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Rozdzial 21

Oddzialywanie atomow z
fala elektromagnetyczng

21.1 Prosta dyskusja zjawisk optycznych

21.1.1 Gestos¢é modéw we wnece

Rozwazymy pole elektromagnetyczne we wnece szeSciennej o objetoéci V. = L? (L to dlugosé
krawedzi wneki). Pole takie mozna przedstawi¢ jako superpozycje fal ptaskich o postaci

E(f,t) = E(K) exp(ik - T — iwt), (21.1)

gdzie w = \k\c = kc jest zwiazkiem dyspersyjnym wynikajacym z réwnani Maxwella. Amplitudy
E(E) sa na ogdl funkcjami wektora falowego k czego jednak nie bedziemy tutaj analizowaé.
Pole musi spelnia¢ warunki brzegowe, ktore dla fal ptaskich mozna przyjaé jako tzw. warunki
periodyczne

—

E(f+¢&L,t) = E(f,t). (21.2)

Z relacji tych wynikaja ograniczenia na dozwolone wektory falowe, ktére moga byé postaci

2T

K= 25

Ngy€; + nyéy +n.€, )7 (21'3)
gdzie n;, (i = z,y,z) sa liczbami calkowitymi. Dozwolone wektory falowe tworza wiec w troj-
wymiarowej przestrzeni sie¢ punktéw o wspodtrzednych bedacych catkowitymi wielokrotnosciami
27 /L. Obszar, zwany komorka elementarna, o objetosci v. = (27/L)3, wokét kazdego z punktow

" " dla wektoréw falowych innych niz dany.

sieci wektorow k jest wiec "'niedostepny

Pole we wnece jest na ogdt superpozycja fal ptaskich. Dlatego tez w wielu praktycznych
zastosowaniach musimy sumowaé¢ pewne wielkosci fizyczne po wszystkich mozliwych modach
pola, a wiec po wszystkich wektorach falowych i po dwéch mozliwych polaryzacjach. Obliczaé

wiec musimy sumy typu

SN Gk, (21.4)
A

gdzie G(E, A) jest pewna funkcja wektora falowego i polaryzacji (oznaczonych przez indeks A =
1,2). Suma taka przebiega po wszystkich weztach sieci w przestrzeni K. Zamiast sumowania,
mozemy obliczaé catke po objetosci w przestrzeni E, lecz woéwczas musimy wynik podzielié¢ przez
objeto$é ve — objetosé komorki elementarnej. W ten sposéb mozemy np. obliczaé liczbe modéow
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o okreslonej polaryzacji majacych wektory falowe zawarte w kuli o promieniu k£ = |E| Catka
po objetosci kuli (w przestrzeni E) podzielona przez v, da woéwczas poszukiwang liczbe modow.
Dodatkowe pomnozenie przez 2 sprawi, ze obliczymy liczbe modéw majacych dowolng polaryzacje
i wektor falowy o dhugosci mniejszej niz promient rozwazanej kuli.

Stosujac to rozumowanie do sumy (21.4) mozemy napisac

_ i 3 L _ r? 3 L
(G) = ve;/de(k,/\) (QW)3;/de(k,/\)
— 8% > /Ooo k> dk/dQ12 G(k, Qg \). (21.5)
A

Relacja ta przy okreslonej warunkami zadania funkcji G(E, A) pozwala efektywnie obliczaé po-
trzebne wielkosci fizyczne charakteryzujace pola bedace superpozycjami fal ptaskich.

W pewnych warunkach calka (21.5) ulega znaczacym uproszczeniom. Jezeli funkcja G(E, A)
zalezy jedynie od czgstosci w = kc pola (a wigc nie zalezy od kata brylowego Qj), to w (21.5)
mozemy scatkowaé po katach, otrzymujac w ten sposéb

(G) = / do % G (w, ), (21.6)

gdzie zamieniliSmy, zgodnie ze zwiazkiem dyspersyjnym, zmienng catkowania. Jezeli dodatkowo
funkcja G nie zalezy od polaryzacji (a sa dwie), to wyrazenie (21.6) upraszcza si¢ dalej, dajac

Q) = 7!—03 /Ooodw W2 Glw). (21.7)

Laczac relacje (21.4) i (21.7) dla szczegolnego przypadku G(k, A) = G(w), mozemy napisac

(G) = 3 Gw) / dw V g(w) G(w), (21.8)
K\ 0
gdzie wprowadziliSmy oznaczenie
2
w

Wielkosé¢ g(w) nazwiemy gestoscia modow we wnece. Mowi nam ona, ile modow o czestosciach z
przedzialu (w, w + dw) przypada na jednostke objetosci wneki. Wielkosé V g(w) informuje wiec
o liczbie modéw przypadajacej na jednostkowy przedzial czestosci. Mozna pokazaé, ze zaré6wno
gestos¢é modow g(w) jak iich liczba V g(w) nie zaleza od ksztaltow wneki.

Relacja (21.9), zawierajaca gestos¢ modow pozwala wiec tatwo zamieni¢ sume po wszystkich
modach pola z pewnej funkcji czestosci na calke, co oczywiscie znacznie upraszcza obliczenia.

21.1.2 Rozklad Plancka

Zasadniczy postulat Plancka polega na zalozeniu, ze pole elektromagnetyczne ma nature kwan-
towa i fali o czestosci w odpowiadaja kwanty (zwane fotonami) niosace energie o wartosci

E = hw. (21.10)

Energia fali o okreslonej czestosci jest catkowita wielokrotnoscig energii pojedynczego fotonu. A
wiec mowimy, ze fala to n fotonéw o sumarycznej energii réwnej nhw.
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Rozwazymy teraz tzw. promieniowanie termiczne, to jest pole elektromagnetyczne, ktore
znajduje si¢ w rownowadze termodynamicznej z otoczeniem o ustalonej temperaturze T'. R6wno-
wage zapewnia oddzialywanie pola z otoczeniem (np. z atomami ciata tworzacego wneke). Fotony
pola ulegaja absorpcji przez atomy wneki, ktore jednocze$nie emituja fotony, choé¢ niekoniecznie
o tej samej czestodci. W ukladzie takim ustala sie¢ pewien stan dynamicznej réwnowagi. Jest to
tzw. zagadnienie promieniowania ciata doskonale czarnego.

Pole we wnece jest superpozycja fal o réznych czestosciach. Skupmy na razie uwage na
modzie o pewnej czestosci w, a wiec zawierajacym fotony o energiach réwnych fiw. Fotony sg stale
pochtaniane i emitowane, dlatego nie mozemy moéwié o okreslonej liczbie fotonéw o danej energii,
a jedynie o prawdopodobienistwie znalezienia takiej, a nie innej ich liczby. Prawdopodobienistwo
znalezienia n fotonéw o energii fiw kazdy, zgodnie z zasadami fizyki statystycznej, dane jest za
pomoca tzw. czynnika boltzmannowskiego

Pw) = — 2 (n ) (21.11)

Sogexp (—n )

gdzie kp jest statg Boltzmanna. Suma w mianowniku zapewnia normowanie prawdopodobienstwa
do jedno$ci. Suma ta jest po prostu szeregiem geometrycznym, ktorego przesumowanie daje

P, (w) = [1 — exp (—%)] exp (— n kBﬂT) . (21.12)

Znajac rozktad prawdopodobieristwa P,(w) mozemy bez trudu obliczyé¢ wartos¢é oczekiwang
($rednia) liczby fotonéw w modzie o czestosci w

(n(w)) = inPn = (l—e_x)ine_”m, (21.13)
n=0 n=0

gdzie, dla wygody, tymczasowo oznaczyliSmy x = hw/kpT. Dalsze kroki obliczen prowadza do
nastepujacego rezultatu

) = 1= () e = - (<) s

e * 1 1
T l-—e®  er—1 hw 1 (21.14)
exp (kJB_T> —

co przedstawia dobrze znany w fizyce statystycznej rozktad Bose-Einsteina.

