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Rownanie Schrodingera

Szczegdlne rozwigzania rédwnania Schrodingera

2
ih% Y(7#,t) = —;—m Vi@, t) + VE DY (F, t)

Potencjat niezalezny od czasu

h? 0%

HO = —%ﬁ +U(x) 1/)(x, t) = A(p(X)e_iEt/h

Potencjat niezalezny od czasu H=H,+V(t)

v

_ dla0<t<rt
Najprostszy przypadek: 4¢: Yy
Ip y przyp V(t)={ (()) dlat<0it>1t
0 ¢ —_—>

t
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Multi-electron atom

Term symbol 25+1 L]

an abbreviated description of the angular momentum quantum numbers in a multi-electron aton

Total wavefunction must be antisymmetric (under interchange of any pair of particle)

1/)(771 Sz) = l/)(F)X(Sz)

VAN

Orbital part Spin part

Multi-electron wavefunction:

l/)(?l, ...,FN, §1, ""§N) = 1/)(7_21, "'JFN)X(‘S_')ll ...,.S_')N)

Antisymmetric wavefunction + Pauli exclusion principle + Coulomb interaction =
Exchange interaction
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Multi-electron atom

Term symbol 25+1 L]

an abbreviated description of the angular momentum quantum numbers in a multi-electron aton

Total wavefunction must be antisymmetric (under interchange of any pair of particle)

1/)(7_"): Sz) = l/)(F)X(Sz)

VAN

Orbital part Spin part

Multi-electron wavefunction:

l/)(?l, ...,FN, §1, ""SN) —

Juli exclusion principle + Coulomb interaction =

Antisymmetric wavefunctio
Exchange interaction
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Rodzaje oddziatywan wymiennych

Oddziatywanie wymienne = Odziatywanie kulombowskie + Zasada Pauliego

¥ = WYorpitar X Yspin Antysymetryczna!

Przyktad:

Dwa elektrony zlokalizowane na jednym centrum
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Rodzaje oddziatywan wymiennych

Oddziatywanie wymienne = Odziatywanie kulombowskie + Zasada Pauliego

¥ = WYorpitar X Yspin Antysymetryczna!
R Ce)
Reguty Hunda, E;<E 1
\/% [p4(ep(2) = pa@pa]x | 75 X (W (2) + xo (Dxr(2)]
x4 (Dxy(2)

—=lpa(D)en(2) + va(2)er(1)] —= [+ (Dxy(2) — x (Dx4(2)]
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Rodzaje oddziatywan wymiennych

Oddziatywanie wymienne = Odziatywanie kulombowskie + Zasada Pauliego

¥ = WYorpitar X Yspin Antysymetryczna!

Przyktad:

Dwa elektrony na dwdch réznych centrach

2H(1,2) = HA(1) + HE(2) + —
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Rodzaje oddziatywan wymiennych

Oddziatywanie wymienne = Odziatywanie kulombowskie + Zasada Pauliego

¥ = WYorpitar X Yspin Antysymetryczna!

X+ (1)x+(2)

1
\/% [(Pa(D)eB(2) — pa(2)ep(1)]x /2 D (Dx1(2) +x (1)x4(2)]

" X1 (1)x(2)

pa(Der(2) +0a2)ep(1)] —= Dt (Dxi(2) — xp (x4 (2)]

1
7§

Wiazania chemiczne, E.<E;

1
V2
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Struktura subtelna (fine structure)

The fine structure means the splitting of the spectral lines of atoms due to electron spin and
relativistic corrections to the Schrodinger equation. We got corrections to the value of
energy levels.

 Kinetic energy relativistic correction
e Spin-orbit coupling
e Darwin term

Struktura subtelna to zespodt zjawisk
zwigzanych z  istnieniem  spinu.
Uwzglednienie  ich prowadzi do
poprawek energii poziomow
atomowych.

 Poprawki relatywistyczne
* Sprzezenie spin-orbita
e (Czton Darwina
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Struktura subtelna (fine structure)

Struktura subtelna to zespdt zjawisk zwigzanych z istnieniem spinu. Uwzglednienie ich
prowadzi do poprawek energii poziomow atomowych.

* Poprawka relatywistyczna do energii kinetycznej

N 5 Poprawny opis atomu wymaga wziecia pod uwage efektow
E = \/PZCZ + mgc* relatywistycznych co prowadzi do hamiltonianu Diraca.

