Wyklad 35

Atom w polu zewne¢trznym

g - czynnik Landégo. Model wektorowa atomu

Elektron, wskutek tego, ze posiada wilasny moment pedu - spin, posiada tez wlasny

moment magnetyczny, ktory sa powiazany migdzy soba rownaniem

A=y, 0, (35.1)

gdzie przez s oznaczyliSmy spin elektronu ( |§| =h4s(s+1) =31/ 2). Wspotczynnik

proporcjonalno$ci Y, we wzorze (35.1) nazywa si¢ spinowym wspotczynnikiem
magnetogirycznym elektronu.
Oproécz spinowego momentu magnetycznego elektron w atomie posiada rdéwniez

orbitalny moment magnetyczny, zwiazany z obrotem elektronu dookota jadra

o=y, (35.2)

gdzie ‘i ‘ =nhl(l+1) a wspolczynnik proporcjonalnosci ¥, nazywa sie orbitalnym

wspotczynnikiem magnetogirycznym elektronu.
Z doswiadczen wynika, ze wspotczynnik magnetogiryczny spinu elektronu jest w dwa

razy wigkszy niz wspotczynnik magnetogiryczny orbitalny elektronu 1 wynosi

e
Y, =2y, =—. (35.3)
m

Wypadkowy moment magnetyczny atomu sktada si¢ ze spinowych oraz orbitalnych
magnetycznych momentow elektronéw. W przypadku sprzezenia L —S wypadkowy orbitalny

moment magnetyczny atomu jest rowny

_ _ _ _ e -
My =M, +H, +---+U =y, +1, +.“+ln)EEL . (35.4)

W podobny sposob dla wypadkowego spinowego momentu magnetycznego atomu mozemy

zapisac

S . (35.5)
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Suma wektorow [ i § tworzy wypadkowy moment pedu atomu J =] +S . Jednak, jak
wida¢ ze wzorow (35.4) 1 (35.5), nier6wnos$¢ wspoOlczynnikow magnetogirycznych (35.3),
powoduje, ze wypadkowy wektor momentu magnetycznego atomu (M, +[g) nie jest

rownolegly do wektora wypadkowego momentu pedu atomu J =/ +S. Dla tego, zeby
znalez¢ wypadkowy moment magnetyczny atomu skorzystamy z uproszczonego modelu
wektorowego atomu. Ten model jednak daje prawidlowy wynik, zgodny z mechanika

kwantowa.

W)

W odosobnionym atomie, wskutek prawa zachowania momentu pgdu, wyrdéznionym i

stalym bedzie kierunek i warto$¢ wektora wypadkowego momentu pedu J =/ +S . Wektor
H, =, + [, jak wida¢ z rysunku obok nie jest rownolegty do wektora J. (Wektory [, i
Mg maja zwroty przeciwne do wektoréw 7 i S, poniewaz V,,¥, <0.) Wyrdzniony w
przestrzeni przez wektor J kierunek powoduje, ze w atomie bardzo dobrze okre$lonym

bedzie tylko rzut wektora [, na kierunek wektora J. Z rysunku wynika, Ze ten rzut wektora

H,; wynosi
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U, = p, [os(OL L) + g Ceos(OS V) .

Biorac pod uwagg, ze

| =nJLL+1) | \ﬂ =hS(S+1) |
\J\ =nJJJ+1) , J=(L+S),..,|L-S| .
oraz twierdzenie cosinusOw
S|" = |2 + 7 - 9Z]J| os(OLT)

otrzymujemy

S

cos(DZj )=

T _suensran-se ey

2\5”?\ 2JJ(J + 1) IL(L +1)

W podobny sposéb ze wzoru
2" =[S +[7] - 28]7] os(0ST)

znajdujemy

cos(DS’j) =

2\5”?\ 2JJ(J +1)B(S +1)