Mozemy teraz tatwo obliczy¢ jaka jest gestosé energii wrp(w) pola elektromagnetycznego
(bedacego w rownowadze termodynamicznej z otoczeniem o temperaturze T') przypadajaca na
przedzial czestosci (w, dw). Dla modu o czestosci w gestos¢ energii jest po prostu iloczynem
oczekiwanej liczby fotonow (n(w)) i energii pojedynczego fotonu fww. Iloczyn ten trzeba jeszcze
pomnozy¢ przez gestos¢ modow g(w) (ich liczbe na przedzial czestosci, por. relacja (21.9)). Wobec
tego poszukiwana gestos¢ energii to

wr(w) = (n(w)) hw g(w). (21.15)
Podstawiajac (n(w) w/g (21.14) i g(w), otrzymujemy
hw?

1

wr(w) = (21.16)
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co stanowi stynny rozktad Plancka. Catkowita gestosé energii pola we wnece wynosi wiec

(o) (o) h 3

dw wp(w) = duw . (21.17)
203 hw

0 0 T exp () —1

Zamieniajac zmienng catkowania i korzystajac z tablic calek otrzymujemy prawo Boltzmanna—

Stefana
kpiT* kgt 4
— - T 21.1
2h3c3/ 277 = e (21.18)

Widzimy wiec, ze zalozenie o istnieniu fotonéw — kwantéw pola elektromagnetycznego jest klu-

czowe dla poprawnego opisu elementarnych zjawisk zwiazanych z polem elektromagnetycznym i
z jego oddzialywaniem z otoczeniem.

21.1.3 Wspodlczynniki A i B Einsteina

Liczba fotonéw we wnece zmienia si¢ ze wzgle-

du na oddzialywanie pola promieniowania z

By, g0 atomami $cianek. Fenomenologiczna teorie ta-
kich proceséow przedstawil Einstein. Teoria ta
hw Ay |[B1aW(w) | BaaW(w) pozwala jakosciowo zrozumie¢ pewne podsta-
wowe cechy omawianych zjawisk, choé¢ w za-

Y B, ¢ sadzie nie wykorzystuje mechaniki kwantowej.

Jej postulaty mozna jednak $cidle uzasadnié

jedynie na gruncie teorii kwantowej. W dal-

Rys. 21.1: Procesy zachodzace w atomie. szych rozwazaniach skoncentrujemy uwage na

modach pola elektromagnetycznego o czesto-

$ci w. Zalozymy, ze atomy oddziatujace z tymi modami, maja dwa poziomy energetyczne odpo-

wiadajace energiom Ej i Eo takim, ze Fo — Ey = hw, (patrz rys. 21.1). Liczby g1 i g2 oznaczaja

stopnie degeneracji odpowiednich pozioméw. Przyjmiemy ponadto, ze rozwazane czestosci w leza

w takim zakresie, iz z jednej strony mozna pominaé¢ termiczne wzbudzenia atomoéow (a wiec ze

hw > kpT), zas z drugiej strony mozemy wykluczy¢ procesy typu relatywibtycznego (np. kre-

acja par czastka-antyczastka). Drugi warunek oznacza, ze hw < mec?. Oba oméwione warunki
zapisane liczbowo wskazuja, ze rozwazamy czestosci w zakresie

101? Hz < w < 10*® Hz (21.19)

Swiatto widzialne zajmuje waskie pasmo czestosci w okolicach 5 * 1014 Hz, wiec zakres czestosci
(21.19) jest szeroki. Wiele z nizej uzyskanych wnioskéw mozna stosowaé do pol o czestosciach
spoza omawianego przedzialu. Odpowiednia analiza fizyczna wymaga jednak wtedy bardziej
wyrafinowanego podejscia.

Wracamy do dyskusji promieniowania o czestosci w oddzialujacego z atomami wneki. Sche-
mat na rysunku 21.1 przedstawia trzy typy proceséw.

e Atom znajdujacy sie w stanie gornym (tj. wzbudzonym) |2) po uplywie pewnego czasu
spontanicznie (samoistnie) przechodzi do stanu dolnego (podstawowego) | 1) emitujac przy
tym foton o czestosci spelniajgcej zasade zachowania energii

hw = By — E. (21.20)

Efekt ten jest niezalezny od tego, czy pole jest obecne czy tez nie. Prawdopodobienistwo
zajscia emisji spontanicznej w ciggu jednostki czasu oznaczymy przez Asj.
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e Rozwazmy teraz atom w stanie podstawowym. Przy braku pola wzbudzenie atomu nie jest
mozliwe, bowiem tamaloby to zasade zachowania energii. W obecnosci pola proces taki
moze zaj$é: foton o energii (21.20) moze zostaé zaabsorbowany. Przyjmiemy, ze prawdo-
podobieristwo procesu absorpcji (na jednostke czasu) jest proporcjonalne do W(w), tj. do
gestosci energii pola. Oznaczymy je przez Bi1oW (w), gdzie Big jest tzw. wspotczynnikiem
Finsteina.

e Oba powyzsze zjawiska sg intuicyjnie oczywiste. Nie jest jednak oczywiste, ze obecnosé pola

" "’ przejscia |2) — | 1), czyli proces emisji. Einstein zapostulowal, ze zjawisko

przyspiesza
takie, zwane emisja wymuszong zachodzi z prawdopodobienstwem Ba; W (w) na jednostke
czasu. Warto moze wspomnieé, ze emisja wymuszona jest odpowiedzialna za akcje laserowa,

tym samym ma fundamentalne znaczenie praktyczne, a nie tylko teoretyczne.

Trzy wspotczynniki Einsteina: Asy, Bio i Boy sa tutaj okreslone w sposob niezalezny od gestosci
energii pola elektromagnetycznego. Zaleza one natomiast od struktury atomoéw oddziatujacych z
polem. Ich obliczenia (na gruncie mechaniki kwantowej) przedstawimy w dalszych czesciach tego
rozdzialu. Pokazemy tez, ze prawdopodobienstwa przejsé¢ (na jednostke czasu) sa proporcjonalne
do gestosci energii pod warunkiem, ze W (w) jest w otoczeniu rezonansu atomowego hw = Eo— E;
wolnozmienna funkcja czestosci w.

Trzy oméwione procesy sprawiaja, ze liczby atoméw w stanie wzbudzonym i podstawowym
moga si¢ zmieniaé¢. Niech N oznacza catkowitg liczbe atoméw wneki, N liczbe atoméw w stanie
podstawowym, a No w stanie wzbudzonym. Oczywiscie zachodzi warunek: N1 4+ Ny = N, wiec
zmiany liczb atoméw musza spelniaé relacje

dNy dNo
—_— = - —. 21.21
dt dt ( )

Rozwazmy zmiany liczby Nj. Moze ona rosnaé¢ ze wzgledu na procesy emisji |2) — |1), za$
maleje ze wzgledu na absorpcje. Wobec tego piszemy nastepujace réwnanie wynikajace z prostego
bilansu przejsé
dNy
dt

Ilo$¢ proceséw absorpcji jest tym wieksza, im wiecej jest atomoéw w stanie podstawowym. Stad

= — NiBiaW(w)+ Na[Azi + B W(w)]. (21.22)

pierwszy sktadnik w (21.22) jest proporcjonalny do V7. Analogicznie, procesy emisji sa tym czest-
sze im wiecej jest atomoéw w stanie wzbudzonym, dlatego tez drugi czlon jest proporcjonalny do
Ns. Wspotezynniki proporcjonalnoéci w obu sktadnikach wynikaja z przyjetych prawdopodo-
bienstw odpowiednich przejsé.

