e Za hranicemi Bornovy-Oppenheimerovy aproximace



Jemna struktura

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

@ Spin-orbitalni interakce: Zavisi na A a X, §tépi energiové hladiny na
2S5 + 1 komponent.
AE = hc ANY

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

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

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

Interakce popsany Hundovymi ptipady a — e.
Hyperjemna struktura: interakce s jadernym spinem.



Hunduv pripad a

@ Pokud je elektrostaticka vazba (. na osu z) silngjsi
nez spin-orbitalni vazba a ta je silnéj$i nez vazba

spin-rotacni.
@ Dobrd kvantova éisla: A, S, X, Q=A+ X,
J=Q+ AR
@ Spin-orbitalni interakce: 2S + 1 komponent, z
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Hunduv pripad b

@ Pokud je vazba na rotaci silnéjsi, nez spin-orbitalni
vazba.
Je-li orbitalni moment hybnosti elektron(i nenulovy,
je jeho vazba na osu z v tomto pripadé silnéjsi, nez
vazby na rotaci.

@ Casty pro X stavy (A = 0, bez spin-orbitalni
interakce).

N
@ Dobra kvantova cisla: A N=A+R, S, J=N+S. 4 g/ZJ
@ Stavy se misto kvantového €isla J ¢asto oznaduji 72
kvantovym &islem N.
o
Erot = heBN(N + 1)
@ Krotaéni energii se pfidava energie spin-rotaéniho 3—57//22
Stépeni (2S + 1 komponent: J = N—- S, N - S +1,
...,N+S).
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Muze se stét, Ze pro nizk& J pfevazuje spin-orbitaini vazba (a), zatimco 112

pro vysoka J téhoz vibronického stavu pfevazuje spin-rotacni vazba (Hunduv pfipad b). ZZ ™\ /2



Hundovy pfipady a, b pro stav [l

Hunduv pfipad a ; A
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OH: vazba spin-orbitalni, spin-rotacni i A-zdvojeni
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e Opticka emisni spektroskopie (nejen) plazmatu



Opticka emisni spektroskopie

Optickéa spektroskopie:

Hrtogntopin g
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Spektrometr

Soucasti spektrometru:
@ vstupni stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek

@ miizka
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD

@ ICCD

@ fotonasobic
o ...




Spektrometr — mrizka

Soucasti spektrometru:
@ vstupni stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek
@ miizka, m\ = d(sin8 —sina)
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD
ICCD
fotonasobic




Spektrometr — hranol

Soucasti spektrometru:
@ vstupni stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek

@ miizka
@ hranol
@ zrcadlo
@ detektor
@ CCD

ICCD
fotonasobic
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Spektrometr — detektor

Interline transfer CCD
Vertica hift registers

Actve pixes-

Soucasti spektrometru:
@ vstupni stérbina

@ zrcadlo —
@ disperzni prvek BN, o ?::w::w
@ mfizka m:“: .
@ hranol -
@ zrcadlo
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@ detektor \_\a \ Ly P
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Spektrometr

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek

@ mfizka
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD

@ ICCD

@ fotonasobic
°

spektralni rozsah, spektralni rozliseni
citlivost, SNR, dynamicky rozsah

Easové rozliSeni, moznost synchronizace



Spektrometr

Soucasti spektrometru:
@ vstupni Stérbina
@ zrcadlo
@ disperzni prvek

@ mfizka
@ hranol
@ zrcadlo

@ detektor

@ CCD

@ ICCD

@ fotonasobic
°




OES — vyuziti v plazmatu

@ Pritomnost Eastic, koncentrace
a prostoroc¢asové rozlozeni excitovanych
Castic




OES — vyuziti v plazmatu
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OES — vyuziti v plazmatu

%
@ Pritomnost ¢astic, koncentrace 2
a prostoro¢asové rozlozeni excitovanych 2°
Castic "
E 16
@ P¥i pouziti modelu i koncentrace ¢astic Eu en,
v zakladnim stavu 5w Vf B,
. o . . . L, z Second Pasitive First positive N(4S)+N(4S)
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OES — vyuziti v plazmatu
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OES — vyuziti v plazmatu

@ Pritomnost ¢astic, koncentrace

a prostorocasové rozlozeni excitovanych 1t 1
Castic
@ P¥i pouziti modell i koncentrace ¢astic 08t p

v zékladnim stavu

@ Energie elektron(, intenzita elektrického
pole

@ Rotacni teplota

@ Profil spektralni cary

(Voigtlv profil: konvoluce Gaussova a Lorentzova
profilu. Realita mize byt komplikovanéjsi.) 0.2 F 1

@ koncentrace elektront (rozsifeni, Starkav jev),
nebo jinych okolnich ¢astic (rozsiteni)

0.6 1

0.4 1

0
@ teplota ¢astic (rozsifeni, Dopplerv jev) 655.8 656 65(;-2[ | 656.4 656.6
nm

elektrické pole ($tépeni, Starkav jev)

@ magnetické pole ($tépeni, Zeemanlv jev)



OES — vyuziti v plazmatu

@ Pfitomnost €astic, koncentrace
a prostoro¢asové rozlozeni excitovanych
Castic
@ P¥i pouziti modeld i koncentrace ¢astic
v zakladnim stavu —
@ Energie elektrond, intenzita elektrického
pole
@ Rotacni teplota
Profil spektraini &ary

Samoabsorpce — koncentrace spodnich
stavl

neinvazivni a jednoducha metoda

vysoka citlivost pro excitované stavy

pfiméa informace jen o excitovanych /\
stavech




P¥.: Rotacni teplota Hs
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P¥.: Rotacni teplota Hs
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P¥.: Rotacni teplota Hs
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P¥.: Rotacni teplota Hs
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P¥.: Rotacni teplota Hs
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Jak se bude lisit rotacni rozdéleni stavu d®n;
za nizkého a vysokého tlaku?



