3. A spektrumvonalak alakja

Az egyszeri klasszikus modelliink alkalmazéasaval az 1.1 fejezetben lattuk, hogy egy
atom sugdrzasa nem lehet szigorian monokromatikus. Azt is megmutattuk, hogy a sugarzas
frekvencia eloszlasa a spektrum természetes alakjat, a Lorenz alakot eredményezi.

A klasszikus modellhez képest most joval altalanosabban szeretnénk leirni az adott
rendszert. Olyan leirast és ahhoz tartoz6 fizikai mennyiséget szeretnénk taldlni, amely nem
csak folytonos feketetest-sugarzast és Boltzmann-eloszlast feltételez, hanem az 1 és 2
allapotok mas, nem-termikus betoltottsége mellett diszkrét sugéarzasi spektrumot is
megenged, sot, az allapotok idObeli megvaltozasarol is szdmot tud adni.

3.1 A vonalalak fiiggvény

Kvantummechanikai alapokon sejthetjiik, hogy egy atom |1> — |2> ténylegesen
megvalosult atmenetéhez tartozd ,; frekvencia tobbé-kevésbé monokromatikus.
Ugyanakkor azt is tudjuk, hogy az atom csak valamilyen valdszinliséggel tartozkodik az |1>
illetve |2> allapotokban. A Heisenberg-féle hatarozatlansagi relacié idé-energiara vonatkozo
alakja (TAE> 1) szerint' egy allapot energiajat szigortian véve nem hatarozhatjuk meg. Ez azt
jelenti, hogy az allapotok energiaszintjeinek egy keskeny de véges eloszldsa van, azaz az
energiaallapotok ,.elkentek”. Kovetkezésképpen, ha az atom csak bizonyos valdszinliséggel
van egy allapotban, akkor 1étezik annak az &llapotnak valdsziniiségi fiiggvénye, két ilyen
allapot kozti atmenetnek pedig egy valoszinliségi eloszlasa frekvencidban. Ezt a relativ
eloszlast az un. g(v) vonalalak fiiggvény segitségével a

g(v)dv 3.1
alakban adhatjuk meg. A g(v) dimenzidja Hz '=s.

Mivel kisérleteinkben mindig részecskék sokasagat vizsgaljuk, ezért a (3.1) eloszlast
gyakorlatilag egyetlen mérésbdl meg tudjuk allapitani. Ellenkez0 esetben, azaz, ha csak
egyetlen atomi rendszert vizsgalhatnank, akkor tobb szazszor vagy tobb ezerszer kellene
ugyanazon atom ugyanazon allapotai kozti atmenetet mérniink, mig megkapnank az eloszlas
fliggvényt.

., Spontan emisszios” értelmezés

A fentiek alapjan tehat g(v’)dv’ annak a valdsziniisége, hogy egy spontan emittalt
foton frekvenciaja v’+dv’kozé esik. Minthogy az adott folyamatban kibocsatott 6sszes foton
valamilyen frekvenciaval bir, igy

[ e(vidv'=1 3.2)

0

fennall. A vonalalak fiiggvény maximuma kozelitéen g(vai)~1/Av.

Mivel altaldban a kozponti frekvencidhoz (vi;) képest az egyes allapotok
frekvenciaban mért (energia)kiszélesedése kicsi, ezért feltételezhetjiik, hogy a spontan
emisszio valdszinliségi valtozéasa (sebessége) az atmenet minden frekvencidjara ugyanaz lesz,
tehat az A, ezen a keskeny frekvenciatartomanyon beliil konstans. Egy feliilet altal korbevett
térfogatrészben talalhato atomok teljes térbe kisugarzott spontan emisszids teljesitményt tehat

' Egy sugarzé atomi rendszer t ideig tarto megfigyelése (mérése) alatt a rendszer allapotanak energiajat
legfeljebb AE(>%/t) pontossagal mérhetjiilk meg. Vagy, ami ezzel egyenértékil, egy AE energia-szélességii
allapotbol vald (sugarzasos) atmenet legalabb t(>#/AE) ideig tart.
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ugy szamithatjuk ki, hogy tudjuk, hogy a feliiletet elhagyd sugarzas egyenld a feliilet altal
korbevett térfogat-egységben végbement elemi foton-kibocsatasok dsszegével, azaz

{I(v)dv [a feliilet teriilete] = {hv - N,g(v)dv }[a feliilet altal korbevett térfogat] . (3.3)

Ennek alapjan megallapithatjuk, hogy g(v)dv mérése lehetséges nagy felbontast (pl. Fabry-
Perot) spektrométerrel.