Rownania kinetyczne (21.21) i (21.22) mozna catkowaé przy réznych warunkach poczatko-
wych. Nie bedziemy tutaj tego robi¢, lecz skupimy sie na dyskusji wspomnianego juz stanu
rownowagi termodynamicznej. Poszczegdlne atomy absorbuja i emituja fotony (a wiec zmieniaja
swoj stan | 1) < |2), jednak ogdlne liczby atoméw w obu stanach: N i Ny nie ulegaja zmianom.
Na tym wlasnie polega rownowaga termodynamiczna. Wobec tego, w réwnowadze

Ny
dt dt

i rownanie (21.22) redukuje si¢ do

=0, (21.23)

Ny [Azl +BQl’lUT((U)] = N1312wT(w), (21.24)

gdzie podstawilismy W(w) = wr(w) — gestosé energii pola odpowiadajaca rownowadze termo-
dynamicznej w temperaturze 7. W tej sytuacji stosunek N1/Na (zgodnie z zasadami fizyki sta-
tystycznej) powinien by¢ okreslony przez stosunek odpowiednich czynnikéw boltzmannowskich,
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tj.
N g1 €xp (_ kilT) g1 huw
i S L = L oexp(— ), (21.25)
N, g exp (_ k;T) 92 kpT

bowiem obowiazuje relacja (21.20). Wykorzystujac dalej (21.25) we wzorze (21.24) dostajemy
Agl . A21/B21

wrw) = 91 hw - q1Bw hw
— eXp ? Blg—Bgl Eexp ]{B—T -1

(21.26)

Otrzymali$my wiec wyrazenie dla gestosci energii pola promieniowania znajdujacego sie w réwno-
wadze termodynamicznej z otoczeniem (z atomami wneki). Wynik ten mozna poréwnaé z wr(w)
danym w (21.16). Oba wyrazenia pokrywaja sie, pod warunkiem, ze zachodza relacje
A Fuw? B
B—Z = o5 oraz % = 1. (21.27)
Trzy wspolczynniki Einsteina sa wiec wzajemnie powiazane. Znajomos¢ jednego z nich po-
zwala obliczy¢ dwa pozostate. Podkreslmy takze, ze kluczowa role, przy zestawieniu formut
(21.16) i (21.26) odgrywa wspolczynnik Bgy — emisji wymuszonej. Gdybys$my nie uwzglednili
emisji wymuszonej to uzyskanie zgodnosci wzoru Plancka (21.16) ze wzorem Einsteina (21.26)
nie byloby w ogble mozliwe.
Stosujac w relacji (21.26) drugi z warunkow (21.27) otrzymujemy

Agy
exp (k;BMT) —1

gdzie w drugiej rownosci poshuzylismy sie wzorem (21.14), okreslajacym $rednia liczbe fotonow

Bgle(w) = == A21<n(w)>, (2128)

o czestodcl w. Suma dwoch prawdopodobienistw emisji wynosi wiec
Bgle(w) + Ay = Ay [(n(w) > + 1} . (21.29)

Relacja ta jest godna uwagi, bowiem jak mozna pokazaé, wiaze si¢ ona ze znacznie bardziej
§cistymi rozwazaniami na gruncie elektrodynamiki kwantowej. Zwiazki (21.28) i (21.29) maja
wiec znaczenie glebsze niz mogtoby sie wydawaé.

Na zakonczenie niniejszych rozwazan oszacujemy stosunek prawdopodobieristw (na jednostke
czasu) emisji spontanicznej do wymuszonej. Na mocy (21.28) mamy

Agy . 1 L ﬂ B
Boywr(w) — (n(w)) p<1€BT) L (21.30)

Zatozmy, ze T = 300 K (temperatura pokojowa). Wyktadnik hw/kpT jest bliski jednosci dla
czgstosci réwnej okoto 6102 Hz, co odpowiada fali o dtugoéci okoto 50 pm (a wiec dogé dalekiej

podczerwieni). Na tej podstawie, ze wzoru (21.30) wnioskujemy, ze

e w zakresie radiowym i mikrofalowym (gdy A > 50 um, za$ w < 10'2 Hz) mamy hw < kgT,
zatem

A9 < Baywr(w), (21.31)

czyli dominuja procesy wymuszone.
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e W zakresie bliskiej podczerwieni, w pasmie widzialnym i w ultrafiolecie mamy A < 50 pm,
za$ w > 10'2 Hz). Wowczas hw > kpT. Na mocy relacji (21.30) mamy

Ag1 > Baywr(w), (21.32)

co oznacza, ze dominuja wtedy procesy spontaniczne.

Podkresli¢ nalezy, ze uzyskane wyzej wnioski dotycza rownowagi termodynamicznej pomiedzy
polem promieniowania a atomami tworzacymi otoczenie. Jezeli atomy oddziatuja z zewnetrz-
nymi polami elektromagnetycznymi, sytuacja moze ulec zmianie. Przy analizie innych sytuacji
fizycznych nalezy wiec zachowaé spora doze ostroznosci.

21.2 Oddzialywanie atomu z falg elektromagnetyczna

21.2.1 Hamiltonian oddzialywania
Wprowadzenie

Rozwazaé bedziemy uktad fizyczny ztozony z dwoéch poduktadéw: atomu i pola elektromagne-
tycznego. Hamiltonian uktadu jako catosci powinien wiec zawieraé trzy sktadniki

H=H s+ Hpr + Hupp, (2133)

gdzie H 4 jest hamiltonianem atomu, Hg pola, a H4p opisuje ich oddzialywanie. Kwantowo-
-mechaniczna teoria atomu jest nam juz znana i nie sprawia trudnosci. Pole elektromagnetyczne
jest takze w gruncie rzeczy obiektem kwantowo-mechanicznym, a wiec powinno byé réwniez w
odpowiedni sposéb skwantowane. Jednakze kwantowanie pola elektromagnetycznego jest zagad-
nieniem nalezacym raczej do elektrodynamiki kwantowej i tym samym wybiegajacym poza ramy
niniejszego wyktadu.

Dlatego tez postuzymy sie tutaj tzw. przyblizeniem poétklasycznym, polegajacym na tym, ze
atom potraktujemy jako obiekt rzeczywiscie kwantowy, zas pole opiszemy w sposéb klasyczny.
Potencjaly pola, pola elektryczne f}, magnetyczne B i inne wielkosci fizyczne je charakteryzu-
jace wyrazimy za pomocg klasycznych funkcji potozenia i czasu. W tym konteks$cie hamiltonian
pola Hp jest po prostu pewna stata — energia pola, ktéra mozemy wytaczy¢ z hamiltonianu
(odpowiednio przesuwajac skale energetyczna). Wobec tego czton Hp w (21.33) odpada i mamy

H=Hjs+ Hur, (21.34)

gdzie teraz musimy zdefiniowa¢ oba sktadniki.

Uklad atomowy

Celem naszym jest przedstawienie najwazniejszych aspektéw oddzialywania atomu z fala elektro-
magnetyczna. Dlatego tez oméwimy jeden z najprostszych modeli. Zatozymy, ze atom spoczywa.
Nie bedziemy wiec badaé¢ sprzezenia translacyjnych stopni swobody atomu z polem promie-
niowania. nie uwzglednimy wiec np. efektu Dopplera, ani tez ciekawych zjawisk zwiazanych z
chtodzeniem atomow.

