e Za hranicemi Bornovy-Oppenheimerovy aproximace




Jemna struktura

Moment hybnosti molekuly ve stavu 'Y odpovida rotaci.
U ostatnich stavu dochazi k interakci mezi rotaci, orbitalnim momentem
elektronU a spinem elektrond.

@ Spin-orbitalni interakce: Zavisi na A a X, $tépi energiové hladiny na
2S + 1 komponent.
AE = hc ANL

Neuplathuje se u X stavl (A = 0) ani singletd (S = X = 0).

@ Spin-rotacni interakce: Také Stépi hladiny na 2S5 + 1 komponent, posun
mezi komponentami zavisi na rotacnim cCisle.

@ Interakce orbitalniho a rotacniho pohybu: A-zdvojeni.
Dva stavy s opacnou orientaci prumeétu A mohou mit riznou energii.

Hyperjemna struktura: interakce s jadernym spinem.




Hundovy pripady

Hunduv pfipad a Hunduv pfipad b
@ Spin-orbitalni vazba je silngjsi nez @ Vazba na rotaci je silnejsi nez
spin-rotacni spin-orbitalni
@ Dobra kvantova isla: A, S, ¥, @ Casty pro 2 stavy (A = 0, bez
O=A+Y.J=Q+R. spin-orbitalni interakce)
P @ Dobra kvantova cCisla: A, S, N = A + R,
Erot = BJ(J + 1) J=N+S.

@ Stavy se misto kvantového Cisla J ¢asto

@ nemusi existovat stav s Erot = 0 oznaduji kvantovym &islem N.

to plati i pro pripad b). L . o _
(, p ,p p Pad ) . @ Krotacni energii se pfidava energie
@ vybérové pravidlo na zménu rotace spin-rotaéniho $tépeni (komponenty

AJ =0, £1. N—SN-S+1,...,N+8S).

Muze se stat, Ze pro nizka J prevazuje spin-orbitalni vazba (a), zatimco pro vysoka J téhoz
vibronického stavu prevazuje spin-rotacni vazba (a Hunduv pfipad b).

Existuji Hundovy pripady a — e.




Hundovy pripady
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OH: spin-rotacni vazba a A-zdvojeni




@ Opticka emisni spektroskopie (nejen) plazmatu




Opticka emisni spekiroskopie

Opticka spektroskopie:
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Spektrometr

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek

@ mrizka
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD =
@ ICCD

@ fotonasobic

o




Spektrometr — mriz

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek
@ mfizka, mA = d(sin3 —sina)
@ hranol

@ zrcadlo

@ detektor
@ CCD
@ ICCD

@ fotonasobic¢
o ...




Spektrometr — hranol

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ 2zrcadlo
@ disperzni prvek

@ mrizka
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD

@ ICCD

@ fotonasobic
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Spekitrometr — detektor

Interline transfer CCD

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ zrcadlo
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Spektrometr

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek

@ mrfizka
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD

@ ICCD

@ fotonasobic
Q

spektralni rozsah, spektralni rozliseni

citlivost, SNR, dynamicky rozsah

casoveé rozliSeni, moznost synchronizace




Spektrometr

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ 2zrcadlo
@ disperzni prvek

@ mrizka
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD

@ ICCD

@ fotonasobic
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OES — vyuziti v plazmatu

@ Pritomnost ¢astic, koncentrace
a prostoro¢asoveé rozlozeni excitovanych
Castic




OES - vyuziti v plazmatu

@ Pritomnost ¢astic, koncentrace
a prostoroc¢asove rozlozeni excitovanych
castic

@ P¥i pouziti modelu i koncentrace Castic
v zakladnim stavu

@ absolutni méfeni intenzity

@ srovnani s jinou ¢arou, aktinometrie




OES — vyuziti v plazmatu
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OES — vyuziti v plazmatu

@ Pritomnost Castic, koncentrace
a prostoro¢asoveé rozlozeni excitovanych
castic

@ P¥i pouziti modelu i koncentrace Castic
v zakladnim stavu

@ Energie elektrond, intenzita elektrického
pole

@ Rotacni teplota

Erot
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OES - vyuziti v plazmatu

Pritomnost Castic, koncentrace

a prostoro¢asoveé rozlozeni excitovanych
castic

PFi pouziti modelul i koncentrace ¢astic

v zakladnim stavu

Energie elektronu, intenzita elektrického
pole

Rotacni teplota

Profil spektralni Cary

(Voigtuv profil: konvoluce Gaussova a Lorentzova
profilu. Realita miZe byt komplikovanéjsi.)

@ koncentrace elektronu (roz8iteni, Starkiv jev),
nebo jinych okolnich ¢astic (rozsireni)

@ teplota ¢astic (rozsifeni, Dopplerav jev)
@ celektrické pole ($tépeni, Starklv jev)

@ magnetické pole (Stépeni, Zeemanlv jev)
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OES — vyuziti v plazmatu

Pfitomnost ¢astic, koncentrace

a prostorocasove rozlozeni excitovanych
castic

Pri pouziti modelu i koncentrace Castic

v zakladnim stavu

Energie elektronu, intenzita elektrického
pole

Rotacni teplota
Profil spektralni Cary

Samoabsorpce — koncentrace spodnich
stavl

pfima informace jen o excitovanych
stavech

neinvazivni a jednoducha metoda
vysoka citlivost pro excitované stavy

N\ —




Pr.: Rotacni teplota H»

10000 [ O_O
8000 | af
3 -
dTI,
I p- 27 6000 -
o0+ 63 Q2
—p- 15 Rl
et 4000 | P3
o a3
1
P P2
3 0-63 L 2000 | RO i
1
2 p+15 B M Q4
1 0- 27 |
N|I = 0 3 + p + 3 : : 0 L 1 L
ay B 595 600 605 610 615
9 o A [nm)]
P
X
P Za vysokého tlaku
B
I 1
5 b 0 - 33
N i o< Ag—a 0-0,j—j [Hz,d,O,N’]
[ i
! Ho gon| o 8oy (2N +1)e” T
3 - oo~ 21 > D
|
5 b+ 5 Eye = heB'N'(N' +1) — heD' N3(N' + 1)?
1 L—ortho- 9 1
N=0 para + 1 B’ — 30.36cm”
1+ d,0
X' 24

Bxo = 60.85cm”"




Pr.: Rotacni teplota H»
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Pr.: Rotacni teplota H»
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Pr.: Rotacni teplota H»
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Pr.: Rotacni teplota H»
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Jak se bude lisit rotaéni rozdéleni stavu d®;;
za nizkého a vysokého tlaku?




