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Zaméreni predmétu (IS)

Cile Na konci kurzu budou studenti chapat zaklady atomové a molekularni fyziky, tak aby je bylo mozné
vyuzit k diagnostice plazmatu pomoci optické emisni spektroskopie. Praktické dovednosti studenti ziskaji
v laboratori pri méreni typickych spekter a pri feSeni vybranych problémii z atomové a molekularni
spektroskopie.

Osnova Zaklady teorie struktury atomii @ atomy s jednim elektronem - Schrodingerova rovnice pro
atomy s jednim elektronem, kvantova &isla a vinova funkce, hustota pravdépodobnosti, elektronovy spin
a jemna struktura e atomy se dvéma elektrony - Schrodingerova rovnice pro atomy se dvéma elektrony,
Pauliho princip, vyménna interakce, obecna interakce energiovych hladin v systémech se dvéma
elektrony e atomy s mnoha elektrony - aproximace centralnim polem, LS vazba, odchylky od ¢&isté LS
vazby, polohova interakce e radiaéni prechody a vybérova pravidla - Easové zavislé poruchy,
elektromagneticka interakce, dipélova aproximace, vybérova pravidla pro dipélové prechody, vybérova
pravidla a multiplety v LS vazbé zakazané prechody Struktura atomil a atomova spektra e systémy s
jednim elektronem - alkalické kovy, spektralni série, dalsi systémy s jednim elektronem e systémy se
dvéma elektrony - systémy v zakladnim stavu s2, systémy v zakladnim stavu p2, vzacné plyny e
komplexni atomy e interpretace spekter @ vnitfni excitace a autoionizace e izoelektronové sekvence e
atomova struktura a periodicka tabulka prvki e jaderné efekty - hyperjemna struktura, izotopy e vliv
vnéjsich poli - Zeemaniiv a Starkiv efekt Analyza atomovych spekter e pozorovani, empirické vztahy,
termy, urovani ionizaéni energie, databaze spektralnich car a energetickych hladin Struktura molekul e
Born-Oppenheimerova aproximace e elektronova energie dvouatomovych molekul - symetrické vlastnosti
symetrickych orbitald, obecna struktura dvouatomovych molekul, elektronové stavy e vibraéni a rotacni
energie dvouatomovych molekul polyatomarni molekuly Molekularni spektra e pravdépodobnost
prechodu a vybérova pravidla pro dvouatomové molekuly e rotaéni a vibraéni spektra dvouatomovych
molekul e elektronova spektra - Hundova vazba, Franck - Condoniiv princip e dalsi efekty ve spektrech
dvouatomovych molekul - satelitni pasy, chybéjici rotaéni €ary, kontinuum, predisociace @ Ramanovska
spektra o spektra polyatomovych molekul o Sifka a tvar spektralnich Ear e Elementarni spektroskopie
plazmatu e Experimentalni metody e Prednasky jsou doplnény laboratornim cvi€éenim a resenim
typickych problémii z atomové a molekularni spektroskopie.

Metody hodnoceni U&ast na laboratornich cvi€eni, jakoz i na Feseni pfikladii, je povinna. Pfedmét je
ukonéen spoleénou diskusi o probranych problémech.
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Pozadavky k ukonceni predmétu

@ zkouska/kolokvium
@ 80% ucast na cviceni
@ (cast na praktické Easti, vypracovani protokolu z méreni

@ diskuze nad protokolem z méfeni, 2 otazky
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Newtontv experiment

Newton, 1664/1666
@ barvy nevznikaji odrazem a lomem, ale jsou vlastnosti svétla
@ bilé svétlo je slozené z riiznych barev tvoficich duhu
© spektralni svétlo uz nelze rozlozit
@ barva téles je urcena schopnosti odrazet druhy svétla
predchidci:
e Maurolycus, 1575 (rozklad)
e Jan Marek Marci, 1648

Thaumantias - O duze nebeské a o
povaze, piivodu a pricinach jejich zjevnych
barev — Jednotlivym barevnym paprskiim pri
lomu svétla na sklenéném hranolu nalezeji
rGizné ahly lomu, tyto paprsky pri dalSich
priichodu prismatem uz nelze délit.
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Chromaticka vada a disperze

@ zac. 17. stol — chromaticka vada cockovych dalekohledi

@ vinova disperze — svétlo riiznych barev se sifi latkou riizné
rychle

@ ohniskova délka ¢ocek se lisi pro riizné vinové délky
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@ Herschel, 1800 — objev IR zareni

o Ritter, 1801 — objev UV zafeni — 'chemical rays’
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Fraunhoferovy cary

@ Wollaston, 1802 — pozorovani tmavych ¢ar ve spektru Slunce
(pouzil optickou Stérbinu namisto otvoru)

@ Cary byly uzitecné pfi méfeni disperznich vlastnosti skel
(achromat — Dollond, 1758),

@ Fraunhofer, 1814 — pfitomnost Car je vlastnosti slune¢niho
svétla.

O A
& F3d & ¢ 3
Zis Frasndigors A, Torhschr: 151615
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Fraunhoferovy cary

Designation Wavelength (nm) Chemical Origin
A 759.37 Atmospheric O,
B 686.72 Atmospheric O,
e 656.28 Balmer H,,

DI 589.59 Neutral sodium
D2 589.00 Neutral sodium
E 526.96 Neutral iron

¥ 486.13 Balmer H

G 431.42 CH molecule

" 396.85 Tonized calcium
K 393.37 Tonized calcium

Z

@ znaceni se stale pouziva
e Abbeho cislo
np — 1

Vq =
ng — nc

it
N
pe)
i)
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Fraunhofertiv mrizkovy spektroskop

@ predchiidce Grimaldi, cca 1660 — pozorovani duhovych barev
na hrané a blizkych vrypech na zrcadle

e diamantem ryté mfizky do skla, az 300 ¢ar/mm (1821-3)
@ rozliseni dostateéné k rozliseni sodikového dubletu

@ kvantitativni méfeni vinovych délek

Prvni mrizkovy spektroskop, Fraunhofer, 1821

] = =
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Plamenova spektrometrie — spektralni analyza

Bunsen, Kirchhoff, 1859

@ k rozliseni sodiku x drasliku Bunsen
filtroval barvy barevnymi skly

@ Kirchhof navrhl pouzit hranol
@ svymi experimenty polozili zaklady
spektralni analyzy:

.,V soucasnosti Kirchhoff a ja délame na praci, ktera nam neda spat. ..
Kirchhoff udélal podivuhodny, naprosto necekany objev nalezeni priciny
temnych car v sluneénim spektru . .. takZe mizeme urcit slozeni slunce a
stalic. .. Latky na zemi mohou byt zjistény touto metodou stejné snadno
jako na Slunci, takze jsem schopen detekovat lithium ve dvaceti gramech
morské vody." (Bunsen, 1859)
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Plamenova spektrometrie

e méli predchiidce (J Herschel, 1822; Talbot, 1834 — Li x Sr)
@ rozpoznali vyznam objevu — spektrum jako ,fingerprint” prvku

@ moznost objevit nové prvky

e cesium (1860), rubidium (1861)
e objev helia ve spektru protuberance pfi zatméni Slunce
(Jansen, 1868)
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Spektra chladnych plyna

@ vyvoj zdroje VN — Ruhmbkorffiiv induktor (patent 1851)
@ vyvoj technologie ziskavani vakua

o Geisler, 1857 — rtutova vyvéva (lepsi vakuum)
e vybojové trubice ,,Geislerky"

@ Pliicker, Hittorf, Geisler — pozorovani spektra vodiku

[ [

I §
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Méreni vinovych délek

Angstrom, 1868 — prvni tabulky vinovych délek ¢ar ve slunecnim
spektru. Pouzival spektroskop s transmisni mfizkou.

Cara | Angstrom [A] NIST [A]

Ho | 65621 6562,79*

Hg 4860,72 4861,35*

D 5895,13 5895,924237

D 5889,12 5889,950954
dalsich 1000. ..

