcka: Napište kompletní vlno-
vou funkci včetně prostorové a spinové části a ukažte, že pro daný stav je prostorová funkce
rovna nule.

47. Ukažte pomocí poruchové teorie, že tripletový stav v dvouelektronovém atomu leží níže než
singletový díky výměnné interakci. [2, s. 30]

48. Odvod’te vztah pro energii spin-orbitální interakce.

49. Stanovte konstantu spinorbitální interakce ζnl pro rozštěpení rezonančních dubletů atomů alka-
lických kovů (Li, Na, K, Rb, Cs). Hodnoty vlnových délek najdete v tabulce 3. Jak závisí na
atomovém čísle?

50. Spočtěte rozštěpení hladin vodíku pro n = 2 a l = 0, 1 díky spin-orbitální interakci, výsledek
porovnejte s obrázkem 6. Jsou rozdíly ve vlnových délkách přechodů měřitelné? Čím?

51. Odvod’te vztah mezi vektorem momentu hybnosti ~l nabité částice o náboji q obíhající po kru-
hové dráze a jejím magnetickým momentem ~µ.

52. Porovnejte jemnou a hyperjemnou strukturu spektrálních čar. Uvažte rozdíly mezi µS a µI.
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Atom ve vnějším poli

Magnetické pole

~µ‖J = −gJ
µB

h̄
~J, µB = 9, 274 009 15(23) · 10−24JT−1

gJ = 1 +
J(J + 1)− L(L+ 1) + S(S + 1)

2J(J + 1)

∆EB = −~µ‖J ~B = gJ
µB

h̄
~J ~B = gJ

µB

h̄
JzB = gJµBMJB

Výběrová pravidla

∆MJ = 0, π − komponenty

∆MJ = ±1, σ − komponenty

53. Odvod’te výše uvedený vztah pro Landého faktor gJ .

54. Nakreslete, jak se rozštěpí spektrální čára v magnetickém poli, která odpovídá přechodu mezi
následujícími singletovými stavy:

a) 1D→ 1P,

b) 1F→ 1D

55. Vypočtěte, na kolik komponent se rozpadnou dvě čáry D sodíkového dubletu v magnetickém
poli. [5, 5.6]; 4 a 6

56. Určete, jaké vlnové délky budou mít komponenty spektrální čáry kadmia 3 1D2 → 2 1P1. Vl-
nová délka přechodu bez přítomnosti magnetického pole je 643,847 nm.

Molekulová spektra
V dvouatomové molekule je symetrie určena mezijadernou osou. Na rozdíl od atomu orbitální mo-
ment hybnosti zde není zachovávající se veličinou a je silně vázán k mezijaderné ose. Zachovává se
ale průmět orbitálního momentu hybnosti do směru jaderné osy (směr z), popsaný pro jeden elektron
kvantovým číslem ml. U nerotující molekuly jsou stavy s opačným ml <> 0 degenerované, zavádí
se tedy nové kvantové číslo

λ = |ml|.
Jednoelektronové molekulové orbitaly se pak značí σ, π, δ, φ pro λ = 0, 1, 2, 3.
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Stav molekuly je popsán termovým symbolem

2S+1Λ,

kde celkové spinové číslo S získáné podobným způsobem jako u atomu (spin je slabě vázán k ose)
a Λ udává průmět celkového orbitálního momentu hybnosti (který se opět nezachovává) ~L do směru
osy

Λ =
∑
i

λi.

Místo hodnoty Λ = 0, 1, 2, 3 . . . píšeme Σ, Π, ∆, Φ . . .
Termový symbol může být doplněn dalšími indikátory symetrie vlnové funkce (horní index +/−

pro stavy Σ, dolní index g/u pro molekuly se středovou symetrií).
Průmět ~S do směru osy je je vektor ~Σ. Průmět celkového elektronického momentu hybnosti do

směru mezijaderné osy je
~Ω = ~Λ + ~Σ.

Rotující molekula má navíc moment hybnosti rotace, značí se většinou ~R nebo ~N . Výsledný
moment hybnosti J je pak součtem

~J = ~L+ ~S + ~R.