Biorac pod uwagg, ze

p, = L@+ = pJIL+D)
2m

uy =SS +1) =20, JS +1) |
m

-2 -2 —|2
-l +[s] + 1] _JUHD+SS+)-LL+D

(35.6)

(35.7)

(35.8)

(35.9)

(35.10)

(35.11)

(35.12)

(35.13)

(35.14)

gdzie U, =|e[n/2m nazywa si¢ magnetonem Bohra, oraz wzory (35.10) i (35.12) ze wzoru

(35.6) otrzymujemy
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u, = p, os(OL OV) + g [eos(OS V) =

_ J(J+1)+S(S +1) = L(L +1) _ . (35.15)
—u0§+ S I = T )

gdzie

JJ+D)+SS+)-L(L+1)L
2J(J +1) F

g=§+ (35.16)

nazywa si¢ g - czynnikiem Landégo.

Przyktady: 1) S =0,wtedy L=J i g=1;2) L=0,wtedy S=J i g=2.
Zjawisko Zeemana

Zjawisko Zeemana polega na rozszczepieniu linii widmowych emitowanych przez

atomy, znajdujace si¢ w jednorodnym polu magnetycznym B,. Rozrdézniaja normalny i
anomalny zjawiska Zeemana.

W przypadku normalnego zjawiska Zeemana, linia o czgstosci @, , ktora emituje atom

przy EO =0, rozszczepia si¢ na dwie albo trzy linii w zalezno$ci od tego w jakim kierunku

obserwujemy $wiatto wychodzace z zakresu pola magnetycznego.

Jezeli $wiatlo emitowane przez atomy obserwujemy w kierunku prostopadtym do
wektora indukcji pola magnetycznego EO , to obserwujemy trzy linii o czgstotliwosciach

w, - A\w,, w, w,+Aw, . (35.17a)
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W przypadku obserwacji emitowanego $wiatla wzdluz linii pola magnetycznego obserwujemy

dwie linii 0 cz¢stotliwosciach

w, —Aw,, w, +Aw, . (35.17b)
We wzorach (35.17a,b)
4
Aw, =—B, . (35.18)
m

Normalny efekt Zeemana obserwuje si¢ wtedy, gdy widmowa linia @, (EO =0) nie posiada
struktury subtelnej, czyli jest linia pojedyncza.

Anomalny efekt Zeemana obserwuje si¢ na liniach widmowych ze struktura subtelna 1
w rzeczywistosci spotyka si¢ czgsciej niz efekt normalny.

Zjawisko Zeemana zwigzane jest z tym, ze w polu magnetycznym EO atom posiadajacy

moment magnetyczny [, uzyskuje dodatkowa energie

AE =—(1, [B,) =~ ,,B,, (35.19)

gdzie M,z jest rzutem momentu magnetycznego na kierunek pola magnetycznego B, .

Poniewaz

My =—Hoglin,, — m; ==J,+J (35.20)
ze wzoru (35.19) otrzymujemy

AE ==, B, = 4,88, lin, (35.21)

Ze wzoru (35.21) wynika, ze poziom energetyczny odpowiadajacy termowi "L,

rozszczepi si¢ na (2J +1) réwnoodleglych podpoziomdw, ktore nazywaja sie podpoziomami
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Zeemana. Warto$¢ rozszczepienia zalezy od g - faktora Lande, czyli zalezy od liczb
kwantowych L,S i J rozwazanego terma.

Pojedyncze (bez subtelnej struktury) linii obserwujemy przy przej$ciach migdzy
termami z S =0. W tym przypadku g- faktor Lande jest réwny jeden (g =1) i ze wzoru
(35.21) otrzymujemy

AE, = u,B, U, .