, Abszorpcios” és ,,indukalt emisszios” értelmezés

g(v')dv': a kiils6 sugérzas abszorpcidjanak relativ erdssége, melyet az |1> allapotban
1év6 atomok a V', v'+dv' tartomdnyban mutatnak.

g(v')dv': a v’, v'+dv’ intervallumba esé (kiils6) sugarzas altal keltett stimulacids
hatas relativ erdssége, mely soran az |2> éallapotban 1év6 atomok (belsd) energiajuk leadasara
kényszeriilnek.

Mindkét esetben a “kiilsd sugarzds” nem mas, mint a v’, v’+dv’ intervallumba esd
elektroméagneses energiastriiség, azaz az (1.43)-ban megismert p(v’)dv’ spektralis
energiasiiriiség.

"Rate"-egyenletek

Fontos felismerniink, hogy az Einstein-féle koefficiensek kozti (2.22) és (2.23)
Osszefiiggések egyenes kovetkezménye, hogy a mindharom elemi folyamat esetén ugyanazon
g(v) vonalalakfiiggvény 1ép fel. Mindezek alapjan a (2.15)-(2.18) formuldkat teljesen
altalanossa tudjuk tenni, azaz megkapjuk az un. "rate"-egyenleteketet', melyek az adott
folyamat 1d6- és spektralis leirasat teljesen leirjak. Feltéve, hogy a gerjesztett allapot csak
sugarzasos atmenetekkel rendelkezik, kapjuk

dN,
dt

= _Alezj‘g(V')dV' +B, N, j p(vv)g(vv)dv' - leszp(v')g(v')dV' - (3.4)
0 0 0

sug

A (3.4) egyenlet jelentésével kapcsolatos tovabbi vizsgalddasainkat a gyakorlati
¢letben leggyakrabban el6forduld két esetre korldtozzuk. Ha a kiilsd sugarzas spektralis
kiterjedése joval nagyobb, mint a vizsgalt atmenet vonalalak fiiggvényéé?, akkor (3.2)
felhasznalasaval

[P(e(vdv'=p(viy)[ g(v)dv'=p(v;y) (3.5)

adodik. Ezt az eredményt visszahelyettesitve a (3.4) egyenletbe kozvetleniil az Einstein-
formulat kapjuk vissza.

Ha a vonalalak fliggvény spektralis szélességéhez képest a kiilsd sugarzas kozel
monokromatikusnak tekinthet63, akkor

p(v)=p, -8(v'—v) . (3.6)
Eképpen
dN,
dt |,

=—-A,N, - leszvg(V)+ B21N1pvg(v) )

! Az irodalomban sokszor az 4ltalanos (3.4) alak megfeleld feltételek mellett egyszertisitett, (3.14) valtozatat
nevezik "rate" egyenleteknek.

2 Ekkor a kiilsé sugarzas ugy tekinthetd, mintha azt egy "fekete test" hozna létre.

3 Folytonos 1ézerek alkalmazasaval kénnyen megvalosithato, gyakori vizsgalati koriilmény.
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amit (2.22), (2.23) és (1.43) felhasznalasaval

dN, 5 I g,
——olv)r—~| N, —=22N 3.7
dt 8nn2g( )}h { : g 1 3-7)