Jeho půmět do směru osy je stále ~Ω.

Rotační a vibrační termy a konstanty

F (ν) = BvJ(J + 1)−DvJ
2(J + 1)2 +HvJ

3(J + 1)3 . . .

Bv = Be − αe(v + 1/2) + γe(v + 1/2)2 . . .

Dv = De − βe(v + 1/2) . . .

G(v) = ωe(v + 1/2)− ωexe(v + 1/2)2 + ωeye(v + 1/2)3 . . .

57. Odvod’te vztah pro vlastní frekvenci netlumeného harmonického oscilátoru tvořeného dvěma
hmotnými body o hmotnostech m1 a m2 spojených vazbou o tuhosti k.

58. Stanovte vibrační frekvence molekul OH a OD a určete vzdálenost vibračních hladin. Potenciál
vazby HO-H je dán závislostí

V (r− r0) =
1

2
k2(r− r0)2 +

1

6
k3(r− r0)3, k2 = 870, 7 N/m, k3 = −0.614× 1014 N/m2[11].

Určete též vlnovou délku záření, které by bylo tímto oscilátorem absorbováno. Může molekula
absorbovat záření vibracemi i na jiných frekvencích?

ωOH = 3737,761 cm−1, λOH = 2,67µm

59. Odvod’te vztah pro energii tuhého rotátoru tvořeného dvěma hmotnými body o hmotnostech
m1 a m2 ve vzdálenosti r0 od sebe. Předpokládejte kvantování momentu hybnosti rotace mole-
kuly. Ukažte, že rotační hladiny se při vzrůstajícím rotačním čísle R od sebe vzdalují.

60. Stanovte vzdálenost nejnižších rotačních hladin molekuly OH v základním stavu X 2Π. Rovno-
vážná délka vazby 0.96966 Å. Určete též vlnovou délku záření, které by bylo absorbováno při
rotačním přechodu ∆R = 1. B = 18.910 cm−1asi spatne vysledek
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61. Metodou LCAO zkonstruujte dva nejnižší molekulové orbitaly H+
2 . Vysvětlete, proč v základ-

ním stavu existují molekuly H+
2 , H2, He+

2 , ale ne He2.

62. Napište term základního stavu molekuly H+
2 . Výsledek porovnejte s tabulkami [8].

63. Najděte všechny možné typy elektronových termů dvouatomové molekuly, jejíž neuzavřená
elektronová podslupka obsahuje

a) jeden σ a jeden δ elektron,

b) jeden σ, jeden π a jeden δ elektron,

[5, 8.4]

64. Stanovte teplotu, při které je střední kinetická energie translačního pohybu dvouatomových mo-
lekul rovna jejich rotační energii v prvním nabuzeném rotačním stavu. Vypočtěte tuto teplotu
pro H2 a O2. [5, 8.1]; 117 K a 2,76 K

65. Vypočtěte poměr molekul NO excitovaných do prvního (v = 1) a druhého (v = 2) vibračního
stavu při teplotě plynu 300 K a 3000 K. Vypočtěte totéž pro rotační stavy. Vibrační stavy jsou
nedegenerovány, rotační stavy mají statistickou váhu 2J + 1. [5, 8.8]

Reference
[1] Palmer C., Loewen E. (2014) Diffraction Grating Handbook. Newport.

[2] Thorne A., Litzén U. a Johansson S. (1999) Spectrophysics. Principles and Applications. Berlin
– Heidelberg – New York: Springer-Verlag.

[3] Atkins P. W. (1999) Physical Chemistry. Oxford University Press.

[4] Tennyson J. (2005) Astronomical spectroscopy. Imperial College Press.
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Tabulky a grafy k příkladům

Obrázek 1: Spektrum hvězdy Θ1 B Ori s absorpcí na Balmerově sérii. Převzato z [4].

Tabulka 1: Odstínění jaderného náboje neutrálních atomů. Tabulka udává hodnoty efektivního náboje
jádra Zeff = Z − σ.