Przedmiotem naszego zainteresowania bedzie atom jednoelektronowy (wodoropodobny), kto-
rego hamiltonian przyjmujemy w standardowej postaci, tj.:

Ho=>— + V(r), (21.35)
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gdzie m jest masg zredukowang elektronu. Energie wlasne E&O) oraz stany wlasne ¢, (F) = (¥|a)

hamiltonianu (21.35) uznajemy za znane. W przypadku atomu wodoropodobnego indeks « jest
""multiindeksem"’, to znaczy: |a) = |n, [, m;, s = %, ms ), zas energie E&O) sg w odpowiednim
stopniu zdegenerowane. Zwro¢my uwage, ze cho¢ hamiltonian H 4 nie zalezy jawnie od spinu, to

=

jednak spin elektronu jest uwzgledniony przez odpowiedni dobor funkcji ¢ (F)

Oddzialywanie z falg elektromagnetyczng

Oddziatywanie atomu z padajaca z zewnatrz fala elektromagnetyczna sprowadza sie wiec (w
uktadzie srodka masy, w ktorym jadro praktycznie spoczywa) do oddzialywania elektronu z
polem promieniowania. W rozdziale 16 skonstruowaliémy hamiltonian czastki naladowanej, a
taka jest elektron, oddzialujacej z zewnetrznym polem elektromagnetycznym

H = (5~ qK) + V() + 00, (21.36)
gdzie A = A(F,t) i ¢ = ¢(r,t) sa odpowiednio dobranymi potencjatami wektorowym i skalar-
nym pola padajacego. Wybierajac potencjaly w cechowaniu Coulomba, przyjmujemy ¢ = 0 (nie
ma tadunkéw swobodnych wytwarzajacych pola coulombowskie). W cechowaniu tym potencjat
wektorowy jest tak dobrany, ze div A =0. W §wietle dyskusji przeprowadzonej w rozdziale 16,
przy wybranym cechowaniu, hamiltonian (21.36) przybiera postac

— q2 —
A-p+-— A2 (21.37)

ﬁQ
H=— -
2m +Vir) 2m

a4
m
Ostatni czlton — diamagnetyczny, prowadzi do matych efektéw, wiec mozemy, z dobrym przybli-
zeniem, go zaniedbaé¢. A zatem hamiltonian jest zlozony z dwoch sktadnikow, gdzie pierwszy jest
zgodny z (21.35), zas drugi opisuje oddzialywanie elektronu z polem

Hap = — - K(F1) - B, (21.38)

gdzie jawnie zaznaczyliSmy, ze potencjal wektorowy jest funkcja potozenia i czasu. W celu dalszej
analizy musimy teraz doktadniej okresli¢ potencjat A odpowiadajacy fali elektromagnetycznej
o$wietlajacej atom. Pole fali mozemy przedstawié¢ jako superpozycje monochromatycznych fal
plaskich. Dlatego tez najpierw zbadamy oddzialywanie atomu z pojedyncza fala ptasks.

Fala ptaska. Hamiltonian oddzialywania z atomem

Atom i pole nan oddziatujace znajduja sie w prozni (gdzie nie ma ani tadunkoéw, ani pradow
swobodnych). Z rownain Maxwella wynika wowczas, ze potencjal wektorowy fali plaskiej mozna
przedstawi¢ za pomoca wzoru

AR 1) = T“’ [€exp (K- F—iwt) + & exp (—ik-F+iwt)], (21.39)

gdzie w = c\lz\, k wektor falowy (okreslajacy kierunek propagacji). Amplitudy A(w) € R, na
razie nie precyzujemy doktadniej poza stwierdzeniem, ze okresla ona wage z jaka fala plaska
(21.39) wchodzi do superpozycji pol oddzialujacych z atomem. Wektory € i € sa jednostkowymi
wektorami polaryzacji, poprzecznymi w stosunku do wektora falowego, tj. spetniajacymi

k-e=k-&" =0. (21.40)
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Warunek poprzecznosci fali zapewnia, ze

leA — @ % {geilz-f‘—iwt + &* e—iE-F+iwt}
J
i# [(E'g) eRF T (E'g*) efﬂzﬂm} = 0, (21.41)

czyli wybrany potencjal wektorowy spelnia warunek cechowania Coulomba. Podkreslmy, ze jest
to konsekwencja poprzecznosci fali elektromagnetycznej.

Fizycznie mierzalnymi wielkos$ciami sa pola: elektryczne Ei magnetyczne B (a nie potencjal).
Obliczmy je wiec. Pole elektryczne jest dane w postaci

S 61& A(W) 0 o GKF — iwt o%  —iK-F 4wt
E(r,t) = o _Ta[ee +ee }
i A(Qw) {geiﬁ-f'fiwt _ et efiE-FJriwt} . (21.42)

Oczywiscie, ze wzgledu na warunki (21.40), pole elektryczne jest takze poprzeczne, to jest
k- E(F,t) =0. (21.43)

Pole magnetyczne fali ptaskiej to

o - A R R
B(r,t) = rotA = % rot {EeZk'r_Wt + €* e_Zk'r—H“’t}
Aw) 0 oo e
— (2 ) &; €jmn 5 - [5n 6zkr iwt + eqe zerrzwt}
A Iy N
- (2w) é»j Ejmn [kmgn ezk~r—zwt — kmen e—zk~r+zwt}
— A(w) K x [geiﬁf—m _ et 6-1E-F+m]
2
. K -
= kx— = — x E. (21.44)
w o clK]

A wiec pole magnetyczne B jest réwniez poprzeczne w stosunku do wektora falowego.
Obliczmy jeszcze (co nam sie pozniej przyda) gestosé energii fali. Korzystamy z ogolnej
formuty
1< B4 |1§|2> (21.45)
w=—|¢ — . :
2 \"° Lo

Poniewaz w (21.44) wektor K/|K| jest jednostkowy, wiec |B|? = |E|2/c? = pog,|E|2. Wobec tego
gestos¢ energii pola fali ptaskiej

ww) = elEf
— ey w? AQiW) [geiﬂf—m _ et e—il:-f-—f—iwt} {g* o KT vt _ gez‘lzf'—iwt}
2 . .
— ew? Aiw) [1 _ ik T —iwt) o =2i(kF —iwt) 4 1}_ (21.46)

Sktadniki eF2i(kF —iwt) szybko oscyluja, wiec usredniajac po okresie fali, napiszemy

_ ot A?(w), (21.47)
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lub réwnowaznie

2 w(w)

w2e,

A% (w) = (21.48)
Amplituda A(w) okresla nie tylko wktad danej fali ptaskiej do superpozycji oswietlajacej atom, ale
takze drednig gesto$¢ energii niesionej przez owa fale. Warto rowniez przypomnieé, ze natezenie
promieniowania mozna wyrazié¢ jako

I(w) = ¢ w(w), (21.49)

a zatem w dalszych rozwazaniach mozemy wymiennie postugiwaé sie badz natezeniem badz
Srednig gestoscia energii fali ptaskiej.

Po okresleniu potencjatu wektorowego fali ptaskiej powracamy do dyskusji hamiltonianu
oddzialywania (21.38). Podstawiajac A wedlug (21.39) otrzymujemy

1 gA o A 1 o .

