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Absorpcja | emisja Swiatta

Prawo Lamberta-Beera

2
B I I(z
*— 12 —
dz_
1 — ~ V4
absorpcja >

Liczba fotonéw pochtonietych w czasie dt:

dN12 = 812(11);9(1/) N1 dt

N, — liczba atomoéw w objetosci, przez ktdrg przechodzi swiatto:

N1ICo-V:CO'A'dZ

Wstawiamy:

Piotr Fita
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Absorpcja | emisja Swiatta

Prawo Lamberta-Beera ! Iz
*
2 - dz
—— z
&— By g
dN
1 Aap = Bre()p(v)codz
absorpcja _ _ S
Lewa strona jest proporcjonalna do spadku natezenia swiatta:
dNj2
At~

Oraz p(v) ~ I(v)
Zbieramy wszystkie state do (v):

dl = —e(v)I(v)codz

dl(v)
dz

= —(v)col(v)

I(J’/jZ) = Io(y)efe(”)%z — IO(I/)e—a(y)Z
Piotr Fita
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Fala w osrodku wypetnionym oscylatorami (model Lorentza):

Dielektryk
- + - + - o+ - o+ - o+ - o+
I - + - o+ - o+ -+ =+ =+ —
e T S I R
- + - + - o+ - o+ - o+ - +

P Polaryzacja osrodka

p = qx

Moment dipolowy
atomu (czasteczki)
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Fala w osrodku wypetnionym oscylatorami (model Lorentza):

Rozwazamy

e przestrzer wypetniong oscylatorami o czestotliwosci rezonansowej o, i wspoétczynniku
ttumienia y;

e oscylatory majg mase m, tadunek g

e sg poruszane (wzbudzane) przez oscylujgce pole elektryczne E.
X
— p = qX Moment dipolowy atomu (czgsteczki)
-q +q

polaryzacja }_5 = Nﬁ = N(EOCZE) = 80)(1:7)

polarisability ~J

polaryzowalnos¢ dielectric susceptibility
podatnosc dielektryczna
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Fala w osrodku wypetnionym oscylatorami (model Lorentza):

Rozwazamy

e przestrzer wypetniong oscylatorami o czestotliwosci rezonansowej o, i wspoétczynniku
ttumienia y;

e oscylatory majg mase m, tadunek g

Szukamy:

e sg poruszane (wzbudzane) przez oscylujgce pole elektryczne E. .
n“=c¢=1+y

X
Stad D = eyF + P = £,(1 + x)E = €,¢E

-q +q
P g\-\ [/?

Polaryzacja P(t) = Np(t) = qu(t) = 80)(E(t)

Wysta rczy wyznaczyé X(t)
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Model Lorentza

Rozwazamy

e przestrzer wypetniong oscylatorami o czestotliwosci rezonansowej o, i wspoétczynniku
ttumienia y;

e oscylatory majg mase m, tadunek g

e 53 poruszane (wzbudzane) przez oscylujace pole elektryczne E. , Szukamy:
n“=e=1+4+y
— d*% dx _ 492 it
| ] dez " " dt m

=i \
: driving force

the elastic force sita wymuszajgca
damping sifa sprezysta

ttumienie

the steady state solution:
stan ustalony:
f(t) - foelwt
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

+P =¢,(1+ x)E = gy¢E

s

Polaryzacja P(t) = Np(t) = qu(t) = 80)(E(t)

Szukamy:
Wystarczy wyznaczy¢ X(t) P o] p
X 2 >
X y%+a) 2% = L Feiot
-q +q dtz dt 0 m
p = qx \
: driving force
the elastic force sita wymuszajgca

damping sifa sprezysta

ttumienie the steady state solution:

stan ustalony:
f(t) = foelwt
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

l_j = €0E+ﬁ = 80(1 +X)E = €0€E

S\)

Polaryzacja P(t) = Np(t) = Ngx(t) = Soxﬁ(t)

Szukamy:

Wystarczy wyznaczy¢ X (t) n=eg=1+y

X d’%  di
— +y—+wix =—Ee x(t) = Xoe
A * TR T, " T m
P =qx g
(—w? + iyw + w§)Xy = EEei“’t

10/19/2019




Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Sy

| I I Funkcja Lorentza: [ =
dyspersjanormalna:n T (w 1) . 1+ x?2

dyspersja anomalna:n | (w T)
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Model oscylatorow Lorentza (osrodek dyspersyjny)

A * 1 jest wspotczynnikiem zatamania (ang. refractive index) i
wptywa na predkosé fazowg — rzeczywisty wspotczynnik
zatamania.