* zalezi na komponentach (spin-orbitalni interakce, Lambiv posuv)
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Méreni vinovych délek

@ Rowland, 1882 — prvni achromaticky spektrograf:
o konkavni mfizka, bézné 573 vr/mm, rozmér az 15cm
e montaz Rowlandovy kruznice
e zaznam spektra na fotografické desku
e Rowland, 1888 — atlas Photographic Map of a Normal Solar
Spectrum, pozdéji korigovan podle interferometrickych méreni

Rowland circle
entrance slit




Uvod Atomova spektroskopie Molekulova spektroskopie
O o 000000 000

Dalsi vyvoj monochromatordi — Ebert-Fastie

@ Ebert, 1889 — achromaticky spektrograf s jednim sférickym
zrcadlem, realizujicim kolimator i dalekohled, a rovinnou
mrizkou

@ slozita justace, vady: sféricka vada a astigmatismus

@ paprsky dopadajici na zrcadlo se nepfekryvaji, maska mezi
obéma plochami zrcadla

o Fastie — zakfivené stérbiny

entry slit

photographic
plate
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Littrow

@ Littrowova podminka oo = 8 (dopadajici a difraktovany
paprsek maji stejny smér az na orientaci)

@ parabolické off-axis zrcadlo
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Littrow

@ Littrowova podminka oo = 8 (dopadajici a difraktovany
paprsek maji stejny smér az na orientaci)

parabolické off-axis zrcadlo

off-axis paraboloid

grating 'ﬂ

entry slit
(above the plane of a

the diagram) ~__

'
mirror axis i

i
P
i
i
i
b
i
i

exit slit (below the plane of the diagram)
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Czerny-Turner

Czerny-Turner, 1930
@ stale sféricka vada, astigmatismus
@ jednodussi justaz
@ korekce toroidnimi zrcadly, asymetricky design

@ koma (mimoosové p.) je korigovana v nultém radu

entry slit

/

| MI
grating

focal |
surface | M2
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Dalsi vyvoj — detektory

o fotoelektrické detektory s U/l vystupem

o fotodioda, fotonka, fotonasobi¢ (1934)
o linearita, bohaté moznosti zaznamu, extrémni citlivost

@ plosné detektory CCD (1969), PDA, ICCD, EMCCD, EMICCD
— kombinace vyhod

@ vyuziti vypocetni techniky (skenovani bez sinové montaze,
zpracovani mérenych dat)

@ miniaturizace (4cena, +pohodlnost, +priimyslové vyuziti,
—univerzalnost, —rozliseni, ...)
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Atomova spektroskopie
Dnesni minispektrometr

felele)
Collimating mimors

|

CCD-detector

SVIA-entrancé connector

Grating

N

Molekulova spektroskopie
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Rydbergova formule (1890)

@ spektra riznych atomd jsou riizné slozité (Fe x alkalické kovy)

@ spektralni ¢ary prvku lze rozdélit do tzv. spektralnich sérii s
klesajici vzdalenosti a intenzitou Car

@ zavislost vino€tu n na Eisle €ary m je typu
n=ng—No/(m+ ,u)2 W — kvantovy defekt

@ konstantni ¢len ng urcité série ma stejnou hodnotu jako prvni
proménny clen jiné série, tedy

n/No=1/(my+p1)* —1/(mo+ o)

e Balmeriiv vztah (1885) pro vodik je specialnim pfipadem

n? 1 4 1 1
A =364 - = | === -1
36 6 m_m A 3646 [22 n2]nm
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Rydbergtv-Ritzav kombinaéni princip (1908)

@ VInocet Cary tedy miize byt zapsan jako rozdil dvou
~spektralnich terma"

{'/: T/_ T”,

@ soucet vInoctl dvou spektralnich ¢ar maze byt roven frekvenci
jiné spektralni Cary

V3=V + o

@ objev Paschenovy série, 1908

@ objev Lymanovy série, 1914
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Vodik

@ Rurherfordiiv model atomu (1911) — malé hmotné jadro,

rozlehly obal s elektrony
@ nekompatibilita pozorovani a klasické fyziky:

mv2_ Ze?
r 4meyr?
2 2
Z
E=T+v=2" €

2me - 4megr

e Bohr (1912):

2
gh® > a -

mrv = nhn=123 ... — rn:ﬂ,'meZe2n ffn
b
Z2e*me 1
E, = - = —hcRZ? =
" h2e? A
1 1 1
-y
2 2
A ng n;
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Bohrovy postulaty, 1913

nevysvétlitelnost spekter z pohledu klasické fyziky (viz Uvod do
fyziky mikrosvéta)

@ Mezi myslitelnymi pohybovymi stavy atomového systému existuje
fada tzv. stacionarnich stavii, které, navzdory tomu, Ze pohyb Castic
v téchto stavech do znacné miry zachovava zakony mechaniky, maji
zvlastni, mechanicky nevysvétlitelnou stabilitu, takovou, ze kazda
trvalda zména pohybu systému musi byt realizovéana plnym
prechodem z jednoho stacionarniho stavu do druhého.

@ Zatimco na rozdil od klasické elmg. teorie atom ve stacionarnich
stavech nezari, proces prechodu mezi dvéma stacionarnimi stavy
mizZe byt doprovazen emisi elmg. zareni, které bude mit stejné
vlastnosti, jako by bylo vyslano podle klasické teorie nabitou Eastici
harmonicky kmitajici s konstantni frekvenci. Tato frekvence v neni
jednoduse odvoditelna z pohybu Eastic atomu, ale je dand vztahem

hv=E —E",

kde h je Planckova konstanta a E', E” jsou hodnoty energie atomu
v obou stacionérnich stavech, které predstavuji po¢atecni a koncovy
stav radiacniho procesu.

N. Bohr, Nobelovska prednaska, 1922
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Modely atomu

@ Bohriiv model — prvni model dobfe vysvétlujici jen nékteré
zakonitosti ve spektru atomu vodiku

@ ad-hoc kvantovani — Bohrova kvantova podminka mrv = nh
realizuje 1. B.P.

@ predstava elektronu obihajiciho kolem jadra po kruhové draze
je nespravna

@ dal3i vyvoj spektroskopie je Gzce svazan s vyvojem kvantové
mechaniky, vyssich teorii (QED) a numerickych metod

@ aplikace spektroskopie
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Opticka spektroskopie

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

> rizné spektralni oblasti se rozlisuji vinovou délkou A nebo
vinoctem v

> energie fotonu E = hv = hc/A = hcv

jsou i jiné spektroskopie:
o radiova, rtg spektroskopie — elmg. zafeni v jinych oblastech
@ hmotnostni spektroskopie — hmotnost (a naboj) ¢astic

@ elektronova spektroskopie — energie elektronii

<& emisni

& absorpéni
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Opticka spektroskopie

@ VIS: pouzivani zejména mfizkovych monochromatorii X teorie,
X MIR

nedestruktivni a neinvazivni (zejména OES — emisni)

dovoluje vzdalené méreni

zafeni ale musi projit optickou trasou (napf. pres plazma,
mize byt absorbovano)

lze pouzit na extrémné rychlé signaly ps az fs

lze pouzit na slabé signaly — Citame fotony

|ze detekovat extrémné nizké koncentrace
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Elektromagnetické spektrum

Molekulova spektroskopie
000

Wavelength
A im 1 mm 1 um 1nm 1 pm
i | | 4 il 1 l i i I 1 i i }
T T T T T T 1 T 1 T T T T T
Energy
a 1cm 10%em’ 10*cm’' 10°em’'
v 33 MHz 33 GHz 33 THz
E 12eV 1.2 keV 12 MeV
Name Radio wave Microwave Infra-red 3 Ultra-violet X-ray ¥ ray
Medium Short Far IR Near IR |S| VUV Xuv
Atomic Atomic transistions
and Molecular rotation lonic transitions
molecular Molecular vibration-rotation Inner shell transitions
phenomena Mol electron transitions
Transparent | —— .. — A
malerials —— Glass

——— Quartz
LiF, MgF,. CaF,
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Elektromagnetické spektrum

extreme UV (XUV)
vacuum UV (VUV)
far UV (FUV)

near UV

VIS

NIR

MIR

FIR

10-120 nm

< 200 nm

120 — 200/300 nm
200/300 — 400 nm
400 — 800 nm

800 nm =2 um
2-20 um

20 um — 100 um
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zjistit pomoci OS?

chemické slozeni, pfitomnost a koncentrace €astic (neutralnich
atomi, molekul, iontd, .. .)
teplota

o neutralniho plynu (kineticka teplota Maxwellova rozdéleni)
e ionti, elektroni

e excitacni (teplota nabuzeni, Boltzmannova rozdéleni)

e Sahova

rozdélovaci funkce elektrond

tlak

elektrické pole, magnetické pole
rychlost pohybu

teoretické principy a vlastnosti hmoty
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Co je potreba znat

@ Energiové hladiny a jejich struktura

@ Prechody mezi nimi, vinové délky, pravdépodobnosti pfechodu

Teoretické modely pro vypocet
@ kvantova mechanika,
@ statisticka fyzika,

o fyzika plazmatu, ...
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Grotriantv diagram

E [eV] Hydrogen Hy Umted alom
EleV] singlet system triplet system approx
sass. JS. P D JE S P D E 16 smglet ri Iet

23,67 14 “:3
2.9 12 EE. ¢, ¢
: . a ¢
B 1zu+ n=,
10

‘P

3
2°S 6 Repulsive state
~—_ .

