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Profil Lorentza

Szerokos¢ potdbwkowa profilu Lorentza:

Aw=A21 =T_1

(Zasada nieoznaczonosci)
(w)




Poszerzenie zderzeniowe

Zderzenia sg dodatkowym czynnikiem ttumigcym (I):

Aoy — Aoy +T

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

I(w) =

lo

2
(w_w0)2+ <A212+I'>

(Szczegdty na ¢wiczeniach)




Poszerzenie linii Spektroskopia subdopplerowska Struktura atoméw
00e0000 0000000 0000000

Poszerzenie dopplerowskie

] «R”
detektor v

Dopplerowskie przesuniecie czestosci:

_ v v
_ Cc ~ _ 2z

Maxwellowski rozktad sktadowej predkosci w kierunku z:

N; vz )2
n,(VZ)dVZ = \/»T’v exp [— <Vz> ] de
2 2

Vp - predko$¢ najbardziej prawdopodobna, v, = \/2kT/m




Poszerzenie dopplerowskie

@ Przeksztalcamy wzor na przesunigcie dopplerowskie:

W — wo
Vz:_C

wo
Cc
dv, = ——dw

wo
@ Wstawiamy do wyrazenia na rozktad predkosci:

_ N,' C w—wo 2 c
Nj(w)dw = 7 exp l— <Vp ) ]

—dw
(.UO wo
@ Natezenie Swiatta proporcjonalne do liczby emitujacych atoméw:

I(w) ~ ni(w)

Wo

l(w) = lyexp l_ (Vﬁpw_wo)zl
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Poszerzenie dopplerowskie

Ksztatt linii emisyjnej:

I(w) = Ipexp [— (M i

Catkowita szeroko$¢ potéwkowa:
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Rzeczywisty ksztatt linii widmowej gazu
Profil Voigta

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

F ruch od detektora /TN ruch do detektora >

Wo

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

o) = [ " D(w)Lw — )

[m]
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Poszerzenie jednorodne i niejednorodne linii

Poszerzenie jednorodne - prawdopodobienstwo oddziatywania ze
Swiattem o danej czestosci jest jednakowe dla wszystkich atomoéw
(czasteczek), np:

@ poszerzenie naturalne
@ poszerzenie cisnieniowe

Poszerzenie niejednorodne - prawdopodobienstwo oddziatywania
jest rézne dla roznych grup atomoéw (czgsteczek):

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

Poszerzenie niejednorodne mozna zredukowac, np. selektywnie
wzbudzajac czasteczki o okreslonej predkosci.



Spektroskopia subdopplerowska

Wiazki atomowe i molekularne

ialia ~i&niani expansion
niskie cisnienie region

laser

molecular beam source™ |

R R e TN

S molecular beam
wysokie | nozzle” myriads of
FEmiani collisions
cisnienie \\

skimmers

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

@ rozprezanie gazu prowadzi do obnizenia temperatury

@ selekcja przestrzenna wybiera czgsteczki (atomy) o ~ zerowej
predkos$ci poprzecznej

@ wigzka laserowa prostopadta do wigzki molekularnej (atomowej)
— zredukowany efekt Dopplera

] = -



Spektroskopia subdopplerowska
Wiazki atomowe i molekularne

al

b)
E 2
£ g
] 2 4 8 2 4 L]
siosé Swiatta | go [GHz] czestosé Swiotta loserowego [GHz)
Rys. 10.3. Wycinek widma wzbudzenia czgsteceki Cs; w zakresie widmowym okoto 1 =476,5 om
a) uzyskanego w komoree z parami cezu, b) uzyskansgo w skolimowane] wiazce cezowej
[W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, PWN]



Spektroskopia subdopplerowska
Wiazki atomowe i molekularne

30C K
a)
b)
30K
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dtugodé toli (4]
Rys. 105, Uproszczenie widma wzbudzenia NO, wskutek wwmmebb@mnwvmmd—
diwigkowej; a) zwykla probka czystego NO, w
wzbudzenia

b) naddzwiekowa wigzka clystego NO,, ¢) naddiwigkowa wigzkn Ar z MM;S'A NO,. Zrodlem

j pod iem 0,04 tora,
byt laser barwnikowy o pracy ciaglej o szerokoéci widmowej 0,5 A [10.13]