* Pomijajac absorpcje n’ = n.

e Cze$¢ urojona Kk to wspodiczynnik ekstynkcji (extinction
coefficient) i oznacza absorpcje fali przechodzacej przez
materiat

X

=

8“

(@)
N

!

* Wielkos¢ % jest nazywana dyspersjg osrodka (dispersion

- o — —
o

5

3
~
-
£
—_— _— —_— p— —_—

_— —_— _— —_— d- —

of the medium)

<

o=
o
E‘r

dn’ * Poza rezonansem jest ona funkcjg dodatnig - dyspersja normalna.
dw  Dla czestosci bliskich czestosci rezonansowe] dyspersja ma znak
ujemny - dyspersja anomalna.
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Prawo Lamberta-Beera:

Fala elektromagnetyczne propagujgca sie w osrodku: Kk = (0,0, k)

- - - 21
E(z,t) = Eyexpli(kon'z + ikgkz — wyt)| = Ey exp (— —KZ) expli(kon'z — wyt )]

S~ NN /

ko, wg — fali w prozni

. = 2 ) 4
Natezenie 1(z) x |E(z)| = E§ exp (—TKZ)

I(Z) = Ioe_az

Wspodtczynnik absorpcji a = 2kk,
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Prawo Lamberta-Beera:

Fala elektromagnetyczne propagujgca sie w osrodku: Kk = (0,0, k)

- - - 2T
E(z,t) = Ejexpli(kon'z + ikgkz — wyt)] = Ey exp (— —KZ) expli(kon'z — wot )]

A
NN
ko, wg — fali w prozni 7
o2 41t
Natezenie [(z) x |E(z)| = E§ exp (—TKZ)
¥

I(Z) = Ioe_az

Wspodtczynnik absorpcji a = 2kk,
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Model oscylatorow Lorentza (osrodek dyspersyjny)

Several resonances in the medium

A

X

a)

b)

“1'610 LlABu — 102
o[l —>
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Model oscylatorow Lorentza (osrodek dyspersyjny)

Several resonances in the medium

A
a)
|
I
1 >
ool ‘T“ ©
|
| b)
|
1
|
|
|
L -
[O0)] @
Dla jednej czestosci oscylatora w,

&L = 1 0 “'1.610
ale dla wielu jest to w przyblizeniu stata wls”
suma wkfadow od pozostatych.




Klasyczny model wspotczynnika zatamania

The Lorentz Oscillator model

Water example: 1p! T
1077 |-
-—E-.10‘3_
= u K
E sl
. 10 i
oS
107
= n
10-9 —
m‘"ZJL[lllllJl

001 01 1 10 100 '1 10 100 1 1 10 {
nm nm Jm pm Wpm mm cm cm m

wavelength

V. M. Zoloratev and A. V. Demin, “Optical Constants of Water over a Broad Range of
Wavelengths, 0.1 A-1 m,” Opt. Spectrose. (U.S.S.R.) 43(2):157 (Aug. 1977).
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Odbicie, transmisja, absorpcja

Wzory Fresnela

6 =6,

1y sinf; = ns sin b

2

3
nyyl— ("—lsinﬂ-) — s cos
- n1ﬂﬂﬁﬂt—ﬂzﬂﬂsﬂi2_ 1\/ iy ! 2 !
~ Injcosf, +ngcosf | - 2
niqll — (% sinﬁ';) + 19 cos B;
p-like (parallel) or TM p, — M08 —nycosby
© nycosth + ny cos by
- 21, cos b,
) * " nycosb; + nocosh
3 o
, |nycos _ﬂ.”/l _ (:_J sinﬂi) po 2 cos; — ny cos by |
R, — nq cosf; — ns cos b, _ : | " nycosf; + ny cos by
1y cos B + ns cos N 2|’ 2n, cos b,
ni EOEE;+H2¢1— (ﬂ—‘sin&i) ty = - :
: ng cos f; + ny cos by

s-like (from senkrecht, German for perpendicular) or TE.
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Odbicie, transmisja, absorpcja

Fresnel transmittances/reflectances

glass (n=1.5) to air

I
|
I
I
I
|
|
I
Brewster's : ] total internal reflection
angle (R, =0) |
|
I
| 1]
0.4 1 I :
| :
[
[
[
[
0.2 S
Rs I :
(1 -n )2 Lo H
L+n/ L. d : :
..... sezzzzilllll Rp | ':'
0.0 T — e T L = T T T T T
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°
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angle of incidence