Wyrazenie pozostajgce pod pierwiastkiem mozna rozwing¢ w szereg:

2 4 2 4
p p P p
E=mC2 1+ — + ... =mc2-|- —_ + ...
0 ( 2mac?  8mgct ) 0 2my  8m3c?
,_ p? P

stad energia kinetyczna Ex = E —mgyc + .-

- 3

oraz hamiltonian: 2 4

9] h
h— - = | —— 2 ) —
lhatlp(r,t) [ > Ve +V(r) smic?

174] Y(7,t)
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Struktura subtelna (fine structure)

7 9 Y7 t) " V2 + V(7) n
ih—WY(r,t) =|—— r) —

i 2m 8mjc?
Stosujac rachunek zaburzen w bazie funkcji wtasnych atomu wodoru mozna znalezé poprawke
energii uwzgledniajgcg relatywistyczng zmiane masy dla poziomu o gitdwnej liczbie

|74] W(#,t)

kwantowej E .. mo
Przyktadowo, predkos¢ elektronu 1s w ztocie ?Au v = 53% c! m= >
-2
C
,  Ef [4n _afz? n 3 -
AE"__ch2 l+1_3] - 2n4 En l-I—_l_Z] q=—" ~ 1
2 2 4meg he 137
£ mc?a? Z?
no 2 n?

Poprawka ta dla atomu wodoru jest:

* stosunkowo niewielka dla lekkich atomow;

e szybko zmniejsza sie wraz z gtdwng liczbg kwantowa n;

 dla jonéw wodoropodobnych o duzych tadunkach jadra (duzych Z i E ) wartos¢
tej poprawki jest wielkoscig znaczaca.

sz Stacewicz
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Struktura subtelna (fine structure)

Struktura subtelna to zespdt zjawisk zwigzanych z istnieniem spinu. Uwzglednienie ich
prowadzi do poprawek energii poziomow atomowych.

Poprawki relatywistyczne do energii kinetycznej
* Sprzezenie spin-orbita
e Czton Darwina

. SR 1 1

Hyo = ALS = /15 (J?2—-1?>-S%)=2 (LZSZ +3 (L S_+ L_S+))
1 ze? ( Js )if
- 2\4mey ) \2m2c2/ 13

3
e.g. for 5,9 we get <r13> = i (ai) and for general n (principal quantum number)
0

L 74 JG+D) -1+ —s(s+1)
S0 = 2(137)2a3n? ( 211+ 1/2)(1+ 1) )

13.11.2019
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Struktura subtelna (fine structure)

Struktura subtelna to zespdt zjawisk zwigzanych z istnieniem spinu. Uwzglednienie ich
prowadzi do poprawek energii poziomow atomowych.

Poprawki relatywistyczne do energii kinetycznej
* Sprzezenie spin-orbita
e (Czton Darwina

Darwin term is the non-relativistic
expansion of the Dirac equation:

3

pmc? + ¢ Z a,pn || W(F# ) = ih—————

n

l/)(?‘ t)

Negative E solutiuons to the equation "Along with Anhmauer and Darknauer
. we've recently discovered the existence of
— antimatter “Doesn’t Mau.er which appears to have no

efect on the universe whatsoevey.”

13.11.2019
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Struktura subtelna (fine structure)

Struktura subtelna to zespdt zjawisk zwigzanych z istnieniem spinu. Uwzglednienie ich
prowadzi do poprawek energii poziomow atomowych.

* Poprawki relatywistyczne do energii kinetycznej
* Sprzezenie spin-orbita
e (Czton Darwina

Darwin term is the non-relativistic expansion of the Dirac equation:
3

oW (7t
pmc? + ¢ Zanpn Y(#,t) = ih wgt) a, B — matrices 4 X 4
n
0 00 1
o =[0 01 0
x 0 10 O 0 00 —i
1 00 O 0 0i O
01 0 o “={o =00 0 00 -1
F=10o 0o =1 o 000 e = o o
0 0 0 -1 0 —10 0

https://pl.wikibooks.org/wiki/Mechanika_kwantowa/Relatywistyczna_teoria_kwant%C3%B3w_Diraca
13.11.2019

14



Struktura subtelna (fine structure)

Struktura subtelna to zespdt zjawisk zwigzanych z istnieniem spinu. Uwzglednienie ich
prowadzi do poprawek energii poziomow atomowych.

