Wyklad 36

Promieniowanie atomow

W stanie podstawowym atom zajmuje poziom o najnizszej energii. Jezeli nie ma
zewnetrznych zaburzen, to atom przebywa w stanie podstawowym nieskonczenie dtugo. Atom
przechodzi do stanu wzbudzonego kosztem energii doprowadzonej z zewnatrz

(promieniowanie albo zderzenie).
Absorpcja i emisja promieniowania
Absorpcja promieniowania polega na tym, ze atom znajdujacy si¢ w stanie £, , dzieki
pochtonigciu fotonu o energii 2V, = E, = E, przechodzi do wyzszego stanu energetycznego
E, . Liczba przejs¢ atoméw ze stanu £, do stanu E, pod wplywem absorpcji $wiatla
zachodzacych w ciagu 1 sekundy (dN/dt),, , jest proporcjonalna do liczby atomow N,
znajdujacych sie w stanie £, oraz do gestosci energii promieniowania £ . Wprowadzajac

wspotezynnik proporcjonalnosei B,, mozemy zapisaé

E%% =N,B,p . (36.1)
bs

W mechanice kwantowej udowodniono, ze promieniowanie o czestosci V,, =(E, —E,)/h
wywoluje nie tylko przejscie atomu ze stanu £, do stanu £E,. Pod wplywem tego

promieniowania mozliwe jest przej$cie odwrotne - ze stanu E, do stanu E,. Takie przejscie

nie jest zwiazane z pochlonigciem fotonu, a odwrotnie jest zwiazane z emisjq fotonu o

czestosci V,, . Proces emisji fotonu atomem pod wplywem promieniowania nazywa si¢ emisjq
wymuszonq. E, . Liczba przej$¢ atomoéw ze stanu £, do stanu £, pod wptywem padajacego
$wiatta zachodzacych w ciagu 1 sekundy (dN/dt),,, .. , jest proporcjonalna do liczby atomow
N, znajdujacych sie w stanie £, oraz do gesto$ci energii promieniowania £ . Wprowadzajac
wspOfczynnik proporcjonalnosci B,, mozemy zapisaé

HH

=N,B, p . 36.2
Odt Qporm. (36.2)
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Atom w stanie wzbudzonym £, jest ukladem nietrwatym i zawsze po pewnym czasie
przechodzi samorzutnie do stanow o mniejszej energii. Ten proces emisji nazywa si¢ emisjq
spontaniczng. (Emisja spontaniczna jest zwigzana z istnieniem prozmi fizycznej, jednak
omowienie tego pojecia przekracza poziom niniejszego wyktadu). Emisja spontaniczna nie

wymaga istnienia padajacego fotonu, a zatem liczba przej$¢ spontanicznych atoméw ze stanu

E, do stanu E, zachodzacych w ciagu 1 sekundy (dN/df),,, ,.0n. , jest proporcjonalna tylko
do liczby atomoéw N, znajdujacych sie w stanie E,. Wprowadzajac wspotczynnik

proporcjonalnosci 4,, mozemy zapisa¢

N
E%% =N, 4, (36.3)

m.spont.
Wspdtezynniki B,,, 4,, i B,, po raz pierwszy wprowadzit Einstein. Z tego powodu te
wspotczynniki nazywaja si¢ wspolczynnikami Einsteina.
Wspotczynniki Einsteina sa zwigzane ze soba. Zwiazek pomigdzy nimi mozna znalez¢
rozwazajac zachowanie ukladu zlozonego z N identycznych atomoéw, pozostajacego w
rownowadze termodynamicznej z promieniowaniem. Rozklad obsadzen poziomow

energetycznych atomow takiego ukltadu w temperaturze 7T okreSla prawo Boltzmanna.