Fresnel transmittances/reflectances

1.0
::
an '.
(1+n)? i
084 . |
air to glass (n=1.5) } i
| >l
|
|
|
0.6 A [
Brewster's |
angle (R, =0) |
|
|
|
0.4 1 \
|
|
|
|
|
0.2 A Rs | ..
ot
1-n\2 e |
(l +r,-) __________ |
......... |n==:::::::::::--"--- R.U } R
0.0 . T — poreres e L . .
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90°

angle of incidence

https://en.wikipedia.org/wiki/Fresnel_equations




Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Fala w osrodku (réznym)

2% di .. g
F + VE + w%x — %Eoew)t Model Lorentza
d?x dx . -
F + )/E + w%x — Widmo emisji

2 -
ﬂ +04+0= iﬁoeiwt Fale plazmowe
dt? m

the steady state solution:
f(t) = foelwt
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Fala w osrodku (réznym)

d?x dx qg - .
—+y—+ (1)23_6) — _ F . etwt Model Lorentza
drz " Vg T 00X T o

d*x dx

—— + y— 4+ Wik = Widmo emisji
a2 TV g Texr =0

2 -

ﬂ +04+0= iE ptwt Fale plazmowe
dt? m

the steady state solution:
f(t) = foelwt
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Widmo emis;ji
d*x  dx

Przejscie miedzy dwoma poziomami uktadu kwantowego moze by¢ z dobrym przyblizeniem
opisane za pomocg modelu oscylatora harmonicznego.

Tym razem atomy (czgsteczki) zostaty (jakos) pobudzone do drgan i
;(' starajg sie powrdcic¢ do swojej rownowagi tracagc energie na emisje
E— promieniowania elektromagnetycznego (,,ttumienie”).
-q +q

P(t) = Np(t) = Ngx(t) = eoxE(t)

p = gx Moment dipolowy atomu (czasteczki)
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Widmo emis;ji
d*x  dx R
—+y—+wsx =0

Analiza tego ,ttumienia” oscylacji daje wglagd w mikroskopowe zjawiska zachodzace
podczas (i w okolicach) emisji promieniowania elektromagnetycznego! Charakter
zaniku promieniowania w czasie ma wptyw na jego widmo (w domenie czestosci).

Tym razem atomy (czgsteczki) zostaty (jakos
starajg sie powrdcic¢ do swojej rownowagi
E— promieniowania elektromagnetycznegad (,,ttumienie”).

pobudzone do drgan i
ie ha emisje

P(t) = Np(t) = Ngx(t) = eoxE(t)

—> —>

= Moment dipolowy atomu (czgsteczki)

10/19/2019



Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Widmo emis;ji
d*x  dx

Widmo - transformata Fouriera:

Szerokos¢ potéwkowa linii:

* drgania ttumione (naturalna szerokosc¢ linii)
* poszerzenie cisnieniowe

* poszerzenie dopplerowskie (profil Voigta)

10/19/2019




Wolfram MathW@rId the web’s most extensive mathematics resource
K Built with Mathematica Tt'.:znmiugr

Calculus and Analysis = Integral Transforms = Fourier Transforms =
Interactive Entries = Interactive Demonstrations =

Fourier Transform

Note that some authors (especially physicists) prefer to write the transform in terms of angular frequency w = 2 v
instead of the oscillation frequency v. However, this destroys the symmetry, resulting in the transform pair

H(w)=F [h(1)] (7)
=Fh(.'}r"“”dr )
hin=F""[H (w)) (9)

I e ,
=51““H(m]¢"“ d w. (10)

To restore the symmetry of the transforms, the convention

gWM=F [f )] (11)
1

- == Iﬂ_ruw"“m (12)

FO=F " g (13)

| b _
= - Iﬂg(}'}f"”d}‘ (14)

15 sometimes used (Mathews and Walker 1970, p. 102).




Poszerzenie linii widmowych

Widmo emis;ji

: . Full
Widmo - transformata Fouriera: Width
Half
Szerokosé potéwkowa linii: | FWHM | Maximum
| |
X * A((O)A__ | I
" | |
xows\\ e (7/2)' I |
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Poszerzenie linii widmowych

Widmo emis;ji

Widmo - transformata Fouriera:

Y

A21

emisja
spontaniczna

10/19/2019

Aw:A21 :’T_1

(Zasada nieoznaczonosci)

Full
Width
Half
Maximum



Poszerzenie linii widmowych

Widmo emis;ji

Full

Widmo - transformata Fouriera:

A21
Y

emisja
spontaniczna

10/19/2019

Width
Half
Maximum

Zderzenia sg dodatkowym czynnikiem ttumigcym (I'):

A21 — A21 + [

Ma znaczenie, gdy I' > A,¢ (duzo zderzen = wysokie cisSnienia)
Widmo linii poszerzonej zderzeniowo:
o