A%

=—AyN, _{AN
sug
alakban irhatunk le.
Mivel a kiils6 mezd spektrlis energiasiirliségének iddegységre esd csokkenését
egyediil az abszorpci6 okozza, igy (2.16) felhasznalasaval

ng(v)&mw (3.8)
adodik. A kiilsé sugarzas intenzitdsanak dx uton vald gyengiilésére (1.43) figyelembe-
vételével irhatjuk

dl hv
-—= g(V)BIZNIIv . (3.9
dx c¢/n

Az 1.2 fejezetben kovetett gondolatmenethez hasonloan az abszorpcids egyiitthaté most is
egyszeriien szamithato

h
a(v)zﬁg(v)Blle =csa(v)N1 , (3.10)
ahol egyuttal az abszorpcids hatdskeresztmetszetet
h
0,(v)=——g(v)B,, (3.11)
c/n

is definidltuk. Ismét lathatd, hogy az abszorpcios egylitthatd gorbe alatti teriilete a vonalaktol
fliggetlen, azaz

T h T h
J‘a(v')dv' = —VBlle_[g(v')dv' = —vBuN1 . (3.12)
o ¢/n o ¢/n

| —

=1
Az abszorpcios hataskeresztmetszethez hasonléan, (3.7) és (3.11) alapjan célszerd
definialnunk' a
2

2
8nn

o.(v)=

hv
g(v)Az{=—g(v)Bm] (3.13)
¢/n
(indukalt)emisszios hataskeresztmetszetet is.
A abszorpcid kovetkeztében gyengiilé beesd sugarzas, valamint az emisszid miatt
erdsodo teljes mezd intenzitasanak helyfiiggésére (3.7)-(3.11) alapjan a

% =-0, (Vlz )I(VIZ ) N, + Ge(VIZ )I(VIZ )Nz +

formulat nyerjiik, ahol 7 - (2.12)-héz hasonléan - a spontan emisszié” élettartama

hv,,

N, (3.14)

1 00
;:J-g(v')AZIdv =A,, (3.15)
0

ahogyan azt vartuk is.

' Az emisszids ill. abszorpcios hataskeresztmetszetek szemléletes jelentése: a I,/hv fotonfluxussal szemben
mutatott hatasos atomi feliilet.
? Altalanosabban: lumineszcencia.
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3.2 Természetes vonalszélesség

A 3.1 fejezet elején irtak szerint az atom véges valoszintiséggel tartézkodik valamely
konkrét energiaallapotban, az egyes nivok elkentek. Legyen Po(E)dE az E, energidhoz kozeli,
az E,, E>+dE savban fekvd allapot valoszintisége. Ekkor N, P,(E) dE adja meg azon atomok
szamat, melyek energidja E,, E>+dE kozé esik. Hasonlé mennyiségeket vezethetiink be az 1
allapotra is.

A klasszikus uton levezetett vonalalak Lorentz-eloszlast mutatott. Tételezziik tehat
fel, hogy P(E) is Lorentz-eloszlasi'

1 AL, i=1,2 (3.16)
2 (E—E,f+(aE,2f " 7 77
ahol AEj az E; allapot félértékszélessége, melyre teljesiil, hogy

AEj<< E,-E; . (317)

Egy hv energi4ju foton spontan emisszioja feltételez egy betoltott dE allapotot E,
kozelében ¢€s egy betoltetlen dE allapotot E; kozelében, mely pontosan hv-vel van alatta az E;
koriilinek. A teljes atmeneti valdszinliség kiszamitdsahoz ezért Osszegezni kell az Gsszes
olyan atmenetre, melyek kozott pontosan az adott hv-nyi az energiakiilonbség?

Pi(E) = P,(E) =

g(hv)= Tpl (E')P,(E'+hv )dE' (3.18)

Azaz az 1. illetve a 2. savra’
E=E,+E'| E=E,+E'=E;+hv+E',
valamint 0=hv-(E;-E;). Ekkor
AE, 3 AE,
2n(E”+(AE, )2 ) 2xl(E-E,) +(AE,/2))

P (E'):
" ()= AE, B AE,
2 27:((E'+8)2 + (AEz/z)z)_ 27:((E +hv—E, ) + (AE2/2)2) ’

aminek segitségével a (3.18) integralt kiszamitva a

()= 1 AE, +AE,
S (v—(E, —B,)) +((AE, + AE, ) 2)
vagyis a
1 Av
= 3.19
a(v) 21 (v, —v)’ +(Av/2) G19)
vonalalak fiiggvényt kapjuk. A vonal félértékszélessége
Av =L[i+L] , (3.20)
2n\t, 7T,

mely felirasanal felhasznaltuk az allapotok energiaszaélességére és élettartamara vonatkozd
hatarozatlansagi 6sszefiiggést (lasd 3.1 fejezet elsé bekezdése).