Zgodnie z tym prawem obsadzenia N, i N, w stanie rownowagi termicznej sa odpowiednio

rowne
E
N =C[x H— E 36.4
a pD iTE (36.4)
E
N, =C[&x H——bE 36.5

gdzie C=N/ z exp(—E; / kT) jest stata.
Zwykle energia wzbudzonych poziomow atomowych jest rzedu kilku eV. A zatem,
zeby wspotczynnik E,/kT byt rzedu jedynki &7 musi by¢ rzedu kilku eV. Dla temperatur

T <1000 K iloczyn kT <0,1 eV, a zatem exp(—E,/kT) = exp(-10) =5 007 . Oznacza to, ze

w tych warunkach tylko nieznaczna czg$¢ atomow znajduje si¢ w stanach wzbudzonych.
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W stanie rownowagi, liczba przejs¢ do standéw wyzszych musi by¢ rowna liczbie przejs¢

do standow nizszych. A zatem ze wzorow (36.1)-(36.3) znajdujemy

N,B,p=N,B,,p+N,4,, . (36.6)
Skad
NbAba Aba 1
= = . (36.7)
NaBab_NbBba Bba NaBab/NbBba)_l

Ze wzorow (36.4) 1(36.5) wynika, ze
N,/N, =exp[(E, —E,)/ kT]=exp(hv,, /kT) ,
a zatem wzor (36.7) mozemy przepisa¢ w postaci

NbAba — Aba 1
N,B, -N,B, B, |B, /Bba)exp(hvab /kT)—=1"

(36.8)

Skorzystamy teraz z oczywistego postulatu mowiacego, ze gdy temperatura dazy do
nieskonczonosci gestos¢ promieniowania musi tez dazy¢ do nieskonczonosci. Przy 7 — o ze
wzoru (36.8) otrzymujemy

A
I L, 0)y=—"t | o
p( ) 5 -3 . (36.9)

Roéwnanie (36.9) bedzie spetnione tylko wtedy, gdy
B, =B, . (36.10)

A zatem wspotczynniki Finsteina, okreslajace absorpcje 1 emisje¢ wymuszong atomu sg rOwne
siebie.

Zwiazek migdzy wspotczynnikami Einsteina dla emisji spontanicznej 1 wymuszonej
znajdziemy zakladajac, ze promieniowanie ktore pada na uktad atomow jest promieniowaniem

doskonale czarnego ciata. Dla doskonale czarnego ciata ggsto$¢ energii promieniowania dla

czestosci V,, jest wyrazona wzorem Plancka

s, hv,,

v, ,T)= .
PWVy-T) ¢ exp(hv,, /kT) -1

(36.11)
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Biorac pod uwage (36.10) oraz porownujac wzory (36.8) 1(36.11) otrzymujemy

8nV§a h Vba Aba 1

¢ exp(hv,, /[kT)-1 B, exp(hv,, /kT)-1"

Skad mamy
_ 8,

a 2
C

4,

B, . (36.12)

Korzystajac ze wzoru (36.12) znajdziemy stosunek mocy promieniowania emisji spontanicznej

Woonw do mocy promieniowania wymuszonego W,,, dla ukladu promieniujacego w

rownowadze termodynamicznej. Zgodnie ze wzorem (36.3) moc promieniowania emisji

spontanicznej wynosi

W :NbAba |]ZVba . (3613)

spont
Moc promieniowania wymuszonego, zgodnie ze wzorem (36.2) jest roOwna
Wwym. :NbBbapUlvba . (3614)

Biorac pod uwage wzory (36.11), (36.12) otrzymujemy

vaont — Aba :eXp%H—I . (3615)

W Bbap D kT |:|

wym

Ze wzoru (36.15) wynika, Zze ze wzrostem temperatury, jak tez dugosci fali (A,, =c/V,,)

udziat promieniowania wymuszonego w stosunku do promieniowania spontanicznego rosnie.
Promieniowanie elektryczne i magnetyczne réznej multipolowosci

Atom stanowi uklad czastek natadowanych elektryczne. Elektryczne i magnetyczne
wlasciwosci takiego uktadu mozemy traktowaé za pomoca momentdw atomu: momentu
dipolowego atomu, momentu kwadrupolowego atomu oraz momentow O, elektrycznych i

magnetycznych wyzszej multipolowosci. Oddziatywanie tych momentéw z polem
elektromagnetycznym 1 powoduje przej$cia spektroskopowe atomu z jednego poziomu do

drugiego.
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W mechanice kwantowej udowodniono, ze prawdopodobienstwo przejscia migdzy

poziomami £, i E, jest wprost proporcjonalne do elementu macierzowego
By ~ [0,0,4,4V (36.16)

gdzie Y, jest funkcja falowa stanu E,; ¢, jest funkcja falowa stanu E,; O, - m -ty

multipolowy moment atomu.