Zgodnie z mechanika kwantowa przejscia spektroskopowe zachodza tylko migdzy tymi

poziomami dla ktérych

lSO
1 | LI 11
B, =0 B, %0
Am, =m, —m, =0,£1, (35.22)

Reguly (35.22) nosza nazwe regut odbioru. Z grubsza te reguly mozna wythumaczyc,
korzystajac z zasady zachowania momentu pedu. Uklad (atom + foton) jest uktadem
odosobnionym (izolowanym) i dla takiego ukladu musi by¢ sluszna zasada zachowania
momentu pedu. Foton (fala elektromagnetyczna) ma wilasny moment pedu - spin /=1 (w
jednostkach statej Plancka 7). Spinowi [ =1 odpowiadaja trzy mozliwe rzuty spinu na
wyrozniony kierunek: m, =+1,0,—1. Rzutowi m, =+l spinu fotonu odpowiada fala

elektromagnetyczna spolaryzowana kotowo w prawa strong. Rzutowi m; =—1 spinu fotonu

odpowiada fala spolaryzowana kotowo w lewa strong. Rzutowi m; =0 spinu fotonu musi

odpowiada¢ podiuzna fala. Ale fali elektromagnetyczne to sa fali poprzeczne. Wigc fal
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elektromagnetycznych odpowiadajacych m;, =0 nie istnicje. To jest skutkiem tego, ze
predkosc fali elektromagnetycznej jest najwigksza predkoscia w naturze. Jezeli rozwazmy teraz
proces emitowania albo absorpcji fotonu, to tatwo otrzymaé reguly odbioru (35.22). Istotnie
emitowany (albo pochtonigty) foton dodaje (albo odejmuje) od uktadu (atom + foton) moment

pedu 7. Z zasady zachowania pedu wynika, ze to jest mozliwe tylko wtedy, gdy atom

przechodzi miedzy poziomami dla ktorych zmiana momentu pedu atomu wynosi: Am, ==+1,

Przej$ciu miedzy poziomami dla ktorych Am, =0 odpowiadaja fala liniowo polaryzowana,
czyli fala ktéra sktada si¢ z dwoch polaryzowanych kotowo ale w przeciwnych kierunkach fal.
Korzystajac z regut odbioru (35.22) otrzymujemy

Aw, =———=Uu,B
0 /’10 0 h 2mc

. (35.23)

Z mechaniki kwantowej wynika, ze widmowa linia dla ktorej Am, =0, tak zwana 7T -

sktadowa, jest spolaryzowana liniowo tak, ze wektor natezenia fali Swietlnej £ jest rownolegly

do wektora indukcji pola statego EO (E ||l§0). Poniewaz wektor falowy jest zawsze

prostopadly do wektora E otrzymujemy, ze 7T - sktadowa emitowanej fali rozchodzi sie tylko

w kierunku prostopadtym do kierunku wektora indukcji magnetycznej B, . Z tego powodu ta

sktadowa nie obserwuje sig, jezeli patrzmy na S$wiatto emitowane ze strony linii pola
magnetycznego EO. Linii widmowe dla ktorych Am, =*1, tak zwane O - skladowe, sa

spolaryzowane kotowo (w lewa i prawa strone) tak, ze wektor natezenia fali $wietlnej £ jest

prostopadly do wektora indukcji pola statego EO (E N E’O). Z tego powodu te skladowe
obserwuja si¢ w dowolnym kierunku.

Rozwazmy anomalne zjawisko Zeemana na przykltadzie przej$cia spektroskopowego
’P,,~S,,. Term °P,,, dla ktérego L=1, S=1/2, J=1/2 ma zgodnie z (35.16) g

-czynnik Landégo rowny

1/203/2+1/23/2-102 2
+ =1-1/3== (35.24)

=1
& 20/203/2 3

W polu magnetycznym ten term uzyskuje dodatkowa energig
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2
AE' = —H By = U8B, Bn; = gh(Awo) Bn; ) (35.25)

gdzie m, =+1/2 i Aw, = U,B, /.
Term °S,,, dlaktérego L =0, S=1/2, J =1/2 ma g -czynnik Landégo réowny

+1/2B/2+1/2E3/2—0EII_2
200/203/2

g=1
W polu magnetycznym ten term uzyskuje dodatkowa energi¢
AE" =2hn(Aw,) [ | (35.26)
gdzie m) =£1/2.