(Szczegoty na cwiczeniach)



Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie dopplerowskie

Relatywistyczny efekt Dopplera (dla Swiatta):

1—-v/c
Vobserw. = Virédia Tv/c ~ Virsata (1 — v/C)
v,
v > 0 gdy Zrddto sie oddala. ‘ (VV\T\:
detektor v

w = 27TV

10/19/2019




Przesuniecie linii widmowy,c.h"’

Poszerzenie dopplerowskie

Relatywistyczny efekt Dopplera (dla swiatta):

1+v/c
Wobserw. = Wirsdia 1—v/c ~ Wyrsata(1 +v/C)

v > 0 gdy zrédto sie oddala.

10/19/2019



Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie dopplerowskie

Na skutek efektu Dopplera poruszajgcy sie obiekt absorbuje lub promieniuje fale o czestosci
przesunietej wzgledem czestosci wtasnej vy (lub w,) obiektu spoczywajacego:

1—-v/c
W = Wy 1+v/cza)0(1—v/c) V-,
w=w,(1-v,/c)>v,=>dv, ="

v, jest sktadowag predkosci wzdtuz kierunku rozchodzenia sie promieniowania

W temperaturze T zalezno$¢ miedzy liczbg czgstek o masie m a predkoscig v, jest opisywana

przez rozktad Maxwella :
2
ni(vz)dvz - v, n_exp - (v_p> ]dvz Vp = m

Ten opis jest stuszny dla uktadu w rdwnowadze termodynamicznej. W przypadku gdy rozktad
predkosci nie jest termiczny (np. w wigzkach atomowych) nalezy zastosowac inng funkcje,
wtasciwg dla danego uktadu.

10/19/2019
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Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie dopplerowskie

Na skutek efektu Dopplera poruszajgcy sie obiekt absorbuje lub promieniuje fale o czestosci
przesunietej wzgledem czestosci wtasnej vy (lub w,) obiektu spoczywajacego:

1—-v/c
W = Wy 1+v/cza)0(1—v/c) V-,
w=w,(1-v,/c)>v,=>dv, ="

v, jest sktadowag predkosci wzdtuz kierunku rozchodzenia sie promieniowania

W temperaturze T zalezno$¢ miedzy liczbg czgstek o masie m a predkoscig v, jest opisywana
przez rozktad Maxwella :

2kgT
v, = -
Ten opis jest stuszny dla uktadu w rdwnowadze ter przypadku gdy rozktad

wtasciwg dla danego uktadu.
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Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie dopplerowskie

2
N; % ’Zk T
n;(v)dv, = . \;ﬁexp — <U_Z> ]dvz (7 Tll’j
p p

Po podstawieniu otrzymujemy rozkfad liczby czgstek promieniujgcych z dang czestoscig o :

Nic/w ¢ wy—w\
n(w)dw = — exp —(—- 0 > ]dw
v\ v, Wy

Poniewaz natezenie promieniowania jest proporcjonalne do ilosci promieniujgcych czastek,
mamy gaussowski ksztatt linii spektralnej. Po unormowaniu powyzszej funkcji :

1(@)~ny(@) 2
I(w) = Iyexp [— (i.wo — w) ]da)

ol

Szerokosc¢ linii dopplerowskiej wynosi

v, wqy |8kgTIn2
)/D=2\/ln2a)0—p= 0\/ b ‘

Cc Cc m I
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Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie dopplerowskie

Poniewaz natezenie promieniowania jest proporcjonalne do ilosci promieniujgcych czastek,
mamy gaussowski ksztatt linii spektralnej. Po unormowaniu powyzszej funkcji :

1(@)~n;() 2
C Wy—w lo}
I(w) =Iyexp|—|—-" dw Z
lﬁ, Wy ;
Szerokosc¢ linii dopplerowskiej wynosi W
2
v wo |8kgT In2 [
]/D=2Vln2(1)0_p= 0\/ 5 [
c c m )
T2
2 V In 2 kBT
Aw = wy vy, =Wy [8In2—
c mc

10/19/2019




Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie dopplerowskie

Szer. naturalna (1-107Hz) << szer. dopplerowska (10° Hz)

ruch od detektora ruch do detektora

<€

Ksztatt linii = splot profilu Dopplera D(w) i Lorentza L(w)

[(w) = JOOD(a))L(a) —w)dw'

10/19/2019




Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie dopplerowskie

W gazach atomowych i molekularnych:
* naturalne szerokosci linii wynoszg od kilku do kilkunastu megahercéw,
* na skutek ruchow cieplnych czgstek linie te ulegajg poszerzeniu kilkadziesigt do kilkuset razy.