Poprawki relatywistyczne do energii kinetycznej
* Sprzezenie spin-orbita
e (Czton Darwina

Darwin term is the non-relativistic expansion of the Dirac equation:

h? Ze? R
Hparwin = 4 5(1)

8m?c? A€
h? Ze?
_ > M2
(Hparwin) = 8m2c2 4 (47‘[60) |y (7 = 0)]

Only for s-orbit, because: (¥ = 0) = 0forl > 0
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Struktura subtelna (fine structure)

Struktura subtelna to zespdt zjawisk zwigzanych z istnieniem spinu. Uwzglednienie ich
prowadzi do poprawek energii poziomow atomowych.

Poprawki relatywistyczne do energii kinetycznej g2
* Sprzezenie spin-orbita \AEr’l - __ T

e Czton Darwina \ 2mc?

h? Ze? . 1 (Za)4
Eparwin = W‘lﬂ( ) Y@ = 0)|? = Emc2

[+2 2t "
2

4n ] a?Z?
3| =—

. 74 jG+1D) —-1l(l+1)—5s(s+1)
SO — 2(137)2a8n3 ( Zl(l + 1/2)(l + 1) )

A€ n3
Total effect (Hydrogen atom): 1
En = —Ry—z
, a’Z? n 3 , nz ,
AE, = — ny n_—l—zl R m _ e* 1
J 13 Y Amtey ) 2R%  4Ame, 2a,

http://www.tcm.phy.cam.ac.uk/~bds10/aqp/lec12-14_compressed.pdf
13.11.2019
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Struktura subtelna (fine structure)

Paul Dirac calculations:

S P D
Bohr |

- 3-Pav’2-an-d3D3/-2 - -n=3

sz Stacewicz
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Struktura subtelna (fine structure)

Paul Dirac (Nobel 1933) calculations:
| 'S P D
Bohr Dirac 0,108 cm™! 0,036 cm™!

=-1,8-10"%eV

=

I

1

- :
|

|

|

>
=3

|

Powyzsze obliczenia wykonat Paul Dirac. Jak widaé, stany o jednakowych liczbach
kwantowych n i j powinny miec te samg energig: np. energia poziomu 2S,, i 2P, , powinny
byc identyczne, podobnie jak energie poziomu 3P;, i 3D;,.

13.11.2019
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Struktura subtelna (fine structure)

Willis Lamb (Nobel 1955) calculations:

Bohr Dirac QED
v Of o =1 I=1
5 %—T‘ - - Py,
1= \
o i Y 0,365 cm™!
& * 1=0 31/2
3
25 pa0d 2Py, R T M_ 744___ o
= 0,5 Py,
0,035 cm™

W latach 1947 — 52 Lamb i Retherford wykazali, ze model Diraca jest zbyt uproszczony.
Dokonujgc precyzyjnych pomiaréw oddziatywania atoméw wodoru z polem fal radiowych
stwierdzili, ze energia stanu 2S, , jest wigksza niz energia stanu *P,;, 0 0.035 cm™. Wielko$¢
ta, zwana przesunieciem Lamba, byta takze wielokrotnie wyznaczana za pomocg
wspotczesnych technik spektroskopii laserowej. Obecnie jest jedng z najdoktadniej znanych
statych fizycznych.
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Struktura subtelna (fine structure)

Willis Lamb (Nobel 1955) calculations:

Bohr Dirac QED
v Of o =1 I=1
5 %—T‘ - - Py,
1= \
o i Y 0,365 cm™!
& * 1=0 31/2
3
25 pa0d 2Py, R T M_ 744___ o
= 0,5 Py,
0,035 cm™

Wyniki tych badan daty impuls do rozwoju nowej gatezi nauki: elektrodynamiki kwantowej.
Wyjasnita ona, ze przesuniecie Lamba powstaje wskutek oddziatywania atoméw z polem
elektromagnetycznym, ktérego mody — nawet w prozni, w temperaturze zera
bezwzglednego — a wiec w nieobecnosci promieniowania — charakteryzujg sie

. hw
energig Emin = 7

13.11.2019 20




— ' I -
- 3P35, 3035  3P3p, 3Dy
n=23 305‘32 305‘:2
e ————— q)
355 2, 3P 2 _F=2 =
L ' ' R D . 4
n=2 2P, —— 2
———— 3/2 Fml -§
ZS 3 .2P / =, I
1720 £712 F=0 g
i F=1 5
F=0 S
¢
C
(O]
[eT0]
o
o )
wi S
S~
N~
o
S
(@
S~
I €
o
Q
o
o
(%]
Qo
i°)
n=1 o
. C
gl
152 _ F=1t §
15,2 F=0 <
©
o]
N
Bohr Dirac Lamb hyperfine o
levels fine structure shift structure E