Tabulka 2: Kvantový defekt δnl stavů atomu sodíku
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Obrázek 3: Grotrianovský diagram atomu sodíku

Electron-impact excitation cross sections of neon

J. Ethan Chilton, M. D. Stewart, Jr., and Chun C. Lin
Department of Physics, University of Wisconsin, Madison, Wisconsin 53706

~Received 19 November 1999; published 7 April 2000!

To determine the direct electron-impact excitation cross sections with the optical method, one must measure
all transitions out of a level, as well as the cascade into the level of interest from higher-lying energy levels.
Considered here are the ten levels of the 2p53p configuration of neon, whose emissions to lower levels fall
within a range of 540–810 nm. This allows an investigation via a monochromator-photomultiplier tube system.
Cascades into these levels from 2p54s and 2p53d, however, emit radiation in the 740–1720-nm range, part of
which is outside the limit of photomultiplier detection. We employ a Fourier-transform spectrometer to exam-
ine the near-infrared lines. We report direct electron excitation cross sections for the ten 2p53p levels for
electron energies up to 200 eV. In addition, we provide apparent excitation functions for the 2p54s and 2p53d
levels. We have also observed a dependence of the optical emission cross sections on pressure, and describe
this effect within the framework of the resonance radiation reabsorption model.

PACS number~s!: 34.80.Dp, 34.80.My

I. INTRODUCTION

Cross sections for electron-impact excitation of rare-gas
atoms are important in many areas such as the study of novae
atmospheres@1#, lighting technology, laser systems@2,3#,
and plasma processing@4,5#. Additionally, these data provide
a basic understanding of the interactions of electrons with
atoms. Recent advances in experimental techniques for mea-
suring these cross sections and in the use of this data for
plasma diagnostics have stimulated much interest in the fun-
damental aspects of electron excitation of the rare gases. For
instance, new experimental data in argon@6,7# and xenon@8#
have revealed unexpectedly strong effects of the gas pressure
on the emission cross sections of the 3p54p levels of argon
and the 5p56p levels of xenon. These levels are not optically
connected to the ground level; thus their direct excitation
cross sections should not be affected by radiation trapping
like the resonant levels. Extensive measurements of the in-
frared cascade radiation into the Ar (3p54p) and Xe
(5p56p) levels by means of Fourier-transform spectroscopy
show that the observed pressure dependence of the apparent
excitation cross sections is entirely due to the pressure de-
pendence of the cascade cross sections, induced by radiation
trapping@6,8#. When the cascade components are subtracted
from the apparent excitation cross sections, the resulting di-
rect excitation cross sections are indeed independent of the
gas pressure. It is also observed that the direct excitation
cross sections vary markedly from one level to another
within a configuration. The pattern of variation is a unique
feature of excitation of rare gases.

The structural simplicity of neon makes it a particularly
attractive case for detailed studies of electron-impact excita-
tion. Figure 1 shows the energy levels of the neon atom. The
ground state is 1s22s22p6 ( 1S0). The first excited configu-
ration, 2p53s, consists of four levels withJ50, 1, 1, and 2.
Since theLS coupling in general is not valid for the excited
states, each level is expressed as a superposition of theLS
eigenfunctions of the sameJ. Within the one-configuration
approximation, theJ50 and 2 levels of the 2p53s configu-
ration are described by the pureLS terms 3P0 and 3P2,

respectively. In Paschen’s notation these two levels are
called 1s3 (J50) and 1s5 (J52). The two levels withJ
51 (1s2 and 1s4 in Paschen’s notation! are superpositions
of the 3P1 and 1P1 terms. The partial singlet character op-
tically couples the 1s2 and 1s4 levels to the ground level.
The apparent excitation functions for these two levels have
been determined by measuring their UV emissions@9#. Al-
though the 1s3 and 1s5 levels are metastable and nonradia-
tive, their excitation cross sections have been measured by
the optical method with the incorporation of the laser-
induced fluorescence technique@10#.