[W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, PWN]



Spektroskopia nasyceniowa

Wypalanie dziur
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Rys. 1017, a} ,Wypalanie dziury” w rozkladzie obsadzefi n(p,) dolnego poziomu przejécia oraz
powstawanie odpowiadajacego jej piku w obsadzeniu gornego poziomu b) Poszerzanie sig dziury
Bennetta w miare wzrostu nasyeajacego naterenia swiath

[W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, PWN]
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Poszerzenie linii Spektroskopia subdopplerowska Struktura atoméw

Spektroskopia nasyceniowa
Dip Lamba

@ Przeciwbiezne wigzki 0 w # wq
wypalajg w rozktadzie obsadzen
dwie symetryczne dziury (dla v; i
—V;) - tzw. dziury Bennetta.

@ Jesli wigzka jest dostrojona
b doktadnie do przejscia (w = wp)
o to powstaje jedna dziura w
centrum profilu dopplerowskiego
(dla V; = 0) - tzw. dip Lamba

— — @ Szeroko$¢ wypalonych dziur
[W. Demtroder, Spektroskopia laserowa, PWN] Odpowiada Szerokoéci natu ra|nej
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Spektroskopia nasyceniowa

Pomiar widma absorpcji nasyceniowe;j

F80nm '
Diode O Oscilloscope
Laser D —/k
+ =
Rb Vapor Cell
Probe begams =
Beam - '
Splitter )%
Mirror
Pump beam
Mirror

[http:/laser.physics.sunysb.edu]



Spektroskopia nasyceniowa

Struktura nadsubtelna widma rubidu

Saturated absorption spectrum for natural Rb
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Atom wodoru
réwnanie Schroedingera

@ Potencjat:

e21
_')_

47eq r

@ Roéwnanie Schroedingera

£ v v - evr

@ Rozwigzanie

[http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu]

o Funkcje wtasne V¥,
o Energie wiasne E,



Atom wodoru
bez uzwglednienia spinu

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

4
mp €
E,= 0

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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Funkcje falowe atomu wodoru

n=5 n=6

[http:/chemistry.stackexchange.com]



Poszerzenie linii Spektroskopia subdopplerowska Struktura atoméw
0000000 0000000 000e000

Funkcje falowe atomu wodoru

Wave Function

obability
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[http:/chemistry.stackexchange.com]



Atomy wieloelektronowe

Energie pozioméw energetycznych

@ Zniesienie degeneracji ze wzgledu na /

@ 2/+ 1 —krotna degeneracja ze wzgledu ha m

[ — n= 8
el

| —— n=35
LTS

[ —— = 4 .

s remann " @ /=0:s
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F——— n=3 4.
o e /=1:p

e /=2:d

2P s n=2
b @ /=3:f
I n=1
[http://chemed.chem.purdue.edu] =] F - = £ DA



Struktura atoméw

Spektroskopia subdopplerowska
0000000

Poszerzenie linii
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Atomy wieloelektronowe

Kolejno$¢ obsadzania pozioméw energetycznych

@ Reguta Pauliego
Co najwyzej dwa elektrony (o przeciwnym spinie) moga
zajmowac stany o tych samych liczbach n, I, m

@ Reguta Hunda
e Elektrony o tej samej wartosci / sg rozmieszczane tak, zeby
wypadkowy spin byt maksymalny.

kolginost wypelniania orbitali wg reguly Hunda
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[http://www.mlyniec.gda.pl]
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Atomy wodoropodobne

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

Zniesienie degeneracji ze

wzgledu na /.

@ Daleko od jadra elektrony R ——
ekranujg fadunek jadra - o B W S 8 .0
potencjat dla elektronu TR W 3

. . . P 1=
walencyjnego jak w atomie - T
2r Hydrogen
wodoru = levels

@ Rzeczywisty potencjat blisko 5 n2
. . . , u Top Lithiunj energy
Jadra mozna opisac przez 4 level diagram
zaburzenie dodane do potencjatu
atomu wodoru 5[ L5 Ground state

[hyperphysics.phy-astr.gsu.edu]
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