(increased) (increased) (increased)




Energy

10.2 eV

3P32, 3042

“n=3 | 3Dsp 3D,
ESTELT
n=2 2Py,
25,8 2P, »

for Hydrogen the order
of 0.000045 eV
(magnetic field of

electron B ~

0.4T)

1

Sl s
nhpn
O =

n=1
15, » F=1
15, F=0
Bohr Dirac Lamb hyperfine
levels fine structure  shift structure
(increased) (increased) (increased)

-fine

Its

Lamb shift — (Willis Lamb) QED *
size of the proton!

(hydrogen vs muonic hydrogen)
[about 1 GHZz]

-and

um

Hyperfine interaction: interaction
with nuclear moment
[21 cm (1420 MHz) for atomic H]

http://backreaction.blogspot.com/2007/12/hydrogen-spectr
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Struktura subtelna (fine structure)

(Einstein)

E= \/(mc2 ) + (cp)2

(Planck) ih% < E l l p < —ih V (de Broglie)

3 _ m=0
o i = Joncy + A (=inV)y: W =3
$=1/2 T
e ! | VoW =0
5 Dirac Equation Maxwell’s Equations

2 Y @) _ 4) _ _'._’ (4) ; Bor el Sl

lhat ¥ cmg‘}’ ihc(as V)Y LE\P — V¥

44
V<<C * - =
Schrédinger Eczyuat/on o l ai = _TyE
ihi\}"z’s—h—vz‘l‘”’ Y=F+iB e
o1 2m 19 E_ Vx5
3 components c ot

Fig.1 Flow chart for derivations of electron and photon wave equations, /1 = rest mass, s = spin, v = velocity.

The Maxwell wave function of the photon M. G. Raymer and Brian J. Smith, SPIE conf. Optics and Photonics 2005



Rachunek zaburzen z czasem

Szczegdlne rozwigzania rédwnania Schrodingera

2
ih% Y(7#,t) = —;—m Vi@, t) + VE DY (F, t)

Potencjat niezalezny od czasu

h? 0%

HO = —%ﬁ +U(x) 1/)(x, t) = A(p(X)e_iEt/h

Potencjat niezalezny od czasu H=H,+V(t)

v

_ dla0<t<rt
Najprostszy przypadek: 4¢: Yy
Ip y przyp V(t)={ (()) dlat<0it>1t
0 ¢ —_—>
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Rachunek zaburzen z czasem

Rownanie Schrodingera z czasem:

ih%w = Hy + V(1) Y, t) = ) Ap(D)@y(x)e Ent/h

analogicznie 4‘

Potencjat niezalezny od czasu

h? 0%

HO = —%ﬁ +U(x) 1/)(x, t) = A(p(X)e_iEt/h

Potencjat niezalezny od czasu H=H,+V(t)

v

_ dla0<t<rt
Najprostszy przypadek: 4¢: Yy
Ip y przyp V(t)={ (()) dlat<0it>1t
0 ¢ —_—>
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Rachunek zaburzen z czasem

Rownanie Schrodingera z czasem:

ih%w = Hy + V(1) Px,t) = Zn:An(t)cpn(x)e‘iEnt/h

Dla t < 0 uktad byt w stanie poczgtkowym m Y(x,t<0) = gom(x)e‘iEmt/h

Dla t > 7 ukfad bedzie w jakimé innym stanie Y (x,t > 1) = ZAnm(r)gon(x)e‘iEnt/h
n

przy czym prawdopodobienistwo tego, ze uktad bedzie w stanie stacjonarnym o energii E,
dane jest przez prawdopodobienstwo przejscia uktadu w czasie 7 ze stanu poczgtkowego m

do stanu n. 5 0
Winn = |Amn(T)| HOQOn(x) = Engon(x)

Wiemy, ze funkcje ¢, (x) sa funkcjami wtasnymi hamiltonianu, czyli: Hy@,,(x) = EQ@,,(x)
Holn) = Ep|n)
Liczymy: ih%lp(x, t)
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Rachunek zaburzen z czasem

Rownanie Schrodingera z czasem:

ih%w = Hy + V(1) Px,t) = Zn:An(t)(pn(x)e‘iEnt/h

Dla t < 0 uktad byt w stanie poczgtkowym m Y(x,t<0) = ggm(x)e_iEmt/h

Dla t > 7 ukfad bedzie w jakimé innym stanie Y (x,t > 1) = ZAmn(r)gon(x)e‘iEnt/h
n

przy czym prawdopodobienistwo tego, ze uktad bedzie w stanie stacjonarnym o energii E,
dane jest przez prawdopodobienstwo przejscia uktadu w czasie 7 ze stanu poczgtkowego m
do stanu n.