Large
2 :
Rotational levels J
1 i i 2 PR
0 1'S configuration 1s o v=i X 129,, n=1
@ http:

//physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html
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Druhy spekter

@ Carova spektra — ,line"
@ pasova spektra — ,,band”

@ spojita spektra — , continuum”

(98]
(=]
S

3

Emissivity (WW/cm/nm)

200

Ny (€31, — B3Tly)
OH(A2S* — X2IT)
N, (€311, — B31ly)

100}

EHZ

300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)
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Zdroje svétla

e termalni zdroje (svétlo v rovnovaze s latkou)
@ spojité spektrum
e spiSe neodrazi vnitfni strukturu
@ netermalni, ,,chladné” zdroje — sviti na principu luminiscence
e vyzafuje nad ramec svého tepelného vyzarovani, energie na
vyzafovani je ziskavana jinymi procesy nez zahratim
e Carové, pasové, spojité spektrum
e vétSinou odrazi vnitfni strukturu
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Druhy luminiscence

Fotoluminiscence

Elektroluminiscence
e Katodoluminiscence

Triboluminiscence
Sonoluminescence
Radioluminiscence

Termoluminiscence

Chemoluminiscence
e Bioluminiscence
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@ atomové cary (b-b prechody)
@ rotacni molekulové cary

¢ary maji nenulovou sirku a specificky profil podle zdroje rozsifeni
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o ukazky H, He pro riizné koncentrace elektrond
@ jemna struktura, dublety, triplety

@ vliv rozliseni

A[nm]

35
Experiment Bifkeland 1971 r=0.4 mm
108 mm
. =12mm o
=30 o plasma =16mm e
> 3 T = 16000K Simulation Ny = 1.47 107 m*
E 3 No= 133102 m?
No-871 107 m?
25 Ng=6.08 10 m® ——
LA
% 20 -
3 107 f
% H
15 Z i
04060810121416
10 t(om)

00
910 4915 4920 4925
Fig. 9. The VAW profiles of the Hg line in argon at T, =800 K at different pressures.

.
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Pasova spektra

@ kondenzované systémy (ovliviiovani mezi atomy)
@ molekulova spektra mérena pfi nizsim rozliseni

@ neurcity pojem

1.0

NittogenN, ~
5 08FA~3 3

> [C*°m,-B I 13
0.6 |FV'-v

0-2

Intensity [a
o
EAN

o
o

o
o

I M ) M I v 1 v 1 v 1 v 1 v U v
366 368 370 372 374 376 378 380 382
Wavelength [nm]
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Spojita spektra

e termalni zdroje
o ff prechody (brzdné zafeni/bremsstrahlung)
e fb prechody (radiacni rekombinace)

e prechod do repulzivniho stavu molekuly
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fb prechody

o fotoionizace z vazaného stavu
e radia¢ni rekombinace (malo pravdépodobna)

@ PFr. H* + hv = HT + e~ By s | VY

-

_ Balmer series absorption lines

)|

- Balmer series limit

. Continuum = | Balmerconinuum
T fotoionizace
3 T &t E LI LY
5] 30 F 3
L5 Bound stat F ]
Y ounda states 20 :_ _:
10 i
Y c . J 1. L.l L

TS PR TSI 2 L2 e IR |
3600 3800 4000 4200
Wavelength (&)

fotorekombinace
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Zavéry

@ plejada struktur ve spektrech je velmi bohata (od tGzkych ¢ar
ke kontinuu)
@ potfeba pFizpiisobit instrumentaci, zejména rozsah a rozliseni
@ vétSinou vidime jen Cast spektra
e prechody mezi nejniz§imi hladinami ¢asto ve VUV

e prechody mezi hornimi hladinami v IR
e Cisté vibracni a rota¢ni pfechody v IR a MW

@ z poloh (vin. délek), tvaru a intenzit |ze uréit mnoho o zdroji
zafeni

@ omezeni rozsahu pouziti metod

@ potieba znalosti chovani atomu/molekuly

@ tento predmét x diagnostické metody
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Kulové funkce /spherical harmonics/
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[o]e]e) OO®0000000000000 000
Radialni ¢ast vinové funkce atomu vodiku
Orbital n ! R,
3/2
z
Is 1 0 2[—] P2
a
312
1 (z
2s 2 0 W[T (2-p)eP?
1 7 32 e
312
1 (z
3s 3 0 ——|—| (6-6p+pHe??
: 243”2[41) (6=6p+p)e
3/2
1 (z
B 3 1 - | = 4- —pl2
P 486”2[11) (4=ppe
32
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Radialni &ast vinové funkce atomu vodiku

2.0 10
—1s — 28
15 08

0.6
1.0
0.4
g 0.2
0.0 00 f— e
0o 2 4 6 8 T 0246 81012141618
0.4 0.25
_— 0.20
0.15
0.2
0.10
o} 005 [}
0.0 0.00
0 5 10 15 20 25 T 0 5 10 15 20 25 30 35 I

Fig. 2.3. Radial hydrogenic wave functions R(r). The figures are drawn for Z = 1
and the unit of length equal to the Bohr radius ap = 0.05 nm. Note the different
scales.
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Radialni &ast vinové funkce atomu vodiku

0.6
05 | — 1s | 0.20 — 28
...... 2P

0.4 0.15
03 o
0.2
0.4 0.05 \
0.0 0.00 £

0 4 6 8 r 02 46 810121416181
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0.08 B
: - 3d | 006 == 4d
0.06 - 4f
0.04 HE .
0.02 002| /X

( SN WA/ AR'E S

000 2, —F 000 3 N AN B e
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Fig. 2.4. Radial hydrogenic probability densities r? 1Ru1(1‘)|2. The distance from
the nucleus is shown in units of the Bohr radius agp = 0.05 nm. Note the different
scales.
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n={
n=o
n=5
n=4
n=3.

Brackett
series
E(n) to E(n=4)
Paschen series
E(n) to E(n=3)
n=2
Balmer series
E(n) to E(r=2)
=1
Lyman series

E(n) to E(n=1)

je kazdy stav spojen s kazdym?

«O>» «F»r «

DA



Molekulova spektroskopie

Uvod Atomova spektroskopie
000

[ele]e] 000000000000 000

Spektralni série

Visible A/nm
o o o o o o o
o o o Te) N o
< ™ N — — —

o O
oo O

Paschen

Brackett

i zde nelze vsemu vérit. . .
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Momenty hustoty pravdépodobnosti

oo

() = O/Rﬁ,mr“zdr

) = SBR-I+)D

<r2 - %2[5n2+173l(l+1)];—(2;

<r3 = %2[35n2(n2—1)—30n2(/+2)(/—1)+3(/+2)(/+1)/(/—1)];—83

1 z?
n3(14+1/2) a2
1 z3
nm(1+1)(1+1/2)! a8

)
)

() - 2
)
)
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Jemna struktura hladin vodiku (vliv Hgo a T')

olR
—le
AT [ I
r Utk f_—j=5/2
=30IR = =
n 3‘_,!\' | Jj=3/2 j=3n
L jez ! j=12
=0 (=1 (=2
Olw
* —lo
|
_ . Ok ——j=3/2
n=2 ko . t
| j=1/2
J=1/2
boi=o0 =1
n=1_$ ________ Fig. 1.3. Fine structure of levels
me*
e n=1,2,3. C=12a°2*(—).
_I__j.-1/2 hz
T =0 Dashed lines correspond to the
energy given by (1.6)
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Jemna struktura car Balmerovy série

25y52-np1/2,5 2Py =nsy;2, 2py 3 =ndy;;,
2p 3 =nd 3y s
2517= P32 » 2p3/5="Sy2 - 2py3 —ndsgy -

5/2
3/2
n=3

n=2
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Energie excitovanych stavi vodiku — Lambiv posuv

Configuration | Term | J Level Level
(cm?) Splittings
(cm™?)
1s 23 |1, 0. 0000000000
2p 2pe | 1Y, 82 258. 9191133 82 258.9191133
31, 82 259. 2850014 0.3658881
2s 23 |1, 82 258. 9543992821 -0. 3306021
2 82 259. 158 0.204
3p 2pe | 1Y, 97 492. 211200 15 233.053
3, 97 492. 319611 0.108411
3s 23 |1, 97 492. 221701 -0.097910
3 97 492. 304 0.082
3d 2D | 3, 97 492.319433 0.015
51, 97 492. 355566 0.036133
4p 2pe | 1Y, 102 823. 8485825 5 331493016
A 102 823.8943175 0. 0457350
4s s |, 102 823. 8530211 -0.0412964
4d D |3, 102 823. 894250 0. 041229
51, 102 823. 9094871 0.015237
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Helium — aplikace varia¢nich metod

A2 2

o5} ;3% Ze? Ze? e

A=T4+0= _ _ N
2me 2me 471?80!’1 471?80!’2 47T80r12

Variacni teorém pro energii zakladniho stavu systému s Gplnym H

Eo < [y*HydV,
kde y je libovolna vinova normovana funkce.