W zaleznosci od tego z jakim momentem multipolowym atomu jest zwiazane przejscie
spektroskopowe miedzy poziomami £, i £, rozrdzniamy: przejscie elektryczne dipolowe E1
(przejsécie to jest zwigzane z oddzialywaniem elektrycznego momentu dipolowego atomu z
elektrycznym polem fali - m =1); przejscie magnetyczne dipolowe M1 (przejscie to jest
zwiazane z oddzialtywaniem magnetycznego momentu dipolowego atomu z magnetycznym
polem fali - m =1); przejscie elektryczne kwadrupolowe E2 (przejscie to jest zwiazane z
oddziatywaniem elektrycznego momentu kwadrupolowego atomu z elektrycznym polem fali -
m =2) oraz przejscia wyzsze] multipolowosci, ktore jednak ze wzgledu ma ich niezmiernie
male  prawdopodobienstwa mozna zawsze zaniedba¢. Dla atomow  wigksze

prawdopodobienstwo ma przejscie elektryczne dipolowe El.
Dynamika przejscia spektroskopowego

Dotychczas nic nie mowiliSmy jak zachodza przejscia atomu migdzy poziomami
(termami) atomu. Jednak przed tym jak rozwazy¢ dynamike przejs¢ spektroskopowych w
fizyce atomowej, przypomnimy siebie jak w fizyce klasycznej zachodzi promieniowanie fal

elektromagnetycznych wskutek drgan dipolu elektrycznego.
Promieniowanie dipolu w fizyce klasycznej

Z okreslenia dipolowy moment elektryczny uktadu, sktadajacego si¢ z N tadunkow

elektrycznych, jest réwny

N
p= qufi ; (36.17)

gdzie ¢; jest warto$¢ i-tego tadunku znajdujacego si¢ w punkcie okres§lonym wektorem

wodzacym 7, .
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W klasycznej elektrodynamice udowodniono, ze jezeli dipol elektryczny wykonuje
drgania, to uklad tadunkéw zaczyna promieniowac fali elektromagnetyczne i warto$¢ energii

wypromieniowanej uktadem w jednostce czasu we wszystkich kierunkach wynosi

_
W=
67E,C’

: (36.18)

prom

gdzie p=d>p/dt>. Wzor (36.18) nazywa si¢ wzorem Hertza.
p p

Dla uproszczenia bedziemy rozwaza¢ dalej uktad sktadajacy si¢ z dwoch fadunkow:

q, =*e i g, =—e. W tym przypadku dipolowy moment elektryczny takiego uktadu wynosi

p=er (36.19)

gdzie 7 jest wektorem taczacym fadunek g, = —e z fadunkiem ¢, = +e.
Zatozmy teraz, ze wskutek drgan tadunkow wektor 7 zmienia si¢ w czasie zgodnie ze
wzorem

F(t) =7,(t)cos wyt . (36.20)

W tym wzorze zapisalismy amplitude drgan dipolu jako funkcjg czasu. Ta zalezno$¢ od czasu

7,(t) powstaje wskutek straty energii dipolem na promieniowanie. Bedziemy zakladali, ze

tlhumienie drgan dipolu zachodza w czasie znacznie wigkszym niz okres drgan dipolu

T =2m/w,, czyli bedziemy zakladali, ze VI <<I, tu V¥ jest charakterystyczna stala,
okreslajaca thumienie drgan dipolu.
Jezeli bedziemy rozwazali czas ¢ znacznie mnigjszy niz Y, to we wzorze (36.20)

mozemy na chwili zaniedba¢ zalezno§¢ amplitudy drgan dipolu od czasu i1 rozwaza¢ zamiast

(36.20) wzor

r(t) =7, coswyt . (36.21)

Tu 7, nie zalezy od czasu.
0

Biorac pod uwage (36.21) ze wzoru (36.19) znajdujemy
P = —eF, Wl coswy! . (36.22)

Po podstawieniu (36.22) do wzoru (36.18) otrzymujemy
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2, 4= |2
_ew,liy|
prom 3

67 \C

cos’ (w,t) - (36.23)