' Hangsulyozand6 a klasszikus és a jelen targyalas kozti kiilonbség: itt csak azt tételezziik fel, hogy az egyes
allapotok energia-eloszlasa Lorentz-alaku!

2 A vonalak a két energiasavbél adodo valamiféle ,.egyesitett valoszintiséget” mutatnak.

3 E" az energia-valtozo.
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Altalanos esetben egy allapotbol vald atmenet nem csak sugarzasos lehet, igy az
allapot élettartama, mint olyan, nincs kizarolagos Osszefiiggésben a sugarzéssal. Ugyanakkor
az altalunk - a spektroszkopiaban - vizsgalt atmenetek mindig legalabb részben sugarzasosak,
ezért a fentiek alapjan létezik egy minimalis savszélesség (vonalszélesség), melyet csakis a
sugarzasos atmenethez tartoz6 élettartam — vagy (3.15) felhasznéalasaval — az A koefficiensek
adnak meg

Av, =i(A1 +A,). (3.21)
2n

Sugarzas nélkiili atmenet jelenlétében' az allapot élettartama csokken. Az eddigi
gondolatmenetiink alapjan az altaldnosan félértékszélesség a

Av:zi(A2+k2+Al+kl) (3.22)
T

formaban irhato fel, ahol k; és k, a sugérzas nélkiili atmenetek valdszinliségi valtozésa.

Fontos eredményiink tehat, hogy a természetes vonalalak fliggvény szintén Lorentz
alaku, a vonalszélességet pedig az energianivok sugéarzasos élettartama - vagy masképpen a
spontdn emisszid atmeneti valoszinliségvaltozasa - hatarozza meg. Mivel (2.23) alapjan A; ~

cres

s

Példa.
Atomi elektromos atmenetek:
T~ 10ns = Av =~ 16 MHz
Molekuldris  rotacios dtmenet: Av ~ 10*-10° Hz
vibracios : Av ~ 20 kHz
elektromos: Av ~30MHz

3.3 Vonalkiszélesedési mechanizmusok

A "nulladik" kozelitésben két allapot kozti sugarzdsos atmenetnek monokromatikus
spektrumot kellene eredményeznie. Minden olyan hatast, ami ezt a monokromatikussagot
elrontja, kiszélesedési mechanizmusnak nevezziik. Ha a vizsgalt anyaghalmaz részecskéire az
adott fizikai mechanizmus azonosan hat, azaz a részecskéket egymdstdl a hatds nem
kiilonbozteti meg, akkor homogén kiszélesedésrol beszélink. Ugyanakkor inhomogén a
kiszélesedés, ha a részecskéket a kiszélesedést okozd hatas valamilyen tulajdonsaguk alapjan
meg tudja kiilonboztetni.

Utkézési kiszélesedés (gdzokban: nyomds-kiszélesedés)
A ,reakcio-egyenlet”
[N2,1]+ [M] = [N, ]+[M] (3.23)
alapjan ugy tiinik, semmi sem tortént, de! Ez egy rugalmas iitkdzést ir le az [1> és [2> atomi

allapotokban 1évé atomok és ,,valami” kozott. Valami: [M] a slirlisége / koncentracidja. Az
iitkozés ideje altalaban joval rovidebb, mint az allapot élettartama®. Ezért a folyamatot ugy

! Lehetséges példaul, hogy egy, a [2> allapotban 16v6 atom egy mas tipusi atommal iitkozik, és igy veszti el
gerjesztettségét.
? Az iitkozés ideje kozelitéen= (atomi 4tmér6)/(atomok termikus sebessége) ~ 0.1nm/300m/s = 0.3ps.
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tekinthetjiik, hogy az iitkdzés alatt az E,; energiafiiggvények ,,idofiiggd”-ként viselkednek,
de az iitkdzés rugalmas jellege miatt a végén az értékiik nem valtozik. Vagyis klasszikus
képben a kisugarzott energia idofiiggésében jelentkezik egy ugrds, ami a megfeleld
frekvenciaképben ez kiszélesedést okoz'.