Wmnn = |Amn(T)|2 Hopp(x) = Eﬁ%(x)

Wiemy, ze funkcje ¢, (x) sa funkcjami wtasnymi hamiltonianu, czyli: Hy@,,(x) = EQ@,,(x)
Holn) = E;,

Liczymy: ih%lp(x, t)
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Rachunek zaburzen z czasem

Rownanie Schrodingera z czasem:

ih%w = Hy + V(1) Px,t) = Zn:An(t)cpn(x)e‘iEnt/h

Dla t < 0 uktad byt w stanie poczgtkowym m Y(x,t<0) = gom(x)e‘iEmt/h

Dla t > 7 ukfad bedzie w jakimé innym stanie Y (x,t > 1) = ZAmn(r)gon(x)e‘iEnt/h
n

przy czym prawdopodobienistwo tego, ze uktad bedzie w stanie stacjonarnym o energii E,
dane jest przez prawdopodobienstwo przejscia uktadu w czasie 7 ze stanu poczgtkowego m

do stanu n. 5
Wmn = |Amn(T)|

d .
Szukamy wspotczynnikow A ... ihaAml(t) = me(t)ln) A, etiomt
n
(W (@®)|n) = jq)z*W(t)q)ndx
hwy, = Ey — Ey
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Rachunek zaburzen z czasem

Niestety, Sciste rozwigzanie rédwnania nie jest mozliwe

d . i}
ih— Am(t) = Z(llW(t)In) A e i@t (AW (@) |n) = j o'W (t)pndx
Szukamy wspotczynnikow A iteracyjnie hw;, = E; — E,

AQN®) = (Ugm(x)) = (lIm) = 8y

A%(t) - 2<1|W(t)|n> AU-D gtiwimt

7 ™

nowe rozwigzanie poprzednie rozwigzanie

Odcatkowywujewujemy:

1 [t :
A (0) = A1) (0) + — j Z(lIW(t)In) AD) etiomt g
0 n

=~ W(t) jesttylkoodOdot
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Rachunek zaburzen z czasem

Niestety, sciste rozwigzanie rdwnania nie jest mozliwe

ih%Aml(t) =Z(l|W(t)|n)Amne+i‘”lnt (UW () In) = j oW (t)pndx

Szukamy wspotczynnikow A iteracyjnie hw;, = E; — E,

A @ = (UpmG0)) = {Um) =6 <

Na poczatku uktad byt w

d :
lh A(]%(t) —z(llW(t)In)A(] D +iwmt staniem
nowe rozwigzanie poprzednie rozwigzanie
Odcatkowywujewujemy:

AN (&) = 4L (0) + — f Z(lIW(t)In)A(O) Homt gt =

1 (° ,
= 5lm + E_[ z(”W(th) 5mne+la)lnt dt = 5lm + EJ (llW(t)|m)e+lwlmt dt
0 = 0
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Rachunek zaburzen z czasem

Niestety, sciste rozwigzanie rdwnania nie jest mozliwe

d .
i A (6) = ) (W (©)[1) Aot

AUW () In) = j 01 W () gndx

Szukamy wspotczynnikow A iteracyjnie hw;, = E; — E,
A (©) = (Upm() = (Um) = Spm <«
q Na poczatku uktad byt w
lh A(])(t) = z(llW(t)In)A(] D +iwmt staniem

/‘ n

nowe rozwigzanie

Odcatkowywujewujemy:

(1)(t) (0)(0)+ f Z(llw(t)|n>A(0) +iwnt

Tylko gdy stan poczatkowy i
koricowy s3 takie same. A
obliczamy prawdopodo-
bienstwo przejscia do innego
stanu

1 (° ,
= Slm + E_[ z(”W(th) 5mne+la)lnt dt = 5lm + EJ (llW(t)|m>€+lwlmt dt
0 = 0

13.11.2019
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Rachunek zaburzen z czasem