The next excited configuration, 2p53p, contains ten levels
which are denoted as 2p1 through 2p10 in Paschen’s nota-
tion. Sharptonet al. measured the optical cross sections for
the various 2p→1s emission lines from which they deter-
mined the apparent excitation cross sections for all ten 2p
levels@11#. To obtain the direct excitation, one must subtract
the cascade contribution from the apparent excitation cross
sections. The cascade radiation into the 2p levels from the
2p53d and 2p54s configurations lies mainly in the infrared,

FIG. 1. Energy-level diagram for neon. The configuration nota-
tion is provided in brackets. Levels within each configuration are
denoted with Paschen’s notation, listed at the top of the figure,
along with theJ values. The dotted line represents the ionization
limit.
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Obrázek 2: Schéma energiových hladin atomu neonu v Paschenově značení. Konfigurace jsou uve-
deny v závorkách. Převzato z práce [Chilton 2000].
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Table 7.1: Fraction of atoms in the excited states of different elements at various 
temperatures 

Temperature ºKelvin  

Element 

 

Emission Line 

(λλλλ nm) 

 

2000 3000 4000 

Sodium 589 1 × 10
‒5

 6 × 10
‒4

 4 × 10
‒3

 

Potassium 767 1.7 × 10
‒4

 3.8 × 10
‒3

 1.8 × 10
‒2

 

Lithium 670 4.4 × 10
‒5

 1.5 × 10
‒5

 9.4 × 10
‒3

 

Calcium 422 1 × 10
‒7

 4 × 10
‒7

 6 × 10
‒4

 

Magnesium 285 3.4 × 10
‒11

 1.5 × 10
‒7

 1 × 10
‒5

 

 

The number of atoms in the excited state increases very rapidly with increase in 
temperature as shown in Table 7.1. Therefore, flames with higher temperatures will 

increase the number of excited atoms and make the method more sensitive. Higher 

temperatures are also required for decomposition of the compound having high lattice 
energies into atoms. However, higher temperatures may also cause ionisation of the 
atoms that may cause interference in the determination. We will take up this issue later 

in this unit (Sec. 7.7.5). Therefore, we need to optimise the temperature of the flame to 
be used.  

 

We have so far learnt about the origin and classification of atomic spectroscopic 

methods, the characteristics of atomic spectrum and the principle of flame photometry. 
As flame has a crucial role to play in flame photometry, let us now learn about the 

flame and its characteristics before taking up the instrumentation required for the 

measurement of atomic spectra.  

SAQ 2 

What is the basis of qualitative and quantitative analysis by flame photometry?  

…………………………………………………………………………………………... 

…………………………………………………………………………………………... 

…………………………………………………………………………………………... 

…………………………………………………………………………………………... 

…………………………………………………………………………………………... 

7.5 FLAME AND ITS CHARACTERISTICS   

A flame can be described as a steady state gas phase reaction which takes place with 

emission of light. It is produced by burning a mixture of fuel and air or oxidant in a 
burner. In flame photometry a variety of fuels can be used and generally air, oxygen or 

nitrous oxide (N2O) is used as the oxidant. The flame temperature depends on fuel-

oxidant ratio. Combination of a given fuel gas with air produces lower temperatures 

as compared to when O2 is used as oxidant. Alkali and alkaline earth metals are easily 
excited at low temperatures obtained by using air. However, for heavy metals O2 or 

N2O are employed as oxidants. The requisite temperature for analysis can be obtained 

by varying the fuel-oxidant ratio. Table 7.2 lists some common fuels and oxidants 
along with range of temperature attainable by using them.  

The maximum operating 

temperature is 

determined by the 

identity of fuel and 

oxidant whereas, the 

exact temperature is 

fixed by the ratio of fuel 

and oxidant. 

Obrázek 4: Poměr koncentrace atomů v rezonančních stavech alkalických kovů při plamenové spek-
troskopii [10].

prvek přechod λ0 (nm) E (cm−1)
2S1/2 – 2P3/2

2S1/2 – 2P1/2
2P3/2

2P1/2

Li 1s2 2s – 1s2 2p 670.961 670.976 14 904.00 14 903.66
Na 2p6 3s – 2p6 3p 589.1583264 589.7558147 16 973.36619 16 956.17025
K 3p6 4s – 3p6 4p 766.7008906 770.1083536 13 042.896027 12 985.185724
Rb 4p6 5s – 4p6 5p 780.2414 794.9789 12 816.545 12 578.950
Cs 5p6 6s – 5p6 6p 852.34727589 894.592960021 11 732.3071041 11 178.26815870