Zgodnie z regutami odbioru Am; =0,%1, znajdujemy, ze w polu magnetycznym linia

widmowa o czgstosci W, rozszczepi si¢ na linii:

/I _ 1
sz% = Aw, mgm{, -2m)) . (35.27)
m, =+1/2
2[)1/2 AA
z m, = -1/2
m, =+1/2
S W
\V/ il m, =-1/2
C1 | C_ I
B, =0 B, %0
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Podstawiajac do (35.27) mozliwe wartosci liczb kwantowych m’, i m) otrzymujemy

my =1/2, my) =-1/2 Awlewo(%H):gAwo

b

1 2
my=-1/2, m)=-1/2  Aw, :Aa)o(—§+l)=§Aa)0

3

m,=1/2, m]=1/2 Aw, :Awo(%—nz—%Awo ,

m,==1/2, m)] =1/2 Aw, :Aa)o(—é—l):—gAa)o .

A wigc w polu magnetycznym linia o czgstosci W, rozszczepi si¢ na cztery linii. Dwie z tych

linii o przesunieciu Aw,; =+12Aw,/3 beda T - sktadowymi (Am, =0) i nie beda

obserwowane, jezeli bedziemy patrzyly na S$wiatto emitowane ze strony linii pola

magnetycznego B,. Natomiast linii o przesunigciu Aw,, =*4Aw, /3 sq O - sktadowymi

Am, =1, iztego powodu te sktadowe beda obserwowane w dowolnym kierunku.

Efekt Paschena - Backa

Zwigkszenie indukcji pola magnetycznego powoduje, ze anomalny efekt Zeemana
przechodzi w normalny efekt Zeemana. To zjawisko - przejscie od anomalnego efektu
Zeemana do normalnego- nazywa si¢ efektem Paschena-Backa. Efekt Paschena-Backa jest
zwiazany z tym, ze w silnym polu magnetycznym, oddzialywania orbitalnego i spinowego
momentéw magnetycznych atomu z zewngtrznym polem magnetycznym zaczynaja by¢
wigksze od oddziatywania spin-orbitalnego (sprzgzenie L —S). A zatem, w silnym polu
magnetycznym momenty magnetyczne [, i Hs zaczynaja wykonywaé nie zaleznie od siebie
precesje dookota wektora zewngtrznego pola magnetycznego tak, ze w polu magnetycznym
EO atom posiadajacy orbitalny moment magnetyczny [, i spinowy moment magnetyczny Hj

uzyskuje dodatkowa energie

AE = ptyBym, + 2 Bymg = A, (m, +2my). (35.28)
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Skorzystamy ze wzoru (35.28) 1 znow rozwazmy przejScie spektroskopowe
*P,,~’S,,. Term °PB,, dla ktérego L =1, S=1/2, J =1/2, zgodnie z (35.28), w silnym

polu magnetycznym uzyskuje dodatkowa energie

AE' = hhw,(m) +2m})., (35.29)

gdzie m, =1,0,-1 i my =+1/2.

Term °S,,, dla ktérego L =0, S=1/2, J =1/2, w silnym polu magnetycznym ten

term uzyskuje dodatkowa energig

AE" = hbw,(m] +2m))., (35.30)

gdzie m)! =0 i my =+1/2,
Zgodnie z regutami odbioru Am, =0,x1, i Amg =0 znajdujemy, ze w polu
magnetycznym linia widmowa o czgstosci &, rozszczepi si¢ na linii:

/ _ I
Aw:u:Aa) (Dm, . (35.31)
h 0 L

A zatem w silnym polu magnetycznym linia widmowa o czgstosci @, rozszczepi sig, tak samo

jak w normalnym efekcie Zeemana, na trzy linii: @, —~Aw, o Am; =-1, @, - Am, =0,

W, +Aw, o Dm, =+1.