@ yi00(r1)Vi00(r2),
Y100(r;) = Ne 2/
- 74.832 (hydragenlike AO's, Z=2)
T ® ys(ri)=
Nr e 50V (95, 6;)
C1, G2 [Ws1(1)ws2(2) +
Ws1(2)ws2(1)]x°(1,2)

He

ENERGY, eV

e -T77.490 (hydrogenlike AQ's, £ optimized) . i
T -77667 (STO's, n and { optimized) @ -+ kombinace radialnich
- \_77.8714 (SCF limit) funkci v Vs
lation e =1.143 eV . - ., .
cormee o ener @ -+ kombinace thlovych funkci
-79— - 79.014 (experimental)

v Ys

energie na odtrzeni obou elektronii, I = 24.587 eV, I> = 54.418¢€V.
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Helium
251 L i
; 563 @t [4r0a
246l Ionization He" (ZS)
24| —5D—5P—5'S —53D—533P—53S
—4D—4P—4'S  __ 4D — 4P __ 4og
49220m  396.Sm S04.8nm 447.1nm 3188nm  471.3nm
23 | =—=\3'D—\3'P 7_3‘3 ——\3°D
= \ 501.51m! ——3°s
) 667.8nm) 28.1nm 587.5um\ 388.9nm\ / 706.5nm
= 2 \
& \
] \
= \
ak >1p \
2058.70m |
2's
20 He singlet H
¢ \M . @ parahelium (S=0)
s 2°s
58.4nm
n He triplet H —
19 P @ orthohelium (S=1)
olomeae — Y He ¢
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He I GROTRIAN DIAGRAM (2 electrons, Z=2)

28 3537
(Configuration: Is nl) g3 =5
Singlet  Triplet EER
ns's np ‘PO nd 'D nt 'Fe

s s np’P° nd 0

19x10°4

18110

ENERGY (cm™)

17x10°4

16x10°4

0B
oz

g
I Newen

75020

ke

usés a2

475

. Bashkin and J. O. Stoner, Jr. : Atomic Energy Level and Grotrian Diagrams, 1976
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Metoda self-konzistentniho centralniho pole

2.3 Atomy s mnoha elektrony
N N N
_ h2 72 Ze2 2 g . T
o H = i;(—%vi — 4“‘;)”) + i<%::1 4:6”]_ + lgl &(r;)(1;5;), spin-orbitalni

interakci nelze zanedbat

® aproximace centralnim polem - kazdy elektron se pohybuje nezavsle na ostatnich v
poli jadra a ostanich elektrondl, toto pole je symetrické (rozdéleni na radialni a
tangencialni slozku),

o (~ BV V() U(E) = 6 ¥(7)

e nerelativisticka jednocasticova aproximace, energie zavisi na n, obsazeni slupek
220+ 1) (nl1=0,1,2,3,...-s,p, d, T, ... - 2, 6, 10, 14), obsazeni slupky nl
celkovy orbitilni a spinovy je 0 (sféricky symetricka hustota rozdéleni - struktura

slupek vede k periodicité prvku)

Zanedbani tangencialniho pole vede ke zméné pouze radialni Casti —
thlovou ¢ast dal popisuji kulové funkce.
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VInova funkce systému vice elektroni

@ Hartreeho soucin nespliuje pozadavky
Y=y, (DY, 52) ... ¥, 4(N)

o Slaterdiv determinant

VoD W50 ey (D)
1 [ Vae@ V5@ v, 52
= :
N1 : :
W, o(N) ‘/’a,,g(N) Wz,ﬁ(N)

N pocet elektronil, pro uzavrené slupky

Slatertiv determinant fesi pozadavky na vinovou funkci:
nerozlisitelnost, antisymetri€nost, normalizaci. Disledkem je
realizace Pauliho vylu€ovaciho principu.
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Hartreeova-Fockova metoda

@ Hartreeovy-Fockovy rovnice
hVuoD) =y, (1)

Fockiv operator (sumace pres stavy — stredni pole)
fi=h+2{2J(1) - K(D)}

@ core hamiltonian (zobecnéni pro molekulu)

1 Z.e

hy= V%_z

n 475807'”,-

@ Coulombav operator J

2
L(l)%(l)zjwﬂz)wj(z)[ - ]%(1)drz

ATE T,

@ vyménny operator K
2
e

KDy (1) = J wﬂz)wﬂ(z)( ]v/j(l)dfz

ATE T,

variaéni metoda, self-konzistentni pole (SCF method)
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LS vazba

e systém s mnoha elektrony: pole V(T,») je tvvofeno N — 1 elektrony, iterace
(self-konsistentni metoda - 1928 Hatree, Hartree - Fockova metoda
® LS vazba: necentraini elektrostaticka interakce - feSi se jako porucha centralniho

& Ze? N &
pole He, = Y (—gfe- — V() + ¥
i=1 1<j=1

Amer;;

feseni zavisina L = Y. l;a S = ¥ 5, |L| = hy/L(L + 1), |L| = hy/L(L + 1),
projekce AM, hMg, > l_; a)_ $; jen pro elektrony mimo obsazené slupky obecné
Eo(LS) =X fi F* + 3 9G¥, fi, gr. pfima a vyménna interakce (tihlova East),
FFaGk Slaterovy integraly (radiélni Casti)

N - S - o
spin-orbitalni interakce Hs, = Y- &(r3)(1;57), J = L + S,
=1

J=L+3S8,...|L—S8||J]| =hy/J(J+1), degenerace g = 2.J + 1 (nezavisi
na M) - porucha 1. fadu

e vazba LS se uplatni u lehkych prvkd (necentralni interakce >> SO), vazba jj u tézkych
prvka, odchylky od &isté LS vazby, znageni termti 2°t1 L kde L = S, D, F, ...

2
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LS vazba — konfigurace pd

Struktura termu konfigurace pd

L S 25+1 LS-term FE*

$ 1 3 g Fo+2F, — 6G, — 3G
3 0 1 g Fo +2F; + 6G1 + 3G3
2.1 .3 3D Fo —7TF; + 3G, — 21Gs
2 0 1 'D Fo — 7F; — 3G1 + 21G3
1 1 3 3p Fo+7F; — G, — 63G3
1 0 1 p

Fo+ TF; + G1 +63Gs

* The Fy and Gy integrals of the table are related to the F* and G* of (2.44) in
the following way: Fz = F2/35; G1 = G'/15; G5 = G®/490. This kind of notation,
which avoids repeating common factors of the angular coefficients, is often used.

¢leny F — pfima — druh termu (P, D, F)
leny G — vyménna — singlet/triplet

Molekulova spektroskopie

000
configuration term level
E o 3
'
I
)
-——1
N
’ “
A‘_( "
x \
! s P D 01
l’ ks 2
”, /ﬁ_{.
\
i,
—t \
\ '
\ 1 3,
D __- 3
\ [ —
\ \
/
1)\
\ ,( '|
— 3 > 4
A E 3
N\ ——2
\
1
O I 5
central non-central spin-orbit

direct exchange



Uvod Atomova spektroskopie Molekulova spektroskopie
[o]e]e) 0000000080000 00000 000

L, S, J

8=
8=1
Set
L=2|
fi=2
7=1
5
L=2 S=1
'D Term
5
5<% |J-T,
S%
J=% 5-3
_ = Leaf £-2] L=2 L2
S§=
% o8
L=l £=1
I3
T T %
=3¢
L=l S-% L=1 S~%
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6(5/2) JL////ﬁ

5(2)

4(3/2)
25+1(S) L////q
3(1) /
2(1/2)
110) \/W
1 2 3 4 5
n

Multiplicita termi

o pridani elektronu zvedne ¢&i snizi multiplicitu o 1
@ jeden elektron — dublety, dva elektrony — singlety a triplety, . ..
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Povolené termy ekvivalentnich elektront

@ Ne viechny termy jsou povolené pro ekvivalentni elektrony,
nékteré porusuji Pauliho vylu€ujici princip.

@ Ekvivalentni elektrony maji stejné hodnoty n, /.

i* Terms N
s 25 1
&2 15 1
pp* P 1
p’p' 'S'D 3p 3
pﬂ 2P’2D ls 3
d,d* D 1
d?d* 'S,'D'G 3P3F 5
d*d” °P2D,’D*F,’G,’H ‘PAF 8
d4d® '5,'s,'D,!D,'F,'G,'G,'1 3pj3P2D,FF2G°H D 16
45 ’S,’P,’D,’D,’D,’FFFFG,’GFH,’I 1pADIFAG g 16
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Slatertiv diagram pro ekvivalentni elektrony

+2 1 1

+1 1 2 1 111 1

c ! 0 L3 1 1+ 111 + 1
M, -1 1 2 1 111 1
-2 1 1

1 0 +1 Mg—» ('S CP) (‘D)

@ projdeme mozné kombinace tvofici urcité M;, Ms
@ do diagramu zapiSeme jejich pocet
@ zcela symetrické kombinace zapocteme jen jednou

@ nalezneme termy tvorici diagram



Uvod Atomova spektroskopie Molekulova spektroskopie
[o]e]e) 000000000000 e00000 000

Odchylky od LS vazby

@ spinorbitalni interakce jako porucha

EY = (yLSJ|He|yLS ), 0

£y = %A(LS)[J(H 1)—L(L+1)—S(S+1)],

A je kombinaci §,; od elektrond

@ Landého intervalové pravidlo (test LS
vazby?)