Tabulka 3: Pozorované vakuové vlnové délky rezonančních dubletů alkalických kovů. Ve vzduchu má
sodíkový dublet D vlnové délky 588.9950943 a 589.5924237 nm. Zdroj http://www.nist.gov/asd.
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Equation: 
y = a*x^b
  
Chi^2/DoF = 0.22699
R^2 =  0.99999
  
a 0.069 ± 0.002
b 2.142 ± 0.007
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Obrázek 5: Konstanta spin-orbitální interakce pro alkalické kovy a rezonanční hladiny termu np 2P.
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24 2. Basic Atomic Theory

estimated classically by means of Biot-Savarťs law, but for a correct result
it must be calculated relativistically in terms of the potential in which the
electron is moving. This is known exactly for a one-electron atom but is
subject to the approximations of the model for the generál čase. As C is
found to depend on n and l we introduce the designation Cní .

We now derme the total angular momentům j of the electron as the vector
sum of the orbital and spin momenta:

j = l + s .

From the relation

21 • S

we háve

Using the relations between the angular momentům operators and the quan-
tum numbers we obtain for the spin-orbit energy in (2.22):

- Ční \J(3 + 1) -1(1 + 1) - «(« + 1)J (2.23)

where j — l±s = l±1/2 and Čni = fi2Cni. We shall return to the explicit form
of the splitting factor Cní in Chap. 3, eq. (3.8). For the moment we notě that
j(j + 1) H2 are the eigenvalues of the j2 total angular momentům operátor.
The eigenvalues of the component jz are rnjH, rrij = -j, -j + l , . . . , +j.
Instead of the quantum numbers n,l,mi and m„, we can now use the set n, l, j
and rrij. The corresponding eigenfunctions \Pnjj<mj can be formed as linear
combinations Qf&nJ,mt,mi functions by means of so-called vector coupling oř
Clebsch-Gordan coefficients.

Of the remaining two relativistic corrections, oné depends on the rela-
tivistic treatment of the kinetic energy of the electron, while the other, the
Darwin term, has no classical interpretation. On adding the spin-orbit and
the other two relativistic corrections to the hydrogenic non-relativistic energy
levels of (2.9), it turns out that the energy depends on j as well as n, but not
on / oř m,j. A schematic diagram of the hydrogen fine structure is shown in
Fig.2.7.

Although the relativistic effects provide an almost exact description of the
fine structure, careful experiments, first performed by Lamb and Retherford,
show that there is actually a difference, an order of magnitude smaller than
the j splitting, between states with the samé j but different l. This so-called
Lamb shift is explained in the theory of quantum electrodynamics (QED),
where the interaction between the electron and the quantized electromagnetic
field is considered.

2.2 Two-Electron Atoms 25

n ' i
,2

0,1

0.02 cm

0.04 cm"1

0.11 cm"1

j
C /O

/

1/2

Fig. 2.7. Hydrogen fine structure (exclud-
ing the Lamb shift) for n = 1,2, 3. The non-
relativistic level is shown as a dotted line for
each n. Notě the different scales, proportional
to n~2.

0.1

0.09 cm"

0.37 cm

1/2
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2.2 Two-Electron Atoms

We now move on to atomic systems consisting of a nucleus with charge -\-Ze
and two electrons, i.e. He and the He-like ions, Li+1, Be+2, etc. (With Z = l
we could also include the negative hydrogen ion H"1 in the discussion.) We
use this section mainly to study the symmetry properties of wave functions
and the influence of electron spin, as a preparation for the more generál dis-
cussion of many-electron atoms in Séct. 2.3. As in the one-electron problém,
we should strictly refer the motion to the centre of gravity of the nucleus and
the electrons, but we shall start with the 'infinitely heavy nucleus' approxi-
mation in which the nucleus is at rest at the origin of our coordinate systém.
We return to the influence of the nuclear mass in the next chapter, where we
discuss isotope shift.

