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Spektroskopia Strat we Wnece Optycznej
Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS)

wneka
A optyczna A usta wneka

wneka z absorberem

czas
Wspétczynnik odbicia luster jest bliski 1 (np. 0,999)!
a0 g e = -1(t-2)
Pusta wneka: /() = le /70
Z absorberem: I(t) = lpe /7

Rezultat nie zalezy od fluktuacji mocy
lasera i charaketrystyki spektralnej
detektora
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Spektroskopia Strat we Wnece Optycznej

Detekcja NO,

FOTOPOWIELACZ
/

SIATKA
DYFRAKCYJNA OSCYLOSKOP

@ Laser: 50 mW, 414 nm, 30 ns, 10 kHz
@ Zwierciadta: R > 0,99992

[T. Stacewicz et al, IFD UW + IOE WAT]



Spektroskopia Strat we Wnece Optycznej

Detekcja NO»
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Atom wodoru
bez uzwglednienia spinu

Stan elektronu opisuja 3 liczby kwantowe:
@ n - decyduje o energii

4
mpe
E=-—""°

1 __R
(4mep)22h2 2 n?
@ /- decyduje o wartosci orbitalnego momentu pedu

L=nI(l+1)
(nie wptywa na energie - degeneracja przypadkowa ze wzgledu
na zalezno$¢ potencjatu od r—1)

@ m - decyduje o rzucie momentu pedu

L, =hm
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Struktura subtelna

Atomy wodoropodobne

@ Daleko od jadra elektrony
ekranujg tadunek jadra -
potencjat dla elektronu
walencyjnego jak w atomie

@ Rzeczywisty potencjat blisko
jadra mozna opisa¢ przez
zaburzenie dodane do potencjatu
atomu wodoru

Struktura nadsubtelna

Atomy z jednym elektronem na ostatniej powtoce: Li, Na, K, Rb, ...

Zniesienie degeneracji ze
wzgledu na /.

Energy (eV)
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[hyperphysics.phy-astr.gsu.edu]



Momenty magnetyczne
Orbitalny moment magnetyczny

@ L +# 0 — niezerowy prad — orbitalny moment
magnetyczny:

—

® U= g

__ & r_ kBT
L=~ L==9
0 g=1 ("czynnik ag")

- magneton Bohra

° Wartosc momentu magnetycznego

——L— \//I 1
ML 2o 2 (I+1)



Momenty magnetyczne
Spinowy moment magnetyczny

@ Spinowy moment pedu:

S=rhy/s(s+1) S;=msh mg==+}
@ Spinowy moment magnetyczny

—

Hs =

_ d_ _q.1B3
gSZmOS_ gshS
@ gs =2,0023



Sprzezenie spin-orbita

Oddziatywanie ug i pi; prowadzi do ich wzajemnej orientacji
(sprzezenia)

z

[+85=J
J=m/({(j+1)

—j<m<j

Energia oddziatywania yig i 4} :

uo a7
Vig= S-L
LS 87rm(2)r3




Sprzezenie spin-orbita
Rozszczepienie linii

@ Energia oddziatywania rig i iy :

Vis=

—

2

c —

_ NZO 3.7
87rm0r3

° r1_3 - warto$¢é $rednia

B
5 [ lvPav

@ S.[ = SLcosa - z twierdzenia cosinuséw
a...
Vis=5 GG+ 1) = 1+1) = s(s+1)]

2, 12
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Atomy wieloelektronowe
Sprzezenie LS

@ W lekkich atomach niezaleznie sprzegajg sie orbitalne i
spinowe momenty pedu réznych elektronéw:

° 5 L1+L2+
OS S1+52+

LiS sprzegajq sie dajap wypadkowy moment pedu
J=L+S
(licza sie tylko elektrony z niezapetnionych powtok)

e Tutaj S > 1/2, np. dla 3 elektronéw S = 3/2
@ S3 25 + 1 mozliwosci orientacji S i £



Sprzezenie LS

Lekkie atomy

jed dwa elekt
p:]I: ki(rr:::lzy A * wa elektrony A A
s=1/2 S=0 A S=1
s * A ST S
Al AV A A Al A A
| | X L L L LS
N
< 5
+ N - n ~ -
n - n - n '
— _l ] ) -
1] 1]
—_ -
dublet tryplet

Tutaj: |, j, s - liczby kwantowe dla pojedynczego elektronu, L, J, S - liczby kwantowe dla
uktadu (nie warto$ci momentéw pedu!)
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Oznaczenia standéw energetycznych
Termy atomowe

multipletowos¢ orbitalny moment pedu
S,P,D,F, ...
n 2541y /¢ :

J

catkowity moment pedu
gtéwna liczba kwantowa

Reguty wyboru dla przejs¢ optycznych:
@ A/ = 41 dla elektronu

@ AL =0,+1 dla uktadu

@ AS = 0 (nie ma przejs¢ interkombinacyjnych)