Ksztatt lini dopplerowskej jest gaussowski tylko przy zatozeniu, ze naturalna szerokosc linii jest

bardzo mata (Scislej, ze jest detlg Diraca).

Jesli weZmiemy pod uwage szerokos¢ naturalng linii widmowej (np. w bardzo chtodnych gazach)
otrzymamy profil Voigta. Holl

[(w) = JOOD(a))L(a) —w)dw'

10/19/2019



Poszerzenie linii widmowych

Poszerzenie jednorodne i niejednorodne

Poszerzenie jednorodne - prawdopodobienstwo oddziatywania ze sSwiattem o danej

czestosci jest jednakowe dla wszystkich atomow (czgsteczek), np.:

* poszerzenie naturalne

* poszerzenie cisnieniowe

Poszerzenie niejednorodne - prawdopodobienstwo oddziatywania jest rozne dla

réznych grup atomow (czgsteczek):

« poszerzenie dopplerowskie - prawdopodobienstwo oddziatywania zalezy od
sktadowej predkosci w kierunku obserwatora

Poszerzenie niejednorodne mozna zredukowac, np. selektywnie wzbudzajgc
czgsteczki o okreslonej predkosci.
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Poszerzenie linii widmowych

Spektroskopia subdopplerowska

g e R expansion
niskie ci$nienie e laser
molecular beam so@

- :.,' 4
ahe whana i e a2 s oM

molecular beam

skimmers d

[V. Aquilanti et al, Phys. Chem. Chem. Phys., 2005,7, 291]

myriads of

wysokie I
collisions

cisnienie

etektor

Poszerzenie niejednorodne mozna zredukowac, np. selektywnie wzbudzajgc
czgsteczki o okreslonej predkosci.

10/19/2019




Poszerzenie linii widmowych

Spektroskopia subdopplerowska

a) b)
)
g
0 2 4 8 8 R n 8
czestoéé swiatto loserowego [GHz) czestosc Swiotta loserowego [GHz)

Rys. 10.3. Wycinck widma wzbudzenia czasteczki Cs, w zakresie widmowym okolo 1 =4765 om
a) uzyskanego w komérce z parami cezu, b) uzyskanego w skolimowane] wigzce cezowej

[W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, PWN]
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Poszerzenie linii widmowych

Iw)

Spektroskopia subdopplerowska

a) E b)
= nleld  stan wzbudzony
\O New
c | .
o :
.N i d \SZGFOkOéé TN T WA U
o P naturalna ) _
& e e widmo absorpcji z "wypalong dziurg"
(4] Foq Yz ‘w 1 olw)
- — fl,-‘ V,“ ! i I i
C stan podstawowy =|
S ~ 3 ajo)
S i }
m ---------- 4“ = N e. |
' A SETEEEES { el 1. )
®] ! | _ g
@) 1 H
o [Ml’k vy ek &

.
o
L -
(e~ ik Ve
Rys. 10.17. a} ,Wypalanie dziury” w rozkladzie obsadzen n(v,) dolnego poziomu przejicia oraz
powstawanie odpowiadajgcego jej piku w obsadzeniu pornego poziomu b) Poszerzanie sig dzibry
Bennetta w miare wzrostu nasycajacego natgzenia Swiatla

[W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, PWN]
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Poszerzenie linii widmowych

Spektroskopia subdopplerowska — dip Lamba

@ Przeciwbiezne wigzki 0 w # wo

al wypalaja w rozktadzie obsadzen

il dwie symetryczne dziury (dla v; |
—V;) - tzw. dziury Bennetta.
@ Jesli wigzka jest dostrojona
b) doktadnie do przejscia (w = wy)

aloi to powstaje jedna dziura w
|' centrum profilu dopplerowskiego
: (dla V, = 0) - tzw. dip Lamba

SR = 2 @ Szerokosc wypalonych dziur

[W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, PWN] od powiada szerokosci natura|nej
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Klasyczny model wspotczynnika zatamania

Widmo emis;ji

Prawo Lamberta-Beera: [(z,w) = IH(w)e*®?

gdzie absorbancja

a wspotczynnik absorpcji (w przypadku ksztattu Iorencowskiego%:

2 Xy
Nq Yw
K =

2egm (w3 — w?2)? + y2w?
Gdy jestesmy blisko rezonansu, gdy , wspotczynnik absorpcji . v
upraszcza sie do postaci opisywanej ksztattem Lorenza. KV °

() |
tL Ng? w3 — w?

n'=1+
2egm (w3 — w?2)? + y2w?
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