2.2.1 Schródinger's Equation for Two-Electron Atoms

We start in the samé way as in the one-electron čase, by treating the electro-
static attraction between the nucleus and each of the electrons, but in this
čase we must add the electrostatic repulsion between the electrons. If we label
the two electrons l and 2, the Hamiltonian is

(2.24)«?.
2m

£_
2m

Ze2

Obrázek 6: Skutečná struktura hladin vodíku pro n = 1, 2, 3 (bez Lambova posuvu). Nerelativistická
hodnota je zobrazena tečkovaně. Měřítko se mění podle 1/n2.

,

Obrázek 7: Komponenty spektrální čáry Hα.
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Tabulka 4: Záznam pro Lα v NIST ASD.

3. Atomic Structure and Atomic Spectra
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Fig. 3.16. Examples of Zeeman splitting of spectral lineš. The height of the com-
ponent lineš on the A axis shows the relative intensities predicted by theory (not
treated in this book). cr+ and a~ refer to the helicity of the circular polarization of
the radiation, i.e. the direction of rotation of the electric field vector.

components is the result of the difFerent values of gj in the upper and lower
levels.

If LS coupling is not a good approximation, gj cannot be evaluated from
(3.34), but it may still be determined from measurements of Zeeman patterns
via (3.36). Comparison between the measured gj value and that determined
from (3.34) is in fact a good diagnostic of the type of coupling.

As gj is not very difFerent from unity, the order of magnitude of the
splitting is determined by n&B, which is 0.046 cm"1 for a field of 0.1 T
(l kG). This is comparable with the Doppler linewidth for a light element in
a conventional light source (Séct 8.3).

3.9 The Influence of External Fields 89

In this treatment it has been assumed that the interaction with B is smáli
compared to the spin-orbit interaction. This was implicit in the assumption
that L and S precess rapidly around J, which precesses slowly around B.
If the external magnetic field interaction is strong compared to the spin-
orbit interaction, then L and S are "decoupled" and precess directly around
B. This is known as the Paschen-Back effect. It is of little importance as
far as fine structure levels of low configurations are concerned, because the
fields required are so large. The analogous effect in hyperfine structure, where
the intrinsic coupling is so much weaker, is important. It forms the basis
for a number of magnetic resonance and level-crossing techniques involving
transitions in the radio-frequency region of the spectrum, which are outside
the scope of this book. The Paschen-Back effect can also be important for
high levels, close to the ionization limit, where the spin-orbit interaction is
smáli.

3.9.2 The Stark Effect

The Stark effect difřers from the Zeeman effect in that atoms háve no per-
manent electric dipóle moment to interact with an electric field. The effect
cannot be treated in a simple semiclassical fashion. We shall outline here
the perturbation treatment, with the main aim of establishing a base for
the description of pressure broadening in Chap. 8. We start by disregarding
hydrogen, which must be treated separately because of the / degeneracy.

Quadratic Stark Effect. The electric field may be either externally ap-
plied, oř it may be a microscopic field produced by electrons oř ions in a
plasma oř a crystal. One can think of the electric field £ as distorting the
electron distribution in the atom so as to induce a dipóle a£, where a is
the polarizability. The interaction between this induced dipóle and the field
is then a£2, which is the reason for calling it the quadratic Stark effect. a
may reasonably be expected to depend on the angular distribution of the
electron charge, and thus on Mj. The distributions represented by +Mj and
-Mj háve the samé symmetry with respect to the z axis, which is defined
by the direction of £, so the Stark interaction depends only on \Mj\, and
each sublevel except Mj = O remains doubly degenerate.

In the perturbative treatment the perturbation operátor is given by

H' = ér • £ = ez£ . (3-38)

The first-order contribution from this operátor is zero because (^ \z\ tpi) =0,
as can be deduced both from the absence of a permanent dipóle moment and
from the discussion in connection with the selection rule AI = ±1 in Séct.
2.4.4. We therefore go on to the second-order perturbation [Appendix A.1.2,
(A.ll) and A.12)], yielding the perturbed wave functions

(3.39)

Obrázek 8: Anomální Zeemanův jev
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