Hap = — 5 q n(;}) e—zk-r (é» ﬁ) et _ 5 - 6zk-r (g I—)») et (21.50)

Wprowadzajac oznaczenie
A -
W= — q (CU) efzk-r (gﬁ), (2151)
m

mozemy zapisa¢ hamiltonian (21.50) w postaci

Hap=3W %' + LW ™t (21.52)

Ta posta¢ hamiltonianu oddziatywania jest ewidentnie zgodna z zaleznym od czasu hamiltonia-
nem zaburzenia harmonicznego, ktore szczegétowo badaliSmy w poprzednim rozdziale. Mozemy
wiec od razu zastosowaé¢ metody rachunku zaburzen z czasem, pozostawiajac na pdézniej kwestie
jego stosowalnosci.

21.2.2 Prawdopodobienstwo przejscia, cz. 1

Postugujac sie formutami (20.69) i (20.70) mozemy od razu wypisa¢ prawdopodobienstwa emisji
i absorpcji odpowiadajace przejsciu atomowemu ze stanu |a) w chwili ¢ = 0 do stanu |3) w
chwili pézniejszej t > 0. Po podstawieniu operatora W wedtug (21.52) otrzymujemy

A% (w)

PO) (B, t]a,0) o 1Dsal’ filwsa +w), (21.53a)
A2 w — 2
Pézg(ﬁvt’avo) 4h(2 ) |Dﬂa‘ ft(wﬂa _w)' (21.53b)

gdzie funkcja fi(x) jest zdefiniowana w (20.32). Wprowadzilismy tu takze oznaczenia

Dsa = == (8% (€-5) |a), (21.54a)
Dsa = == (Ble ™ € -p)]a). (21.54b)

Wyrazenia (21.53) sa stuszne w pierwszym rzedzie rachunku zaburzen w przyblizeniu rezonan-
sowym. To ostatnie, ze wzgledu na to, ze rozwazane czestodci sa w zakresie optycznym, wydaje
sie by¢ bardzo dobrze spelnione. Przedyskutujemy teraz grajace kluczowa role w dalszych obli-
czeniach wielkosci Dg,, i D@a.
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Przyblizenie dipolowe

Stany |a) i |(3) sa stanami atomowymi (typu atomu wodoropodobnego). Funkcje falowe ¢, (T)
sa znaczaco rozne od zera dla wartosci argumentu r rzedu (r) ~ ag, a zatem w obszarze o
rednicy rzedu kilku angstremow. Czestosé¢ w fali padajacej (przyblizenie rezonansowe) musi by¢
bliska czestosci atomowej |wqs|. Innymi stowy, ze wzgledu na zachowanie energii energia kwantu
promieniowania musi by¢ bliska réznicy energii pomiedzy stanami atomowymi. Typowe czestosci
przejs¢ (w okolicach widma $wiatta widzialnego) sa rzedu |wqs| = w ~ 10™ — 10" Hz. Czestosci
te odpowiadaja falom o diugosciach A rzedu kilku tysiecy angstreméw. Wobec tego argument
funkeji wykladniczej w elemencie macierzowym (3|e % T | ) jest rzedu

N27T

1
3 (r) ~ 27 — < 1. (21.55)

‘E'F‘ 5000

Wobec tego w rozwinieciu funkcji wyktadniczej
o 1 -
KT — 14ik-F— —(k-T)24 .- : (21.56)
kolejne skladniki szybko malejg i sa bardzo male w poréwnaniu z jedynka. Wybierajac wiec
przyblizenie najnizszego rzedu, po prostu przyblizamy funkcje wykltadniczg jedynka. Zamiast

wyrazen (21.54) otrzymujemy

q Lo ~ e
Dgy, = — — (B|€-Pla), Dgo ~ — (B€*-pla). (21.57)
m

3 =

Przyblizenie prowadzace od wzorow (21.54) do powyzszych, nazywamy przyblizeniem dipolowym.
Jego nazwe wyjasnia nastepujace rozumowanie.
Rozwazmy komutator

9
S . P .
[I', HA] = [r) 2m+v(r)] — o [ejxja pkpk]
_ S gipsp, = T (21.58)
= 9m ikPE = mP- .

A zatem operator pedu mozemy wyrazié¢ jako

P = — o [F Hal, (21.59)

co wykorzystujemy w wyrazeniach (21.57) otrzymujac
i S S -
Dgo = %(ﬁ\e*-(rHA—HAr)]a>. (21.60)
Poniewaz Hs| o) = E&O)\ a)oraz (f|Hy = Eg))(ﬁ |, wiec dalej mamy

iq 0 0 R . L3
Dje = E(Egl)—Eé)) (Ble -T|a) = — iwge (B|€-d|a), (21.61)
gdzie standardowo oznaczyliSmy (Eg)) — E&O)> /h = wg, oraz wprowadzilismy wielkosé d = qr,
ktora nazywamy operatorem elektrycznego momentu dipolowego atomu (nazwa ta pojawia sie
przez oczywista analogi¢ z okresleniem momentu dipolowego pary tadunkéw w elementarne;
fizyce klasycznej). Widzimy wiec, ze konsekwencja przyblizenia e™T x~ 1, jest pojawienie sie
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w (21.61) momentu dipolowego atomu. Uzasadnia to nazwanie poczynionego przyblizenia di-
polowym. Iloczyn skalarny € - d jest rzutem momentu dipolowego na kierunek polaryzacji fali
elektromagnetycznej. Oznaczmy element macierzowy tego rzutu przez

(Blé-d|a) = & (Bld|a) = dga, (21.62)

gdzie wektor polaryzacji nie zalezy od zmiennych atomowych i dlatego moze zostaé¢ wylaczony
przed element macierzowy. Wobec tego z (21.61) mamy w koricu

Dgo = — iwpadga, (21.63)

Identyczne rozwazania przeprowadzimy dla Dg,. Stosujac przyblizenie dipolowe ujete wzorem
(21.61) w relacjach (21.53) dla prawdopodobienistw przej$¢, dostajemy

A% (w)w?,

PO (B, ta,0) = Tﬂ ldgal” fr(wpa +w), (21.64a)
A?(w)w?,

Péég(ﬁ,tla,o) = Tﬂ |dﬂa|2ft(wﬁa—w)- (21.64b)

Podkreslmy, ze uzyskane prawdopodobienstwa dotycza oddzialywania atomu z (monochroma-
tyczna) fala ptaska o okreslonym (przez wektor falowy k) kierunku propagacji i o okreslonej
(przez wektor €) polaryzacji.

Dalsze rozwazania ograniczymy do przyblizenia dipolowego. Warto jednak pamietaé, ze moz-
liwe jest pozostawienie w rozwinieciu (21.56) wyrazow wyzszych rzedéw. Niezbedne wtedy ob-
liczenia sa bardziej ztozone. Mozna jednak pokazaé, ze kolejny sktadnik szeregu prowadzi do
wyrazen, ktore identyfikuje si¢ jako magnetyczny moment dipolowy i elektryczny moment kwa-
drupolowy atomu. Uzyskane wowczas kolejne przyczynki do prawdopodobieiistw przejsé interpre-
tujemy jako zwiazane z promieniowaniem magnetycznym dipolowym i elektrycznym kwadrupolo-
wym. Rozumowanie takie mozna kontynuowaé¢ uzyskujac (znane z elektrodynamiki) magnetyczne
i elektryczne momenty multipolowe wyzszych rzedéow. Skladniki szeregu (21.56) szybko maleja,
wiec prawdopodobienstwa przejs¢ multipolowych wyzszych rzedéw takze szybko maleja. 7 osza-
cowania (21.55) wynika, Ze przejscia magnetyczne dipolowe i elektryczne kwadrupolowe sa okoto
103-10* razy mniej prawdopodobne niz rozwazane tu przejscie dipolowe elektryczne.