Za okres drgan dipolu T’ = 27T/ W, zostaje wypromieniowana energia

T 2,4 2T 2,4 2
ew'r elw'r
W.=(W.  dt=—"Cfcos*(wt)dt =—° [T . 36.24
! ‘0[ prom 67E,C* 4 (@) 127, ( )

Ze wzoru (36.24) wynika, ze za jednostke¢ czasu dipol elektryczny promieniuje $rednig energi¢

— WT

2,442
— e wyr,

T 12y

(36.25)

Uwzgledniajac (36.25) dla energii, ktora traci dipol za czas df (przypomnimy, ze rozwazamy

. .. .. -1 .
czas znacznie mniejszy niz y ) otrzymujemy

— e2w4r2
demm = _W/N‘Omdt == 1277‘_90 ;)3 dt . (36.26)
0

Znak minus oznacza, ze energia dipolu zmniejsza sig.
Energia drgajacego dipolu sktada si¢ z kinetycznej i potencjalnej energii drgajacych
fadunkéw. Przy czym wiemy z mechaniki, ze w ciagu drgan energia potencjalna przechodzi w

energi¢ kinetyczna 1 na odwroét. Kinetyczna energia drgajacego dipolu jest réwna
_ 1 = 2 _ 1 2 2 -2
T —Em‘r‘ = merg Bin’ (@) . (36.27)
Ze wzoru (36.27) wynika, Ze energia zmagazynowana w dipolu na poczatku jego drgan (ta

energia pokrywa si¢ z maksymalna energia kinetyczna), jest rowna

1
mem = Tmax = Emwgl’oz . (3628)
Po podstawieniu (36.28) do wzoru (36.26) znajdujemy

aw :%mwgdroz :—1—°dt . (36.29)

prom
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Wprowadzajac oznaczenie

y=_C% (36.30)
6rE,mc’ '
zapiszmy wzor (36.29) w postaci
dry =-yidt . (36.31)

Otrzymali$my, réwnanie, ktore okres$la tlumienie amplitudy drgan dipolu. Rozwigzanie

rownania (36.31) ma postac
)= (0" (36.32)
A zatem wskutek promieniowania amplituda drgan dipolu elektrycznego zmniejsza si¢ i wynosi
() =1, (0) ™" (36.33)
Po podstawieniu (36.33) do wzoru (36.20) znajdujemy
r(t) = r,(0) & ™""? cos(wyt) . (36.34)
Po podstawieniu (36.34) do wzoru (36.23) znajdujemy

N EGN _
- 6T, C’

prom

=W, (0) (&7 cos® (wyt) | (36.35)
gdzie

260417.(0 2
W (()):M.
67E, C

prom

Poniewaz energia fali elektromagnetycznej jest wprost proporcjonalna E? ze wzoru

(36.35) otrzymujemy, ze
E(t)=E, ™" cos(w,t). (36.36)
Ze wzoru (36.36) wynika, ze dipol Hertza nie promieniuje fale monochromatyczna (fale jednej

czestosci).
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Przeksztalcenie Fouriera wzoru (36.36) daje widmo promieniowania. To widmo
pokazano jest na rysunku wyzej. Latwo udowodni¢, ze szeroko$¢ tego widma jest wprost

proporcjonalna do wspdtczynnika ttumienia V.
Promieniowanie dipolu w fizyce atomowej

Zgodnie z jednym z postulatéw N. Bohra atom w stanie stacjonarnym, pomimo, ze
elektron doznaje przyspieszenia, nie wypromieniowuje energi¢. Okazuje si¢, ze ten postulat nie

jest sprzeczny z fizyka klasyczna 1 mechanika kwantowa tlumaczy ten postulat w sposob

nastepujacy. W stanie stacjonarnym £,; funkcja falowa, zgodnie z (33.23) ma postac

e e . En
W, #0=,, F) EéXpQ-z#tE : (36.37)
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Korzystajac ze wzoru (36.37) tatwo udowodni¢, ze moment dipolowy elektryczny atomu (a

réwniez i inne momenty multipolowe) w stanie stacjonarnym atomu £,
p= J’w;}m, (7, 0)(er)W,,, (F.)dV = _[‘l’:zm, (F)er)W,,, (Fdv (36.38)

nie zalezy od czasu. Zgodnie z fizyka klasyczna jezeli moment dipolowy uktadu tadunkéw nie
zalezy od czasu, to taki uktad nie promieniuje fal elektromagnetycznych. A zatem postulat N.
Bohra jest zwiazany z tym, ze w stacjonarnych stanach £,, momenty multipolowe atomu nie

zaleza od czasu a wigc atom nie moze promieniowac.