Przejscia optyczne

Diagram terméw (Grotriana)

Contingum of Ionized States —
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[www.physics.byu.edu]
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Sprzezenie j-j
Ciezkie atomy

@ W bardzo ciezkich atomach sprzegaja sie momenty
orbitalne i spinowe tego samego elektronu

Ji =L + S
b=0L+S
@ Catkowite momenty peddéw réznych elektronéw sumujg sie

T=Jdi+do+..
@ L nie jest dobrze okreslony
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Przypadek posredni

L i S sg dobrymi liczbami kwantowymi, ale dozwolone sa
przejscia interkombinacyjne

Silne przejscie w rteci
3P1 —)1 SO
przy ~ 254 nm

[matthewkrupcale.com]




Inne efekty

@ Relatywistyczna zmiana masy

@ Poprawka Darwina (relatywistyczny efekt kwantowy) - tylko
w stanach s

@ Przesunigcie Lamba - oddziatywanie atomu z polem prozni
- znosi degeneracje stanéw s i p o tym samym j

Bohr Dirac QED
= Or d I=1
E | \“ % = I = 2P3/2
: 2T
< - \
% | ' 0,365 cm™!
[ \ 2
S
< \ 1=0 1/2
ﬁ - l“ l=0,ll —__:—’*_
=05+ 2 V=1 ?p,
0,035 cm™!
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Wptyw jadra atomowego na widma elektronowe

@ Ruch jadra wokoét wspélnego $rodka masy - energia elektronu
zalezy od masy jadra

@ Roznica objetosci jader r6znych izotopéw - energia
bezposredniego (kontaktowego) oddziatywania elektronow z
jadrem jest rézna dla r6znych izotopow

@ Oddziatywanie momentéw magnetycznych jader z polem
magnetycznym elektrondw - struktura nadsubtelna



Spin jadrowy

@ Jadro ma moment pedu I 0 wartosci:

T=nJ/I(T+1) |[z=mh m=—I..1

(2 I+ 1) wartosci rzutu na wybrang 0$

@ Moment magnetyczny jadra:
~ =g "h’" i

@ ~ - jadrowy czynnik zyromagnetyczny
9 - "jqdrowy czynnik g"
o Uy = 2mp = {555 ~ Magneton jgdrowy
@ Rzut momentu magnetycznego:

iz = 1|z = ymh = gimyun

[m] = =
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Odziatywanie nadsubtelne

@ Pole magnetyczne elektronu B, prowadzi do orientacji momentu

magnetycznego /i) wzgledem By, a co za tym idzie [ wzgledem
J. Powstaje wypadkowy moment pedu F
F=Jd+1

|F|=VF(F+1)
wartosci F:

@ Ze wzgledu na kwantowanie rzutéw mozliwe sa nastepujace

F=lJ—I|d=l|+1,. d+1-1,J+1
@ (2/+ 1) lub (2J + 1) mozliwosci
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Oddziatywanie nadsubtelne

Energia oddziatywania
Energia momentu magnetycznego w polu elektronéw Bj:
Eres = —fii - By = — By cos (i1, B))

= giun/ITT+ 1)  cos Z(ji), B)) = — cos Z(1, J)

Eres = 9iunBu/1(1+ 1) cos (1, J)

Twierdzenie cosinusow:

IF[2 = [T12+1J12=2[T|J| cos (7 — £(T,)) = |T12+J2+2[T|J] cos £(T. J)

F(F+1)=I(I+1)+ J(J+ 1)+ 2/(I(1 + 1)/ (J(J + 1) cos £(I,J)

2o F(F+1) = I(1+1) = J(J + 1)
VI(I+1)cos £(I,J) = EN(OOES)



Oddziatywanie nadsubtelne
Energia oddziatywania

Evps — 5 giunBy

\/m[F(F+1)—I(I+1)—J(J+1)]
_ 9By
I+ 1)

stata struktury nadsubtelnej

1
Eprs = Ea[F(F+ 1) —I(1+1) = J(J+1)]
W danym stanie elektronowym (ustalone J) Eyrs przyjmuje
@ (2/+ 1) wartosci (I < J)
@ (2J+ 1) wartosci (1 > J)

(rozszczepienie nadsubtelne).



Struktura nadsubtelna atomu wodoru
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[H. Haken, H. C Wolf, Atomy i kwanty]
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Struktura nadsubtelna rubidu

F=4 FSS
121 MHz 267 MHz
3 2
63 MHz 157 MHz
5pan 3 2 Spm i 1
29 MHz 72 MHz
bl|l ¢ al|l d
780.2 nm
384 x 10 ° MHz
F=3 e
6.835 GHz
55, — | 3.036GHz 95w
=l Rb 2

[=F 1
Rb
[www.phys.ksu.edu]



Widmo nasyceniowe rubidu

Saturated absorption spectrum for natural Rb
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