Energy splitting

AE(J,J—-1)=A(LS)J
@ korekce druhého radu -4
YLSJ|Hso|yL'S' J)|? N

@ _ v I
ELSJ - l%’ E_FE'

A >0 normalni pripad (min. energie pro min. J); A <0 inverzni pfipad (min. energie pro max. J)
LS vazba je dobrou aproximaci pro He (viz interkombinaéni prechody), ale Landého pravidlo nefunguje
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Vazby momenti hybnosti

)
[(/1/2 . /,,)L, (5152 e Sn)S]J
° jj
[(hs1)j1 - (Insn)jn]J
e jK

{([(/1, e I,')L, (517 .. .S,‘)S]JC, lext>K;Sext}J~

Pf. Hel: LS schéma, Pdl: jK schéma, Pbl: — jj schéma
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Zarivé procesy

7 2
9
P(wo) P(wy)
B, p(wy) Ay B, p(wy)
a 1
absorpce spontanni emise  stimulovana emise g,

Radiacni procesy v modelu dvouhladinového atomu. Pfidruzené
vyrazy udavaji poCty prechodi za sekundu.
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Pravdépodobnost prechodu

Casové zavisla porucha porucha W(t'):

0— H0+W( N, 0<t<t
Ho, t <0t >t.

(1)

Reseni ¢asové Schrédingerovy rovnice ve formé linearni kombinace
stacionarnich stavil ¢, (7) neporuseného hamiltonianu Ho:

8
Ay = in5Y )

lze vyjadrit

m—;qum%éwi (3)

Hledame koeficienty c(t') ménici se s pasobenim poruchy. Jestlize
|ck(t")|> ma vyznam pravdépodobnosti nalezeni systému ve stavu
0k (7) v Case t’ a systém byl na pocatku (v case t' = 0) ve stavu ¢;,
potom |c(t)|?> ma vyznam pravdépodobnosti prechodu systému ze
stavu ¢; do stavu ¢r.
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Pravdépodobnost prechodu

Prvni porucha (jednofotonové procesy)
dCf(t,)

i = (Wi B8, (4)
PFi slabém pisobeni pole ma rovnice feseni
(FIW(t')]iYer(BE)¥ .
a(t) =5 [ ] dt (5)
Pravdépodobnost prechodu systému ze stavu ¢; do stavu ¢ je
1 t ~ i !
s (t)|? = =l | (f] W(t)]i)er B E) ar'?. (6)
0
()= 5 B+ AP+ V() ™)
- 2me p )
e 5 A
W(t)=—A-p
(=43, )

A

A — vektorovy potencial pole, b hybnost elektronu.
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Pravdépodobnost prechodu |

Vektorovy potencial A rovinné elektromagnetické viny o frekvenci @
ma tvar (g je vlnovy vektor)

Vyjadrime vektorovy potencial pomoci hustoty energie viny
(linearné polarizované ve sméru jednotkového vektoru €°)

2 [ 2P o
Ay = 11
0 800)26 ( )
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Pravdépodobnost prechodu Il

Dohromady po integraci pres t' dostaneme pro t > 1/wp vztah

2 sinz[%(a)—wo)t]'

2 €5 2012
ci(t)|" = ——=|[{(f|—p-&é°|i o} 12
0 = a1 B PR ™ LR (12)
Wy = %(Ef— E)). Po vyjadreni operatoru p a rozsifeni na
nepolarizované zafeni je pravdépodobnost pfechodu rovna
sin’[3 (o — a)o)t]
()| = |(Fle|i)[*p(w) (13)

3goi? (0 — ap)?
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Sila cary

Kvadrat absolutni hodnoty maticového elementu
Sir = [(fleF|i) [ = |(Flex[i)|* + [(Fley 1) |* + [(flez|)[*  (14)

se nazyva silou Cary (resp. dipdlového prechodu). V pripadé
degenerace koncového stavu je tfeba secist pfechody do riiznych
koncovych stavii. Protoze definujeme silu ¢ary symetricky

S =S¢ =5 =Y. Y |(FleF|i)[?, (15)

ms m;
musime vysledek délit degeneraci pocatecniho stavu

a2 sin?[L(w — ap)t]
’Cf/(t)’2 - 380ﬁ2gi ( ) (é)_ w0)2 .

(16)
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Einsteintiv koeficient B |

Pfi spojité rozlozené energii mezi urcity rozsah frekvenci Aw je
pravdépodobnost pfechodu dana

oo+ 52 . o1
s(0— t
(D)2 = 252 p(w)sm [5( a;o) ]da)
3eoh"gi J, (0— ap)
Wo—~

Pokud t > 1/A®, lze zlomek v integrandu nahradit Diracovou
delta-funkci

o 2sin?[Y(w—
o(w—oo) = lim = (Lf(—wa)o)(gi)t]'

Dostaneme tak vyraz
wo+52
T S
| pl@)5(0- a0,

=——==t
3eoh? gi .
Do~ 5

|ca(t)[?
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Einsteintiv koeficient B I

Po integraci
T S

3l gi
Pravdépodobnost prechodu roste s dobou trvani poruchy.
Konstantni podil

|ca(t)|? tp(ao)-

TS5
3kl g

Bir = |ca(t)*/t/p(a0)
se nazyva Einsteinovym koeficientem B prechodu.

[B] = m*Hz) s~
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Einsteintv koeficient B
absorpce stimulovana emise
i=1,f=2 i=2 f=1!
__m_ S —__n_S
Bro = 360l 81 B = el &2

Mezi koeficienty B tedy plati
2
Bio = £2B,,.
&1

Rychlost absorpéniho procesu v urcitém misté Ize tedy stanovit
z koeficientu By, a z hustoty zareni ve stfedu spektralni ¢ary v
tomto misté:

Biap(ax)

IDvouhladinovy atom: 1 — dolni stav, 2 — horni stav. U Einsteinovych
koeficienti je index pocatecniho stavu na prvnim misté.
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Einsteiniiv koeficient spontanni emise A

@ Spontanni emise nastava samovolné bez nutné pfitomnosti
elektrického pole.

o Vysvétluje az QED.

@ Z termodynamické rovnovahy Ize odvodit vztahy mezi

koeficienty
hiw3
A2]_ == Wle (17)
tedy
o> S
An (18)

- 37!780’763 5
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Intenzita spektralni Cary

o koeficient emise z hladiny o koncentraci n;
. hw
Jif(w) = n,-A,-fEf(a)). (19)

@ spektralni zaF opticky tenké vrstvy homogenniho plazmatu
tloustky /

/
udw):i/ﬁdwﬁk::mA”22fU®/ (20)
0

f() — profil ¢ary, je normovan

oo

/awmw:L (21)

0

Dalsi veliGiny: sila oscilatoru, absorpéni koeficient, . ..
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Povolené prechody
Dipdlové prechody (prechody E1)
Re = (wililyi) #0, H=) ai%i

Vybérova pravidla
Al =+1
AJ=0,+£1 J=0— J =0 zakdzano

Pro &istou LS vazbu

AS=0
AL=0,+£1 L=0— L'=0 zakazano

@ Pouze jeden elektron mize zménit svij stav (jinak R. =0).
@ Operator u neptisobi na spin. U Cistych LS stavi je AS =0.

@ P¥i poruseni LS vazby S-O interakci se kombinuji stavy s riiznym S —
interkombinacni prechody.
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Dipélovy moment

=l

=l

Atomova spektroskopie Molekulova spektroskopie
0000000000000 000e000 000
N N
qiti=Zetn— Y ebj=(Z—N)etn— Y e(%i— %)
=0 =1 i=1

i=1
=0
PN N
(wrlflwi) = (wel(Z — N)ezn|yi) —(yrle ;7i|Wi>
$1(r1)92(72) - ... dn ()
¢1(71)92(72) - ... - On ()

N
—e(yr| Y Hilwi) = —e(01(R)I71 |61 (7))

i=1

Pfi dipélovém prechodu pouze jeden elektron maze zménit stav.



Kvadrupélové prechody (prechody E2)
(wi|Qlwi) # 0

AJ=0,+1,42 (J+J)>2
AL=0,+£1,£2 L=0— L' =0 zakazano
AS=0

Magnetické prechody (prechody M1)
(wilL|ys) #0

AJ=0,£1 J=0— J =0 zakazano
AL=0,+1
AS=0

A
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Atomova spektroskopie
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Uvod
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Alkalické kovy
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Kvantovy defekt a Ritziiv vzorec

T__Rc2__ Rc2
" 2 (n—9)?