Ugyanez a kvantummechanikai modellben: a mozgd részek (atomok)
hullamfiiggvényének fazisat megszakitjak az iitkozések, igy a kisugarzott energia, mint a
hullamfiiggvényhez tartozd sajatérték, is ,,liktetést” mutat.

Legyen az iitkdzések atlagos gyakorisaga vy Kétszintes atmenet esetén mindkét
szinten 1évd atomokat érinti az iitkdz¢Es, tehat intuitive irhatjuk:

Av = ((As+ ko)A, +K )+ 2v,) (3.24)
I

Az litkozések gyakorisaga (termodinamikai egyensulyban Maxwell-Boltzmann eloszlas), igy

Vﬁ:NLGﬁ Sk_T L.}.L (325)
T \M, M,

ahol Np a ,,l6vedék atomok siirlisége, oy az iitkdzési hatarkeresztmetszet (a ,,megldtt” atom
hatéasos ,,cél”-feliilete), Mc 1 a 16vedék és cél-atomok tomege és a gyok alatti rész a 1ovedék
¢és cél-atomok legnagyobb relativ atlagos sebessége. A vonal tehdt a mar megismert (3.19)
Lorentz-alakot 6lti a (3.24)-(3.25) altal megadott félértékszélességgel.

A gyakorlatban az {itkozési kiszélesedés szignifikansabb, mint a természetes
vonalszélesség, igy

Av ~ Yi (3.26)
T
Példa.
Az {itkdzési kiszélesedést altalaban MHz / torr mértékben adjak meg, ami tipikusan ~20 MHz / torr
kortili érték.

Alacsony nyomasu gazokban, ahol az titk6zési kiszélesedés még nem szignifikans, az
abszorpcids egylitthatd aranyos a nyomadssal, azaz o ~ p. Ez kdnnyen belathato, hiszen (3.10)
alapjan a~N, és a~ g(vz1), ugyanakkor N ~ p (nyomas) és a fentiek alapjan

g(vy) ~ L.1.1 :
Vﬁ
Nagy nyomasu gazokndl azonban o fiiggetlen lesz a nyomastol!
A természetes vonalszélesség és az litkozési tipikusan homogén kiszélesedés. De! Ez
nem azt jelenti, hogy a spektralis vonal szimmetrikus! Beldthat, hogy az abszorpcids
egyiitthato egy T homérsékleten (1asd(3.10)):

v’ v’ v,
oo g(v)oc? S oy (3.27)

Azaz kis nyomdasndl vy<<v,;, azaz (kozel) szimmetrikus. Nagy nyomasndl nagyobb
frekvenciak felé azonban aszimmetrikus, sot, a v—oo hataresetben konstans lesz!

! Azaz a megszakitasok éles vagasokként jelentkeznek, ami szélesebb Fourier-spektrumot eredményez.
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Telitodesi kiszélesedeés

Normdl vizsgalati koriilmények kozott a lathatd tartomanyban a vizsgalando
anyaghalmaz (gdz) termikus eloszlast mutat az |1> és [2> allapotokban, amin a beesd tér
intenzitdsa nem valtoztat lényegesen.

Ha azonban nagy a (lathat6 tartzomanyba esd) gerjesztd intenzitas, vagy kicsi a két
allapot kozti tavolsag (E;-E;) (pl. milliméter illetve um IR tartomany), akkor N; = Nj.
Mindkét esetben a beesd fényt elnyelni képes alapallapoti atomok szdma lecsokken, azaz a
tényleges abszorpcio kisebb; a [2> -ben 1év6 atomok foként iitkozéssel térnek vissza |1>-be.
Az alacsony intenzitasnal vett a elnyeléshez képest a megvaltozott o abszorpciod igy

o = 0{1 _ kT i] (3.28)

lesz, ahol I a beeso intenzitas.