Prawdopodobienistwa (21.64) przejsé¢ |a) — | §) zaleza od wartosci elementu macierzowego
dga = (B €- d | ). Dyskusje tej wielkosci przeprowadzimy w dalszej czesci wyktadu.

21.2.3 Prawdopodobieristwo przejscia, cz. 11

Wracamy do analizy prawdopodobienstw (21.64). Rozwaza¢ bedziemy przypadek bliski rezo-
nansowi, tj. taki w ktorym czestosci przej$¢ atomowych |wg,| sa bliskie czestosci w padajacego
promieniowania. Jak wiemy z dyskusji w poprzednim rozdziale, w sytuacji takiej prawdopodo-
biefistwa te, dla dostatecznie dtugich czaséw, rosna jak 2. Przyczyna tej trudnosci jest zalozenie,
ze padajaca na atom fala jest falg plaska — o Scisle okreslonej czestosci. Aby omingé te trudnosé
skorzystamy najpierw z relacji (21.48), zastepujac kwadrat amplitudy fali A2(w) przez odpowia-
dajaca jej Srednia gestoS¢ energii, a nastepnie za pomoca (21.49) przez natezenie fali. W ten
sposob, z (21.64) otrzymamy

W I(w)
P = = 2 21.
em (ﬁvt’aa()) 252 £oC ‘dﬁa’ w2 ft(wﬁa +W)7 ( 65&)
2
m _ Y 2 I(w) 3
Pabs(ﬂvt’avo) = 252 £oC |dﬂa| 2 ft(w,ﬁa w)- (2165b)
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Zaleznos¢ prawdopodobieristw od natezenia (lub od Sredniej gestosci energii) pola wskazuje na
bliskie zwiazki naszej teorii z oméwiong poprzednio teoria Einsteina.

Idac dalej zatozymy, ze fala Swietlna padajaca na atom jest niekoherentna (niespojna) super-
pozycja monochromatycznych fal ptaskich o czestosciach lezacych w pewnym przedziale czestosci
o szerokosci Aw, ale o ustalonym kierunku propagacji (wektor E/ |E|) 1 o ustalonej polaryzacji
danej wektorem €. Zalozenie o niespojnosci oznacza, ze sktadowe fale ptaskie maja przypadkowe
fazy, a zatem nie zachodzi miedzy nimi interferencja. Natezenie wiazki padajacej jest wiec suma
natezen poszczegdlnych fal. Z tego wzgledu mozemy przyjaé, ze kazda ze sktadowych fal ptaskich
daje do prawdopodobieristwa przejscia przyczynek dany réwnaniami (21.65). Calkowite praw-
dopodobieristwo przej$cia bedzie suma wszystkich takich przyczynkoéw. Dlatego tez napiszemy

2
(1) _ _YBa 2
Pem (ﬁ,t!a,O) 2¢ h2c |dﬁoc| JJr’ (2166&)
o) w5 )
P t = > |d _ 21.66b
abs(ﬂv |, 0) 2e, h2c | ﬁOé| J-, (21.66b)

gdzie Ji oznacza calki

Jy = dw

(21.67)

Aw w
Dla przypadku emisji ("przejscie w dot") mamy wg, < 0, zatem wga+w = w—|wge|. Analogicznie
dla absorpcji ("przejscie w gore") wgy > 0, zatem wgy —w = —(w — |wge|). Kwadraty w (21.67)
sprawiaja, ze znak z przodu nie ma znaczenia i obie catki redukuja sie do jednej

o g o [l el
o [3(w — lwgal)]

Drugi czynnik w funkcji podcatkowej jest bardzo ostro wypikowany w malym otoczeniu w =

(21.68)

lwga|- Jezeli przedzial czestosci Aw nie zawiera |wgq|, to catka jest praktycznie réwna zeru i

| "siedzi"’

tym samym przejScia w gruncie rzeczy nie zachodza. A wiec przyjmijmy, ze |wgq W
przedziale Aw, ktory jest na tyle szeroki, ze w catosci pokrywa pik funkcji fi(w — |wgal). Jesli
czynnik I(w)/w? jest wolnozmienny w otoczeniu w = |wga| (co dla dostatecznie diugich czaséw

jest zalozeniem uzasadnionym), to mozemy go przyblizy¢ jego wartoscia w centrum piku i napisaé

J =

I(|wﬁo‘|)/A n sin? [%(u)—|wﬂa|)t} (21.69)

2 2
“ha |3(w = |wgal)]
Przedzial Aw pokrywa caly pik, wiec nie popelnimy duzego btedu rozciagajac granice catkowania
na cala o$ (funkcja f; jest praktycznie rowna zeru poza swoim pikiem centralnym). Tym samym
we wzorze (21.69) pojawi sie catka (20.40). Wobec tego otrzymujemy

I
J ~ M-th. (21.70)

U.)ﬂa
Calki wystepujace w (21.66) sa sobie rowne. Wobec tego oba prawdopodobienstwa sa rowne i po
wstawieniu (21.70) do wzoréw (21.66) dostajemy

™

(1) — pW =
LB e, 0) = Pyl(5,tla0) =

|dgal® 1(|lwpal) - t. (21.71)
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Podkreslmy, ze cho¢ oba prawdopodobieiistwa sa liczbowo réowne, to jednak ich sens fizyczny jest
istotnie rozny (w procesach emisji i absorpcji inne sa stany poczatkowe i koricowe).

Biorac pochodna wzgledem czasu obliczamy prawdopodobieristwa emisji i absorpcji na jed-
nostke czasu

™

PIMBle) = pin(Bla) = —= ldsal® I(lwsal). (2.72)
0

Oba prawdopodobienstwa sg proporcjonalne do natezenia padajacego na atom promieniowania
(lub, poprzez relacje I = cw, do $redniej gestosci energii), znikaja wiec pod nieobecnosé pola.
Whnioskujemy, ze pé}%(ma) odpowiada prawdopodobienistwu (na jednostke czasu) emisji wymu-
szonej. Ponownie wiec stwierdzamy, ze wynik (21.72) jest analogiczny do teorii Einsteina. Nie
uzyskujemy tutaj emisji spontanicznej, ktéra moze takze zachodzi¢ gdy atom jest odpowiednio
przygotowany, a pola nie ma. Emisja spontaniczna jest zwiazana z kwantowa natura pola elek-
tromagnetycznego. Nasz opis jest potklasyczny, nic wiec dziwnego, ze nie moze uwzglednié¢ emisji
spontanicznej.

Zwroémy raz jeszcze uwage, ze relacje (21.72) obowiazuja dla promieniowania o zadanym
kierunku propagacji E/ \l_{] i o okreslonej polaryzacji €. Mimo, ze model padajacego (klasycznego)
promieniowania jest nieco uproszczony, uzyskane rezultaty sg pozyteczne do interpretacji do-
$wiadczen. Bardziej wyrafinowana teoria prowadzi (przy zastosowaniu tych samych przyblizen)
do praktycznie tych samych rezultatow.

21.2.4 Reguly wyboru

Obliczone prawdopodobieristwa przej$é |« ) <> | 3) zaleza od wartosci elementu macierzowego
dse = €-(B]d|a). (21.73)

Jedli dla pewnego przejscia atomowego dg, = 0, to méwimy, ze przejscie to jest dipolowo zabro-
nione. Przejscie takie moze jednak zaj$¢ (choé¢ ze znacznie mniejszym prawdopodobienistwem )
jako przejscie wyzszego rzedu, a wiec jako magnetyczne dipolowe i kwadrupolowe elektryczne lub
jeszeze wyzsze (w sensie rozwiniecia multipolowego).