Table 3.1. The Ritz formula for the np 2P, , series in Na I*. Energies in em™".

n 3 4 5 6 7 8

Wobs 16956.172  30266.99 35048.38 37296.32 38540.18 39298.35
g 24493.27 11182.45 6409.06 4153.12 2909.26 2151.09
n* 2.116648  3.132589 4.137851 5.140258 6.14159 7.14238
[ 0.883352 0.867411 0.862149 0.859742 0.85841 0.85762
Trie  24493.27 11182.45 6409.06 4153.11 2909.27 2151.10

* The Ritz formula: § = 0.8554092 4 0.112453¢ + 0.048139¢> + 0.03999¢°.
t = T'/Rna; Rna = 109734.69 em™ Y Wim=41449.44 ecm ™, T = Wiim — Wos-

u]
8]
I
i
it




lonization energy (eV)
5 8 R

e ,dolni" elektrony v obalu relativné dobre snizuji el. pole jadra,
vnéjsi elektron je pak slab& vazan

«O0>» 4F>» «=)r « =) =
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Plamenova spektrometrie

Molekulova spektroskopie
000

smés

Teplota (K) | Pouziti

vzduch — propan 1930 Cd, Cu, Ag, Pb, Zn, alkalické kovy
vzduch — acetylen 2300 vétsina, vysoka teplota pro alkalické kovy
vzduch — vodik 2045 As, Se v UV

oxid dusny — acetylen | 2750 V, Ti, Zr, Ta

kyslik — acetylen 3100

Table 7.1: Fraction of atoms in the excited states of different elements at various

temperatures
Temperature °Kelvin
Element Emission Line 2000 o 0 ) i o,
(Anm) 2 ; jen jedna ¢ara:
Na 3p —2,1eV, 4s — 3,2¢V,
Sodium 589 1x 107 6x 107 4x 107
Potassium 767 1.7x10™ 38x 107 1.8x 107 pro T =1930 K
Lithium 670 44x10° 1L5% 107 9.4x 107 e[*(3~2*2:1)/kT] = 10*3
Calcium 422 1x 107 4% 107 6x 107
Magnesium 285 3.4%x 10" 1.5% 107 1x10%




Energie (eV)

1.5 4

1.0+

0.5

0.0 -

IR

0.015nm 0.60 nm 3.4 nm 14 nm 40 nm
Li Na K Rb Cs
<« 0O «F
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Rozstépeni rezonancnich dubletd alkalickych kovi

Rozstépeni zplisobuje spin-orbitalni interakce — interakce spinu a
magnetického pole vytvareného pohybem elektroni

zména energie stavu
AE = —[iBxIL5S
AE = ZALS)J(U+1)-L(L+1)-5(5+1)]
J, L, S jsou stejna pro rezonanéni stavy viech alkalickych kovi
L=0,1, §=1/2, J=1/2,3/2

Rozdilnost rozstépeni tedy zpiisobuje jind hodnota konstanty
spin-orbitalni interakce A(L, S).
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Rozstépeni rezonancnich dubletd alkalickych kovi

400 |- 4
Equation: Cs
3s0 | VT E
Chi*2/DoF =0.22699
300 R"2 = 0.99999 i
a 0.069 + 0.002
250 b 2.142 +0.007 a
"g 200 -
KA
F 150 | 4
100 -
50 |- 4
0k 4
1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Atomové ¢islo Z

Opakovani: pro Coulombovské pole

1 Ra2z4
Cnl “\=3 /) Cnl = 3 1
r mI(l+3)(1+1)
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Spektralni série alkalickych kovi

Molekulova spektroskopie
ooo

2 2 2 2
Sir2 Pua,srz a5z Fera, 2

p — principal — dublety 3s 251/2 -3p 2P1/273/2, i v absorpci, zuzuji se

s — sharp — dublety 3p 2P1/2,3/2 - ns 251/2, stejné vzdalené jako ¢ara D

d — diffuse — triplety 3p 2P1/2_3/2 - nd 2D3/275/2, »compound doublet"

f — fundamental — triplety 3d 2D3/2’5/2 — nf 2F5/2_7/2, Rydbergovské termy



Viz Thorne, U. Litzen, S. Johansson. Spectrophysics, Principles and
Applications. Springer, 1999.
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Zeemandiyv jev

Magneticky moment atomu

= e - =
=—— (gL .
fy=—3 e(gL +855)

Efektivni magneticky moment atomu

L g
Hyy=—gs7J

Landého faktor

JU+1)— L(L+1)+S5(S+1)

=1
+ 2J(J+1)

Bohriv magneton

U = 9,27400915(23)-10724JT1

Prispévek k energii stavu s M,

- B HB 73 U
AEp=—1iB=g)~7 JB=gs 7 J:B=gsuaM,B

1 elektricky x magneticky moment!
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Zeemandiyv jev

+3m

bl
-2

- +1

N =1
Sy 2

normalni Zeemaniv jev
Vybérova pravidla

AM; =0
AM; = +1

Molekulova spektroskopie
000

vlioip

anomalni Zeemaniv jev

7 prechody
o prechody

silné pole: Paschentiv-Backav jev
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Starkiv jev

Dle zavislosti na poli
@ AE o< & — linearni Starkiv jev (atom vodiku, silné pole)
o AFE o< &2 — kvadraticky Starkiiv jev (ostatni prvky)

Dle frekvence pole
e DC Starkiv jev

@ vysokofrekvenéni Starkiv jev — od mikrovinné oblasti, satelitni
cary thog
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Kvadraticky Starkiv jev

Energie dipélu v elektrickém poli (Zi qi =0)
W=-— = le,
Zvolime pole & ve sméru z:
W=—-u,&

Poruchova teorie
@ porucha prvniho fadu, dipélovy moment atomu je nulovy

ES) = (yIM|uz | yIJM) =0
@ porucha druhého fadu

2
Evihi=

- e Ml M7
vJ E’)/J - E’)/J’

EGh = (o + BM?)&?
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Starkiv jev v heliu

2'p4'D 2'p4' ol ]
1 palp DC, 200 Pa 2p'P°- 40D’ R
i E = 11.3 kVicm 0oL
1200 \ N / 10+ ~./ |
RS X _
2 1000 \ \\t \i {Z 3 sl |
R P H
2 50 = ol
E z .
5
g oo 8 2P’ - 4FF
& £ 4t [00)[L1]
400
2|
200
o
¢ ]
n i N ! N N h
19200 19400 19600 19800 20000 20200 20400 20600 20800 21000 491.95 492.00 492.05 49210 492.15 49220 49225 492.30

Wavenumber (cm™)
@ s riistem intenzity el. pole dochazi k pfechodu z kvadratického
na linearni Starkidv jev (degen)
@ odpuzovani hladin
@ citlivost roste s n

@ zakazané cary, ff (field-free) cara
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Starkiv jev u vodiku

104 ‘ ‘ ' ] 10 ' ' ' ]
(@) ¢=(5+2) KV/om (b)
x=60um &= (1542) KViam

08 1 08 x=48um ]
= =
S 06 S 06
= b
3 3
= 04 Z 04
£ :
< <
z z

02 02

00 004 . .

4856 4860 14864 4868 4856 4860 4864 14368

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
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Starkiv jev u Rydbergovych stavii sodiku

ENERGY (cm™
<o
“ s =L L ‘ | [ Ii ! g
460+
'!!!L<;
L CSCTRS
SRR
ng L
159 —=|_ #3 3
500
[
520 | |
L i
[¢) 1 2

4
FIELD. (kv/cm)
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Starkiv jev u Rydbergovych stavii sodiku

ENERGY (cm™') ENERGY (cm~1)

460

480

500 500

520 520

3 —4
FIELD (kV/em)

~E

4
FIELD (kv/em)

FIG. 1. Stark structure of Na. (a) Experimental excitation curves for Rydberg states of Na in the vicinity of n
=15. A tunable laser was scanned across the energy range displayed (vertical axis). The zero of energy is the fon-
ization limit: A signal generated by lonizing the excited atoms appears as horizontal peaks. Scans were made at
increasing field strengths (92 V/cm increment) and are displayed-at the corresponding field values. Both Im|=0
and 1 states are present, Arrows identify zero-field position of levelsnl. (b) Calculated energy levels for the
[m|=0 states displayed above. (c) Calculated energy levels for the |m|=1 states displayed above.
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Vysokofrekvenéni Starkiv jev

FIG. 2. Calculated Stark profiles in the vicinity of the
4922-3 spectral line of He 1 for the case of no magnetic
field and a linearly polarized electric field of frequency
1.17 em! and for various electric field stxengths, all for
direction of observation perpendicular to E. Each profile
is the result of folding the theoretical line spectrum with
an instrument function of FWHM of 0.2 & and is shown
plotted logarithmically; a single decade is shown in the
figure by a double-ended arrow. AA=0 is the unperturbed
position of the allowed line 4 p—~2 1p; a denotes tiie unper-
I turbed position of the forbidden transition 4 IF—21p,

12.0

Epme (kV/cm)




@ hmotnostni posun, objemovy posun

o hyperjemna struktura spektralnich car
@ autoionizace

@ spojita spektra (ff pfechody)
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Spektra atoma v UV/VIS
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Fig. 1. Emission Spectrum of the Hydrogen Atom in the Visible and Near
Ultraviolet Region [Balmer series, Herzberg (41)]. 11, gives the theoretieal
position of the series limit.
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Fig. 2. Absorption Spectrum of the Na Atom [Kuhn (42)]. The spectro-
gram gives only the short wave-length part, starting with the fifth line of the
principal serics.  The lines appear as bright lines on a dark continuous back-
ground, just as on the photographic plate.