Efekt Starka

Efekt Starka polega na rozszczepieniu linii widmowych emitowanych przez atomy,
znajdujace si¢ w jednorodnym polu elektrycznym E . Rozrézniaja liniowy i kwadratowy efekt
Starka. W przypadku liniowego efektu Starka rozszczepienie linii widmowych w polu
elektrycznym jest wprost proporcjonalne do natgzenia pola elektrycznego: Aw ~ E . Liniowy
efekt Starka obserwuje si¢ tylko dla atomu wodoru. Kwadratowy efekt Starka obserwuje si¢
dla wszystkich atomow. W przypadku kwadratowego efektu Starka rozszczepienie linii
widmowych w polu elektrycznym jest proporcjonalne do kwadratu natgzenia pola

elektrycznego: Aw~ E*.
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Kwadratowy efekt Starka zwiazany jest z tym, ze w polu elektrycznym zachodzi
deformacja powtok elektronowych. Wskutek takiej polaryzacji kazda z podpowlok atomu (n/)
uzyskuje elektryczny moment dipolowy

Pu =&0, [E, (35.32)
gdzie wspotczynnik @,, nazywa si¢ polaryzowalnosciq podpowloki (nl') atomu.

Indukowany elektryczny moment dipolowy oddziatuje z polem elektrycznym, wskutek

czego stan o energii £,, uzyskuje dodatkowsa energi¢
AE, =-p, [E=-¢a, (E* . (35.33)

Zgodnie ze wzorem (35.33) rozszczepienie linii w polu elektrycznym bedzie okreslat wzor

AE  —AE, a

Aw g, D" g2 g (35.34)
' - ' . .

A zatem kwadratowy efekt Starka jest skutkiem: 1) polaryzacji powlok atomowych 1 2)
oddziatywania indukowanego momentu dipolowego z zewngtrznym polem elektrycznym.

W przypadku atomu wodoru poziomy energetyczny atomu zaleza tylko od glownej
liczby kwantowej 7 1 nie zaleza od liczby orbitalnej /. Skutkiem tego jest fakt, Zze nawet w

zerowym zewngtrznym polu elektrycznym atom wodoru posiada niezerowy moment dipolowy

(P, #20). A zatem niezerowy elektryczny moment dipolowy atomu wodoru oddzialujac z

polem elektrycznym, zmienia energie £, stanu o warto$¢

AE, =-p [E . (35.35)

Zgodnie ze wzorem (35.35) rozszczepienie linii w polu elektrycznym bedzie okreslat wzor

AE -DNE. P -P, -
== "=p"han~E, (25.36)

Aw,

czyli w przypadku atomu wodoru wystgpuje liniowy efekt Starka.
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Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR)
Ze wzoru (35.21) wynika, ze w polu magnetycznym o indukcji B, poziom
energetyczny E, rozszczepia sie na (2J +1) podpoziomy. Odlegtos¢ miedzy najblizszymi
podpoziomami Zeemana wynosi

AE = 1,gB, . (35.37)

Zatozmy teraz ze na atom, ktory znajduje si¢ w polu magnetycznym pada fala

elektromagnetyczna o czgstosci

w= gB, . (35.38)

AE _ Ky

h h
Mozna oczekiwaé, ze pod wplywem pola magnetycznego padajacej fali beda zachodzic¢
przejScia atomu migdzy podpoziomami Zeemana. Takie zjawisko bylo po raz pierwszy
zaobserwowane w 1944 roku w Kazaniu przez E.K.Zawojskiego i nosi nazwe elektronowego
rezonansu paramagnetycznego. Obecnie spektroskopia EPR jest pot¢znym narzgdziem badan

atomow, molekut 1 krysztatow.
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