Rozwazmy teraz co si¢ dzieje z atomem, gdy na atom pada fala elektromagnetyczna.
Jezeli rozwazmy uklad atom + fala, to w takim uktadzie, w odrdznieniu od izolowanego
atomu, powstaje wyrozniony kierunek zwiazany z kierunkiem rozchodzenia si¢ fali. W tym
przypadku funkcje falowe (36.37) juz nie okre$laja stan ukladu atom + fala. Jednak w
mechanice kwantowej udowodniono, ze dowolny niestacjonarny stan atomu mozemy opisac

jako superpozycje (sumg) funkcji stacjonarnych (36.37)
MOEDYAGEAGRIN (36.39)

gdzie W, (r,0) =W, (7,1).

W stanie superpozycyjnym (36.39) w atomie moze powsta¢ zalezny od czasu moment
elektryczny dipolowy, istnienie ktorego i powoduje, Ze atom zaczyna promieniowaé albo
absorbowac fali elektromagnetyczne.

Zilustrujemy to na przyktadzie stanu superpozycyjnego atomu wodoru, ktore sktada sig

z funkcji falowych stanéw 1s i 2p, atomu
W(t) = el (F)e”™ + ey, (Fle ™ . (36.40)
Tuw =E /h, w, =E,/h; E, -energia atomu w stanie 1s; £, - energia atomu w stanie 2p..
Znajdziemy teraz moment dipolowy elektryczny atomu w stanie (36.40).

p= J'W*(t)(eF)W(t)dV =
= CICI*IL)UI*OO (er),pdV + Czc;Iwzlo(eF)wzlodV + . (3641
+ clc;ei(wz_w])t‘[w;o(ef)wloodV + Cl*cze_[(wz_w])t‘rwroo (er W, dV
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0

Pierwsze dwa wyrazy w (36.41) nie zaleza od czasu i1 okreslaja momenty dipolowe elektryczne
atomu w stanach stacjonarnych 1ls i1 2p. Pomijajac te stacjonarne wyrazy zapiszmy wzor

(36.41) w postaci
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()= P, @05@%1@5 P, cos(w,t) . (36.42)

Tu w, =(E,—E\)/h i p, jest rzeczywista cze$cia wyrazu
Py =2 D{e{clczei(wz_wl)tjlw;o (er ), dV} . (36.43)

A wigc udowodnilismy, ze w stanie superpozycyjnym atom uzyskuje zalezny od czasu moment

dipolowy. Czgstos¢ drgan takiego momentu dipolowego pokrywa sig, jak wida¢ ze wzoru
(36.42), z czgstosScia przejscia spektroskopowego @, .

Sciste rozwazanie tego problemu, ktére wymaga rozwiazania niestacjonarnego
rownania Schrodingera, wykazuje, ze wspotczynniki ¢, 1 ¢, we wzorze (36.40) sa funkcjami
czasu. A mianowicie, jezeli w chwili # =0, czyli w chwili gdy atom znajdowat si¢ w stanie 1s i

¢(0)=11i ¢,(0)=0, na atom pada fala elektromagnetyczna, to atom przechodzi w stan

superpozycyjny (36.40). W stanie superpozycyjnym wspofczynnik ¢, zaczyna rosnaé, a
wspotczynnik ¢, zaczyna malec. (|cl|2 + |c2|2 =1). Po uptywie okreslonego czasu, ktory zalezy

od funkcji falowych stanow migdzy ktéorymi zachodzi przejscie, wspotczynnik ¢, staje sig
roéwnym jedynce i atom okazuje si¢ w stanie 2p.

Warto podkresli¢, ze w stanie superpozycyjnym energia atomu nie jest okreslona. Tylko
w tak zwanych stanach stacjonarnych (czystych) 1s, 2p itd. energia atomu ma wartosci
okreslone. Nie oznacza to jednak, ze stan superpozycyjny - '"przejSciowy" nie jest
obserwowany, poniewaz energia, ktora pochlania albo promieniuje atom jest wielkoscia

mierzalna.
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