Szemléletesen a kiszélesedést uigy is felfoghatjuk, hogy az abszorpcids vonal erdssége
a kozponti frekvencia kornyékén csékken, de a ,,sz¢€I1s6” frekvencidkon még nem, ami a vonal
(latszolagos) kiszélesedését okozza.

Modulacios kiszélesedés

Elsésorban mm, pum spektroszkopiaban:

A beesd fényre merdlegesen, idében valtozé (moduldlt) elektromagneses teret
kapcsolnak. Ha a modulacio vy, frekvenciaja ~ vy, akkor az energiaszintek kozti dtmenet a
kiilsé elektroméagneses mez0 valtozasat nem fogja kovetni = a modulaciés frekvenciaval
eltolt vonalak jelentkeznek a f0 vonal mellett a szinképben. Alacsonyabb moduldcios
frekvencianal a kiszélesedett vonal FWHM szélessége:

AV’ = Av- {1 + [Z_t] } (3.29)

ha vy, << Av. A gyakorlatban ezért v,, <100kHz.

Doppler-kiszélesedés

Tipikusan inhomogén: az atomok kozti kiilonbséget a sebességiik adja.
Az atomok egy csoportja mozogjon v, sebességgel a megfigyeld felé. Ekkor a

megfigyelhet6 frekvencia
Vo, = V21[1+ Vs j
c

Tehat a v, frekvencidgji Avy, homogén-kiszélesedett savban sugirzé atomok
vonalalakja:

Av, ]
2n(v—vi,(v,)) +(Av, /2) | (3.30)

A v, v,+dv, sebességtartomanyba esd, m tomegli atomok szama Maxwell-Boltzmann

eloszlas szerint:
2
AN_ M o =Y gy (3.31)
N 2nkT 2kT
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A teljes atomi rendszer altal kisugarzott illetve elnyelt intenzitas vonalalakja tehat
T dN
V)= V. ,V)— , 3.32
g(v) j g(v,, V) (3.32)

amit - a (3.30) és (3.31) behelyettesitések utan csak numerikusan lehet kiszamitani.

Ha feltessziik azonban, hogy a Doppler-kiszélesedés joval szignifikansabb, mint a
homogén kiszélesedés, akkor a g(v,v) fiiggvényt Dirac-deltaval helyettesithetjiik és igy a
(3.32) integral zart alakban kiszamithato

2
g(v)= 42 1 exp|—4In2- V=V , (3.33)
T Av, Av,
ahol
8kT1In2
Avy =v,, ? (3.34)

a ,tiszta” Doppler-félértékszelesség.

Altaldban a kis nyomasu gazok lathatoban torténd atmeneteit az (inhomogén)
Doppler-kiszélesedés dominalja. Ha azonban a nyomas nagy (vagy v, kicsi), akkor a
(homogén) nyomas-kiszélesedés dominal. Lathatd ugyanakkor, hogy az inhomogén Doppler-
kiszélesedett vonalak szimmetrikusak!

Izotop-kiszélesedés

Az atomok kozti kiilonbséget a tomegiik adja.

Ennek kovetkeztében az dtmenet energiaszintjei is egy kicsit kiilonbozoek, vagyis a
Vo1 atmeneti frekvencidk is kiilonbozéek lesznek. Egy atomhalmazt vizsgdlva igy a
megfigyelt vonalszélesség - Doppler-mentes esetben - a koriilbeliill azonos természetes
félértékszeélességli, de kicsit eltérd kozponti atmeneti frekvencidkhoz tartozé vonalak
Osszessége lesz, ami igy a természetes vonalszélességnél szélesebb megfigyelt vonalat
eredményez.

Ha nem Doppler-mentes spektroszkopiai moddszerrel vizsgdljuk az atomhalmazt,
akkor a fentieken feliil (3.34)-b6l adodéan - még a Doppler-kiszélesedés mértéke is
kiilonbo6z6 lesz az egyes izotdpokra, azaz a megfigyelt vonal mértéke természetes dsszetételil
atomhalmaz esetén az egyes izotopokra jellemz0 vonalszélesség akar tobbszordsét is elérheti.
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