Skoncentrujemy si¢ teraz na dyskusji przej$é dipolowych. Przyjmijmy, ze badanym atomem
jest atom wodoropodobny, a wiec jego funkcje falowe w reprezentacji polozeniowej: (r|a) =
%,ms> sg nam dobrze znane. Badanie elementu dg, pozwoli nam okresli¢
jakie przejscia sa dipolowo dozwolone. Rozwazymy dwa przypadki polaryzacji fali padajacej:

<T797¢|nal7mlas =
liniowa i kotowa.

Polaryzacja liniowa

Niech fala rozprzestrzenia sie wzdhuz osi x, za$ polaryzacja niech bedzie skierowana wzdluz osi
z, zatem € = €3 = (0,0,1). Poniewaz d = ¢t = ¢(z,y, z) wiec

oo = &-(Bld]a) = q(B]z|a) (21.74)
Przechodzac do wspoétrzednych sferycznych mamy
dga = q(N,L,M;,s= %,ms|rcost9 |n,l,my, s = %,mé) (21.75)

Element ten jest oczywiscie diagonalny w spinowych liczbach kwantowych. Mozemy je wiec
pominaé. Dlatego tez napiszemy

dga = q(N,L,M;|rcosf|n,l,my). (21.76)
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Biorac znane nam funkcje falowe otrzymujemy

dia = 4 [ dF Rip(r) Yias(,9) (r cos6) Rua(r) Yin(0,0). (21.77)

Calka ta faktoryzuje sie
dia = 4 [ 42 Yiai(0.) 050 Yin(0,) [ dr v Rivu(r) Rua(r) (21.78)
0

Calke katowa obliczamy za pomoca relacji (13.71), w ktorej oznaczamy

Ay = \/(Hm)(l_m) (21.79)

(20— 1)(2 + 1)

i w rezultacie otrzymujemy

[ 42 Yin(0.0) cos0 Yin(0.)
= [ 42 Yin(0.9) (Ariin Yiran(®9) + A Yio1m(6.))

= Air1m On0410Mm + Aim 00,1-100Mm» (21.80)

co wynika z ortonormalnosci harmonik sferycznych. Podstawiajac (21.80) do obliczanego elemen-
tu macierzowego (21.78), mamy

dga = qOmm(Air1,m On 41 + Aim 5L,l—1)/0 dr r° Rip(r) Ry(r). (21.81)

Widzimy wigc, ze warunkiem koniecznym na to, aby dg, # 0 (a wigc, aby przejscie byto dipolowo
dozwolone) jest

Am = M —m = 0, Al = L-1 = £1. (21.82)

Warunki te nazywamy regutami wyboru dla przejs¢ | N, L, M ) < |n,l,m) indukowanych polem
o polaryzacji liniowe;j.

Analogiczne rozwazania mozna przeprowadzié¢ dla swiatta spolaryzowanego wzdtuz osi x lub
y. Wygodniej jest jednak zbadaé przypadek polaryzacji kotowe;j.

Polaryzacja kolowa

Dla polaryzacji kotowej wektor polaryzacji definiujemy jako

1
€ = E(l, +1, 0). (21.83)
Wobec tego
- 3 q .
dgea = €- dla) = — rEiy)|a). 21.84
5 (Bld|a) ﬁW\( y)la) (21.84)
Przechodzac ponownie do wspotrzednych sferycznych otrzymujemy
dga = % (B|r(cosp £ising)sinf|a) = % (B|ret®sind|a)
q 8w
= — r(£1)y/ — Y; 0, o
\/iwf () 5 Ya(0,9) |a)
a7
= Hq\ 5 (BlrY1,£100,0) ), (21.85)

S.Kryszewski MECHANIKA KWANTOWA 281



3.10.2004 21. Oddziatywanie atoméw z falg elektromagnetyczna 282

gdzie, przechodzac do drugiej linii, skorzystalismy z relacji (13.69a). Postepujac dalej analogicznie
jak w przypadku polaryzacji liniowej, dostajemy

4 &0
dio = Fa\[ 5 [d2Yin0.9)Yi0100.9) Yin(09) [ drr® Ry () Rualr) - (21:86)

Dalsze rachunki sa w tutaj nieco bardziej ztozone, jednak ich ogélne aspekty pozostaja podobne.
Przede wszystkim zauwazmy, ze w harmonikach sferycznych wystepuje czynnik e™?. A zatem

funkcja podcatkowa w (21.86) zawiera czynnik e’(—M+1+m)

#. Calka po kacie ¢ z tego czynnika nie
znika, jedynie wtedy, gdy M = m=+1. Warunki dla orbitalnych liczb kwantowych L i [ uzyskujemy
podobnie jak dla polaryzacji liniowej. Wobec tego stwierdzamy, ze warunkiem koniecznym na to,

aby dgq # 0 jest teraz
Am = M—m = +1, Al = L—1] = +1, (21.87)

co stanowi reguly wyboru dla przejsé¢ | N, L, M ) < |n,l, m) indukowanych polem o polaryzacji
kotowe;j.

Uwagi dodatkowe

Jezeli w atomie wystepuje oddzialywanie spin-orbita wowczas rozwazana powyzej baza jest nie-
dobra. Trzeba si¢ postugiwaé¢ tzw. baza sprzezona |n,l,s = %,j, m; ). Badanie elementu macie-
rzowego dg, trzeba prowadzi¢ w bazie sprzezonej. Poniewaz j = [ + %, wiec w tym wypadku dla
przejs¢ | N,L,s = %, J,My) e |n,l s = %,j, m; ) reguly wyboru przyjmuja postaé

Aj = J—j =0, +1, (21.88a)
Al = L—1 = +1, (21.88b)
Am = M-m = 0, £1, (21.88¢c)

Warto przy tym zwrocié uwage, ze przejscie Aj = 0 nie jest dipolowo zabronione bo [ moze sie
zmienic.

Wyprowadzone tutaj reguty wyboru mozna uogélni¢ na przypadek atoméw wieloelektrono-
wych, co jednak wybiega poza zakres tresci niniejszego wyktadu. Warto moze powiedzieé, ze jesli
zaréwno stan poczatkowy atomu jak i stan koricowy sa scharakteryzowane liczba j = 0 (to jest
J = 7 = 0) to przejscie takie jest zabronione we wszystkich rzedach multipolowych.

21.2.5 Wspodlczynniki A i B Einsteina

Otrzymane tu prawdopodobienistwa (na jednostke czasu) absorpcji i emisji wymuszonej
2

7 |dga|

€o B2

wyprowadzone zostaly dla przejs¢ atomowych |a) < | 3) wymuszanych polem spolaryzowane;

pM(Bla) = pM(Bla) = B (|wgal)- (21.89)

fali ptaskiej o ustalonym kierunku propagacji. Wyrazenie (21.89) przy odpowiedniej reinterpre-
tacji czynnika w(w) mozna usrednia¢ np. po polaryzacjach lub kierunkach propagacji. Dyskusja
taka wychodzi jednak poza ramy tego wykladu.