U jednoduchych atomi Ize pozorovat série €ar (prechodii na urcitou
hladinu) zakoncenych hranou (series limit).
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U slozitéjsich atomi se v prehledovém emisnim spektru vétsinou
zadna pravidelnost nepozoruje
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Emisni spektra molekul v UV/VIS
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Emisni spektra molekul v UV/VIS
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Slabé vyvinuté/nevyvinuté pasy
300 7
H
D2 15000 1 2
G 200 - 7
& S 10000
= 2
2 £
=4 c
o) 2
= J
= 100 = 5000 1
v v v r T O A e e e e e S S S e
200 250 300 350 400 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

pasy nejsou pfitomny nebo jsou nezfetelné

© mnoho ostrych ¢ar bez struktury — ‘many line spectrum’ — jako
komplikované atomové spektrum
Pf. Hp, hydridy,. ..

@ spojita spektra, kontinua
Pf. Hy, l2, NOg,. ..
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Vyvinuta pasova spektra

Intensity (cnts)
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@ ostry nastup intenzity (hlava), pomaly pokles (odstinéni)

@ tvar pasu je ovlivnén rozlisenim spektrometru

@ odstinéni se lisi pro riizné elektronické prechody/systémy,
miizZe se zménit i v ramci jednoho systému

Pr. N2, NO, CO, CN, ...
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Sekvence, progrese
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Fig. 8. Band Spegtrum of an Air-Filled Geissler Tube. (a) Long-wave-length part. (b) Short-wave-length part.
The latter is much more strongly exposed than the former.

@ znaceni: v/ — horni stav, v/ — dolni stav
e V// V" progrese: méni se jen jeden stav
e sekvence: Av = konst.
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Sekvence, progrese 2

2677. Il APD 23812 4 AsD

av=—2 Av=-—1 49=0 av=1 av=2
@ v ramci atomové série se vzdalenost ¢ar vyrazné méni
X
@ v ramci progrese je vzdalenost prakticky stejna
@ riizné progrese po posunuti padnou na sebe

@ pozice pasii Ize popsat vyrazem v = v+ (a'v/ — b'v/?) — (a"V" — b”v”2)



Uvod
[o]e]e)

Atomova spektroskopie
000000

Molekulova spektroskopie
Jemna struktura pasu

[elelelelolelole] tolele)

TR
38550 38600

L
. 38700
Wavelength (L) (Air)

R)

pfi vysokém rozliSeni se pas obvykle rozpadne na mnoho uzkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q,
rozmisténi ar je zcela pravidelné, pfritom odlisné od rozmisténi atomovych &ar v sérii
vzdalenost ar se méni prakticky linearné, a tedy
¥ =c+dm+em?,

m =0 se voli pro ¢aru, ktera chybi
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pfi vysokém rozliSeni se pas obvykle rozpadne na mnoho uzkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q,
R)

rozmisténi ar je zcela pravidelné, pfritom odlisné od rozmisténi atomovych &ar v sérii
vzdalenost ar se méni prakticky linearné, a tedy
V=c+dm+em?, m=0 se voli pro &aru, ktera chybi

Molekulova spektroskopie
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Jemna struktura pasu
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pri vysokém rozliSeni se pas obvykle rozpadne na mnoho azkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q

R)
rozmisténi ar je zcela pravidelné, pfritom odlisné od rozmisténi atomovych &ar v sérii

vzdalenost ar se méni prakticky linearné, a tedy
V=c+dm+em?, m=0 se voli pro &aru, ktera chybi
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@ pii vysokém rozliseni se pas obvykle rozpadne na mnoho tzkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q,

R)

@ rozmisténi Ear je zcela pravidelné, p¥itom odlisné od rozmisténi atomovych &ar v sérii

@ vzdalenost Ear se méni prakticky linearné, a tedy

V=c+dm+em? ~m=0 se voli pro &ru, ktera chybi
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Jemna struktura pasu
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@ pii vysokém rozliseni se pas obvykle rozpadne na mnoho tzkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q,
R)

@ rozmisténi Ear je zcela pravidelné, p¥itom odlisné od rozmisténi atomovych &ar v sérii

@ vzdalenost Ear se méni prakticky linearné, a tedy
V=c+dm+em? ~m=0 se voli pro &ru, ktera chybi
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Jemna struktura pasu
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pfi vysokém rozliSeni se pas obvykle rozpadne na mnoho uzkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q,
R)

rozmisténi ar je zcela pravidelné, pfritom odlisné od rozmisténi atomovych &ar v sérii

vzdalenost ar se méni prakticky linearné, a tedy
V=c+dm+em? ~m=0 se voli pro &ru, ktera chybi



Uvod Atomova spektroskopie Molekulova spektroskopie
000 000000 000000008000

Jemna struktura pasu
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pfi vysokém rozliSeni se pas obvykle rozpadne na mnoho uzkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q,
R)

rozmisténi ar je zcela pravidelné, pfritom odlisné od rozmisténi atomovych &ar v sérii

vzdalenost ar se méni prakticky linearné, a tedy
V=c+dm+em? ~m=0 se voli pro &ru, ktera chybi
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Jemna struktura pasu
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@ pii vysokém rozliseni se pas obvykle rozpadne na mnoho tzkych &ar, uskupenych do vétvi (P, Q,
R)

@ rozmisténi ar je zcela pravidelné, pfitom odlisné od rozmisténi atomovych ar v sérii

@ vzdalenost car se méni prakticky linearné, a tedy
V=c+dm+em?, m=0 se voli pro &aru, ktera chybi
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Spektra UV/VIS - zavér

@ pravidelnost struktury a odlisnost chovani poloh ¢ar/pasi
vylu€uje, aby byla zplsobovana elektronickymi prechody

@ oblast UV/VIS (energie fotonii nékolik €V) pritom indikuje, ze
se na vyzafovani svétla elektrony musi podilet

Napf. molekula | ma disociaéni energii 1.54€eV. To odpovida energii fotonu
o vlnové délce 803 nm. Pritom dokaze absorbovat zareni o vinové délce 500 nm.
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IR spektra

@ spektra pozorovana v UV/VIS mohou pokracovat dale do NIR
(atomy, molekuly)

@ dal3i, dva velmi specifické typy spekter jednodussiho
charakteru

o spektra v NIR + MIR ( < 20pum, > 500cm™1)
o spektra v FIR + MW (> 20um, < 500cm™1)
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Instrumentace v IR oblasti

Pozorovani v IR vyzaduje jinou instrumentaci:

e kremikové detektory jsou citlivé do 1100 nm (9000 cm™1),
InGaAs do 2500 nm — tepelné/pyroelektrické detektory, . . .

@ propustnost materiald (kfemenné sklo do 2,7 um) — Si, Ge,
CaF,, ZnSe, . ..

@ v monochroméatoru dochazi k absorpci (vodni para, COy,...)
— vakuum, suchy vzduch

@ IR oblast je rozsahla — FTIR spektrometr

@ vétsina aplikaci méfi absorpéni spektra
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Spektra v NIR 4+ MIR (<20um, 500cm™1), nizké rozlisent

@ fundamentalni pas — silna absorpce

@ vyssi harmonické — pouze pfi vétsich absorpénich tloustkach
plynu (~ 1m)

Absorption

Absorption

104

09

08

07

04

03]

02

——Co0im

Wavenumber (cm’)

Wavenumber (cm®)



Uvod
000

Atomova spektroskopie

000000

Molekulova spektroskopie
0000080000

Fundamentalni absorpce dvouatomovych molekul

molekula | V (cm™1) | A (um)
R2CIH 2732,46 3,7
12c2p 2031,66 49
12C160 | 2143,23 4,7

12C 14N 204242 49

160 1H 3568,00 2,8
4N16Q | 1875,89 53

14N 14N 2329,92 4,3 X

homonuklearni molekuly neabsorbuji ani ve velkych tloustkach plynu (N2, Oo,

Ha,...)
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Priklad — transmise zareni v atmosfére
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Spektra v NIR 4+ MIR (<20um, 500cm™1), vysoké rozliseni

@ typicka dvoumaximova struktura pfi nizkém rozliseni
@ rovnomérné rozmisténé Cary pfi vysokém rozliseni
@ obvykle jedna ¢ara ve stfedu chybi
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Spektra v FIR + MW (>20pm, 500cm 1)

@ jesté jednodussi charakter

@ jeSté rovnomérnéji rozmisténd maxima
0.00035

0.00030 4

0.00025
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0.00015

Absorption

0.00010 4

0.00005
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Méreni v MW vyzaduje jinou instrumentaci.
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Vyjimky B-O aproximace

Energy (eV)
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Molekula jako kvantovy rotator

Moment hybnosti je vzdy kvantovan jak z
hlediska velikosti, tak i sméru (prostorové
kvantovani)

/z = MyA, My=—-J...+J

7% = RJU+1), J=0,12, ...
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Spherical harmonics
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Rotaéni spektrum

Transmission
=

—thJ(J+1)

n o gge ™ = (2J41)e
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Vyuziti rotacnich spekter

Rotacni konstanta B je rovna

~ h
 8m2ur?