Jak juz wspominaliémy, uzyskane rezultaty sa powiazane z teoria Einsteina. Relacja (21.89)
sugeruje utozsamienie z wspétczynnikiem B Einsteina

m 2
d — B. 21.90
s sl (21.90)
Mozemy powiedzie¢, ze relacja ta okresla wspotezynnik B tylko dla pola omawianego typu (okre-

slone E/ |E| i € — spolaryzowana fala ptaska). Wspolezynniki B dla pél o innej konfiguracji na
0g6! beda nieco inne.
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Usrednienie po orientacjach dipola atomowego

W wielu do$wiadczeniach spektroskopowych, atomy oddzialujace z polem promieniowania znaj-
duja sie w fazie gazowej. W tej sytuacji orientacja dipoli atomowych w stosunku do wektora
polaryzacji jest najzupetniej losowa. A wiec w dgo = €-( 3| d la) = E-&ga oba sktadniki iloczynu
skalarnego sg caltkiem niezalezne. Kat ¢ miedzy nimi jest dowolny. Mozemy wiec najpierw obliczy¢
element macierzowy &ﬁa, a potem usrednié¢ iloczyn skalarny po wszystkich mozliwych katach,
czyli po calym kacie brylowym. Wybierajac o§ z wzdhuz €, dostajemy

1 27 ™ o 2
|dga|? —/0 dgb/o dy sind ‘dga‘ cos® 1)

47

2
| (21.91)

11> 12 /1 1 =
= | dsal / dr 2 = <|d
2‘ Pa _1 v 3 P
bowiem wektor polaryzacji jest jednostkowy. Wspoélczynnik B dany w (21.90), po usrednieniu
przyjmuje wartosé
-2
7r ‘ dga’

B [ R S
3e,h?

(21.92)
Taka wladnie posta¢ wspotezynnika B Einsteina jest najczedciej spotykana w literaturze. Uzyska-
lismy ja badajac procesy zachodzace pod wptywem fali ptaskiej o okreslonej polaryzacji. Uzyskany
rezultat mozna dostaé na gruncie elektrodynamiki kwantowej, ktéra pozwala takze badaé procesy
absorpcji i emisji zachodzace w bardziej ztozonych polach elektromagnetycznych.

Wspoélczynnik A emisji spontanicznej

Jak juz wspominaliémy, poétklasyczna teoria oddzialywania atomu z polem elektromagnetycz-
nym nie pozwala obliczy¢ wspotczynnika A dajacego prawdopodobieristwo (na jednostke czasu)
emisji spontanicznej. W ramach teorii Einsteina uzyskaliSmy jednak zwiazek (21.27) pomiedzy
wspotczynnikami A 1 B. Biorac B w postaci ogolniejszej, tj. wedtug (21.92) piszemy

-2
3
hw? w dﬁa‘
A = B = ——. 21.93
m2cd 3me cch ( )

gdzie w = |wga| (ze wzgledu na rezonans pomiedzy czestoscia atomowa, a czestoscia fali pada-
jacej). Sens fizyczny wspotczynnika A wynika oczywiscie z teorii Einsteina, a nie z naszego —
potklasycznego — wyprowadzenia.

Po przeprowadzeniu kwantowania pola elektromagnetycznego (a wiec na gruncie elektrody-
namiki kwantowej) mozemy obliczy¢ prawdopodobienstwo (na jednostke czasu) tego, ze atom
wzbudzony wyemituje foton w dowolnym kierunku i o dowolnej polaryzacji. Co jest zdumiewa-
jace to to, ze uzyskamy wtedy dokladnie wynik (21.93). Pokazuje to jak nadzwyczajna intuicja
fizyczna obdarzony byt Einstein.

Czas zycia wzbudzonego stanu atomowego

Na zakonczenie naszych rozwazan przypomnijmy, iz z do§wiadczenia wiadomo, ze atom przygo-
towany w pewnym stanie wzbudzonym |e) (ang. excited) przebywa w tym stanie $rednio przez
pewien czas 74. Nastepnie emituje spontanicznie foton i przechodzi do stanu | g) o nizszej ener-

gii. Energia wypromieniowanego fotonu wynosi hw = Eéo) — Eéo). Piszemy tu znak przyblizonej
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rownosci bowiem zasada nieoznaczono$ci moéwi, ze energia elektronu znajdujacego sie¢ w stanie
|e) przez czas T4 jest okreslona z dokladnoscia AE taka, ze

AE -4 ~ h (21.94)

Oczywiscie wyemitowany foton ma energie okreslong takze z doktadnoscig do AE. Wspélczynnik
A emisji spontanicznej jest przyjmowany jako miara czasu 74

A (21.95)

Wowczas AE ~ Ah jest miara nieokreslonosci energii atomu w stanie wzbudzonym, a takze
nieokreslonoscia energii fotonu. Innymi stowy méwimy, ze Ah jest szerokoscig atomowego poziomu
wzbudzonego, natomiast 74 = 1/A nazywamy jego czasem zycia.

21.2.6 Stosowalnos$é rachunku zaburzen

W rozdziale 20 stwierdzilismy, ze "malo§¢" zaburzenia stanowi kryterium stosowalnosci rachunku
zaburzen. Sprowadza sie to do warunku (20.67), to jest do (po odpowiedniej zmianie notacji)

(BIW a)| < hlwsal, (21.96)

gdzie role W pei operator (21.51). Wedlug wprowadzonej notacji (21.54), warunek (21.96)
zapisujemy jako

|A(w)Dga| < hlwga | (21.97)
Postugujemy sie tu przyblizeniem dipolowym, wiec wykorzystujac (21.630 dostaniemy
|A(w)wga dga| < Flwga |- (21.98)

Stosujemy tez przyblizenie rezonansowe, zatem w & |wgq |. Dlatego tez mozemy napisaé ciag
przyblizonych réwnosci

AW wpa| ~ Aw)w ~ |B], (21.99)

wynikajacych ze wzoru (21.42) wiazacego natezenie pola elektrycznego fali z amplituda A(w).
Dzigki temu sprowadzamy (21.98) do

|E||dsa| < hlwpal. (21.100)

Moment dipolowy atomu mozemy dobrze oszacowaé iloczynem qa,, bowiem promienn Bohra a,
okresla typowe rozmiary atomu, a zatem

qao|E| < h|wsal. (21.101)

Czestosé przejsé atomowych oszacujemy za pomoca energii jonizacji atomu wodoru (wynosi ona
13.6 eV, za$ energie typowych przejsé optycznych sa rzedu kilku eV). W ten spos6b mamy

ga,|E| < B, = L (21.102)
2a,

co w koncu sprowadza sie do warunku

= 1 1 q
F .1 4 21.103
[E] < 2 4rme, a? ( )
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natozonego na amplitude natezenia pola elektrycznego fali oddziatujacej z atomem.

Uzyskany warunek stosowalnosci rachunku zaburzen ma elegancka i przejrzysta interpre-
tacje fizyczna. Typowy promieri atomu w stanie podstawowym jest rzedu a, (patrz (15.116)).
Prawa strona warunku (21.103) jest zatem oszacowaniem natezenia pola elektrycznego protonu
w odleglodci poréwnywalnej z rozmiarami atomu. Szacujac liczbowo otrzymamy

1 q 9o 1.6-1071 (V) 11(V)
29100 —— (=) ~6-101(—). 21.104
dme, a2 (0.5-10710)2 \m m ( )

Stwierdzamy wiec, ze warunkiem stosowalnosci rachunku zaburzen jest zadanie, aby pole elek-
tryczne fali oddziatujacej z atomem bylo znacznie mniejsze niz natezenie pola coulombowskiego
wewnatrz atomu. Innymi stowy, zewnetrzne pole nie moze "rozbija¢" struktury atomu. Wa-
runek ten jest doskonale spelniony w bardzo wielu praktycznych sytuacjach doswiadczalnych,
czyli rachunek zaburzen jest stosowalny w szerokim zakresie natezen pél zewnetrznych. Waru-
nek (21.103) bywa nie speliony dopiero w polu fali generowanej przez laser duzej mocy. Wtedy
potrzebne sg inne, nieperturbacyjne metody opisu teoretycznego. Zagadnienia takie wchodza w
zakres optyki kwantowej, czyli wybiegaja poza tematyke niniejszych wyktadéw.

* ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok X
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