@ vzdalenost Car tedy zce souvisi s délkou vazby r.

e jemnéjsi efekty umoznuji zjistit i distorzi vazby vlivem rotace
molekuly
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Molekula jako klasicky harmonicky linearni oscilator

@ pruzna vazba nenulové délky r. (v rovnovaze odpudivé a
pritazlivé sily)
@ druhy Newtoniiv zakon

-

ua=F~F
e sila pruznosti (k tuhost vazby, x = r — r. vychylka z r. p.)
Fy = —kx
e celkem
d’x n k 0
ARV
a2 u

@ feSenim této rovnice je Casova zavislost vychylky x(t)
x(t) = Asin(wg t + @),

@ redukovana hmotnost soustavy p = n:’;1+mn$2 @ wo= \/% dhlova frekvence

@ A amplituda vychylky @ ¢ pocateéni faze
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Molekula jako kvantovy linearni harmonicky oscilator

9y(x)
0x2

v (x) = Nee Y’ 2H,(y), y=x/a, o=

v H,(y)
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Molekula jako kvantovy linearni harmonicky oscilator

@ jen nékteré energie jsou povolené (sr. BP)

@ molekula miize zménit sviij stav absorpci fotonu

»
Potential
v
| energy, v I
_)____7%\ '8
w prot———————
@ |- ‘.‘— 6
D5 “,\—,‘
o \ |
S b ‘,—\ {4
g | |
E— } i3
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20> 72
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Displacement, x

E,=ho(n+1/2)
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Anharmonicky oscilator

mechanicka x elektrickd anharmonicita
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Fundamentalni a vy3si harmonické vibracni absorpce

... hot band

... third overtone
boeeennifloiisiennen... SBCON OVEItone
........... ....... first overtone

... fundamental

o fundamentalni — ze zakladniho stavu, Av =1
@ vyssi harmonické — ze zakladniho stavu, Av =2,3,4

@ ,hot bands" — pfi vibragni excitaci
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Vibra¢né-rotacéni spektrum
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Elektronické stavy a systémy dusiku
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Shrnuti

@ spektra v FIR + MW budi ¢isté rotace molekul
@ spektra v NIR 4+ MIR jsou vibraéné-rotacni

@ spektra v UV/VIS jsou elektronicko-vibraéné-rotacni

@ Vsechny oblasti dohromady poskytuji mnoho dopliujicich se
informaci o vlastnostech molekuly.

@ Spektroskopicka méreni poskytuji podklady pro simulace
molekul.

@ Spektra lze vyuzit i aplikaéné — k méreni koncentrace ¢astic,
k urceni jejich teploty, rychlosti reakci, . . .
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Hundovy typy vazby

Interakce tfi pohybil — vibrace, rotace a pohybu elektront

v vibrace-rotace: zavislost rotac¢nich konstant na v

F(J) = B,JUJ+1)=D,J*(J+1)°+H,PJ+1)3...
B, = Be—0e(v+1/2)+71(v+1/2)2...
D, = D.—Be(v+1/2)...

v’ vibrace-pohyb elektronii: potencial pro vibrace dan pohybem
elektroni
X rotace-pohyb elektroni
e interakce momenti hybnosti [,S N
e v rliznym typech molekul interakce probiha raizné — resi
Hundovy typy vazby
o doposud odvozené plati pro 1 stavy, kde J=N
° jje vzdy celkovy moment hybnosti (véetné orbitalniho,
spinového, rotace, ale bez jaderného spinu)
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Hundav typ a

@ vétsina molekul s A # 0 a malou spin-orbitalni interakci (A)

@ silna vazba L, S k mezijaderné ose — nezavisla precese
v axialnim poli

<
o
<

)

»

[
+

o
+1
»

IS

[

11

o—

4

F(J)=By[J(J+1)—2((L +5)-N)—((Li +5,)?)]+ (A B,)Q?
°© J=0,0+1,0+42,...

@ druhy €len zpisobuje rozstépeni hladin s totoznym A (A-doubling)

@ Ctvrty clen posunuje hladiny jako v modelu symmetric top
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Hundav typ b

@ slabé magnetické pole pohybu elektroni — S se nevaze k ose
@ molekuly s A=0 a S #0, lehké molekuly s nékolika elektrony

N J N J
_ w2 5
s N
— vz 5 == §
— 92 4
4 —— 72 d—/—— s
3
— 772
3 —/—— 5z 3 —— 3
2
—_— 572
2 =/ 312 2 —= %l,
3/2
| ==oesm== 1 1,2,0
7] = 1,2,
o 172 o 1
%z s

| F(N) = ByN(N+1)+ (25+1 rozstépen) |
@ v pripadé A #0 je na misté N ¢islo K =A,A+1,A+2,... ,v3e az na spin"

@ pomala rotace ma za nasledek slabou spin-rotaéni interakci — malé
rozstépeni hladin do 25+1

@ vice zdrojt Stépeni pro A #0
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Hundav typ b

@ slabé magnetické pole pohybu elektroni — S se nevaze k ose
@ molekuly s A=0 a S #0, lehké molekuly s nékolika elektrony

N J N J
—V7}1 5
5 .
—— w2z 5 =——= §
— 972 4
4 —— 72 44—
3
— 2
3 —/—— 5z 3 —— 3
2
_____s2
2 =/ 312 2 —= %l,
3/2
| ==oesm== 1 1,2,0
72 =12
o 172 o 1
2 3,

| F(N) = ByN(N+1)+ (25+1 rozstépen) |
@ v pripadé A #0 je na misté N ¢islo K =A,A+1,A+2,... ,v3e az na spin"

@ pomala rotace ma za nasledek slabou spin-rotaéni interakci — malé
rozstépeni hladin do 25+1

@ vice zdrojt Stépeni pro A #0
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Hundav typ c

@ silna spin-orbitalni interakce mezi [as, tezke molekuly, pf. I»
@ obdoba atomu ve slabém vngjsim poli (ne Paschen-Backiv jev)

@ stejny tvar pro energii jako u a), ale konstanta spin-orbitalni
interakce A velka

e velmi odlisné stavy s riiznym Q (potencialové kfivky, . .. )
@ vektory 2, A nedefinovany, ~ a A nejsou dobra kvantova cisla
@ znaceni pomoci termii 251N je nekorektni
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Dalsi typy

@ s rostoucim N dochazi postupné k prechodu mezi typy a) a b)

@ typ d) — slaba vazba L k ose, potom vazba v poradi

[(R,L)K,S]J, RijeN

‘ F(R) = BcR(R+ 1)+ (2L+1 rozstépeni) 4 (25+1 rozstépeni) ‘
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Intenzita rotacni cary elektronového prechodu

e sila cary
SV’V”J/J” = |Me‘2qV'V”SJ’JN
Francktiv-Condontiv faktor q,r,» = [(V/|v")|?
Honliv-Londontv faktor Sy j» — zavisi na Hundové typu vazby

e Einsteindv koeficient spontanni emise (ve shodé s definici
z atomové spektroskopie)

SJ/JN
A//////:C'V3M2 I\ ——————
viv''J'J ‘ e’ qu2J,+1
@ intenzita emisniho prechodu
IV'V”J’J” o< NV/J'AV’V”J'J”hv

Dalsi efekty: napf. alternace intenzit €ar (vliv spinu jader)
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Francktiv-Condontiv princip

Characteristic event times

w7, ~107% time to move/excite electrons
= 7,~10"s characteristic time for vibration
s 7, ~107"s duration of collision

s 7, ~10"s characteristic time for rotation

= 7, ~10°-10"s  “radiative lifetime” — average time a molecule (or
atom) spends in an excited state before radiative

emission _—
Vibrational levels are favored
Frank-Condon Principle when they correspond to a
minimal change in the
nuclear coordinates

As 7, <<T,... ,the molecule’s
vibration and rotation appear
“frozen” during electronic transition

Energy

Vertical lines between potential wells
to represent an electronic transition E?
at constant r

T,.1 ® T, B Resonant behavior between vibrations and collisions

r




Molecular potential energy

Electronic
excited state

Electronic
ground state

Internuclear separation
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Condonova parabola

V disledku FC principu jsou pfi pfechodu v/ — v” nejintenzivni pasy
pro dvé riizna v”.

U

N 01 23 4 5 678 910
20~10, 3 -
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