Podstawiamy do réwnania, bierzemy pod uwage warunek poczatkowy (patrz Mechanika

kwantowa S.A Dawydov) ,

5 1
Wmn = |Amn(7)| = ﬁ

T
j (m|W (t)|n)eTt@mntdt
0

Dla przypadku gdy W (t) = const = W dla (0 <t <t tfatwo jest policzyc:

lwonT _

jr(nIW(t)Il)e"“)"ltdt =— (n|W|l)
0

nl

Wtedy prawdopodobienstwo przejscia w czasie dziatania zaburzenia jest dane przez

1 — cos l(En —E,) %]

2
Winn = [Amn(D)]? = ﬁl(mlwlnnz 112
[(En _ Em) ﬁ]
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Rachunek zaburzen z czasem

0.45 - 1 1 — cos [(En —Ep) %]

- | (B~ Ew ]

0.3

0.25-

0.2

0.15

0.1+

0.05 -
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0.45 -

0.4

0.35-

0.3

0.25-

0.2

0.15

0.1+

0.05 -

50¢

Rachunek zaburzen z czasem

1 — cos [(En — E.) %]

l(En _ Em) %]2

45 |-

40 |-

13.11.2019
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0.35-

0.3

0.25-

0.2

0.15

0.1+

0.05 -

50¢

45 |-

40 |-

Rachunek zaburzen z czasem

1 — cos [(En — E.) %]

l(En _ Em) %]2

5000 ¢
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2500 -

0 2000 -

1500 -
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Rachunek zaburzen z czasem

Podstawiamy do réwnania, bierzemy pod uwage warunek poczatkowy (patrz Mechanika

kwantowa S.A Dawydov) ,

5 1
Wmn = |Amn(7)| = ﬁ

T
j (m|W (t)|n)eTt@mntdt
0

Dla przypadku gdy W (t) = const = W dla (0 <t <t tfatwo jest policzyc:

lWmnT _

JT(mIW(t)In)eiwmntdt = (m|W|n)
0

mn

Wtedy prawdopodobienstwo przejscia w czasie dziatania zaburzenia jest dane przez

1 — cos l(En —E,) %]

2
Winn = [Amn(D)]? = ﬁl(mlwlnnz 112
[(En _ Em) ﬁ]

A 1 — cos [(En —E,) %]

En = Em [~ En) 3]

~ tnhé(E,, — E,;;)
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Rachunek zaburzen z czasem

Ostatecznie prawdopodobienstwo przejscia

21 5
Wnn = 7 [(m[W|n)|*t6 (Ey, — En)
Prawdopodobienstwo przejscia jest proporcjonalne do czasu dziatania zaburzenia, wiec

prawdopodobienstwo przejsScia na jednostke czasu dane jest przez:

w: 2T
Pon = ;nnz 7 |<m|W|n>|26(Em_ n)
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Rachunek zaburzen z czasem

W przypadku gdy zaburzeniem jest fala periodyczna wracamy do ogdlnego wzoru:

2
5 1
Wym = [Apm (D)]* = 72

T
j (n|W(t)|m)eti@nmtqt
0

dla przypadku gdy W (t) = wtet®t dla 0 <t < 1 tatwo jest policzy¢:

ei(wnliw)T —1

T
j (n|w|l)ei@ntolt gy = (n|w]1)
0

i(wnl + w)
Prawdopodobienstwo przejscia:
2

2T
Wam = [(n|w*|m)| ©6(E,, — E;  how)

Prawdopodobienstwo przejscia na jednostke czasu dane jest przez:

W 2T 2
P, = ;‘m == [(n|w*|m)| 6(E, — E, £ ho)
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Rachunek zaburzen z czasem

Whioski:

W _ tptiot w 2T 2
brrey B =2 22 [l )| (B — B )

Przejscia s3 mozliwe tylko do stanéw E,, = E,, + Aw

Uktad albo moze energie zyskaé (zaabsorbowac) albo straci¢ (wyemitowac)
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Fala elektromagnetyczna

Zaburzenie w postaci fali elektromagnetycznej.
w 21
== = — |(n|lwt|m)| 6(E, — En £ ho)

2

an T - fl

Ogodlna postac¢ hamiltonianu w polu elektromagnetycznym dana jest przez potencjat
wektorowy A i skalarny ¢:
H=— (5 + ed)” +V
=— e —e
om p P

Przyjmujac odpowiednie cechowanie ¢ =0, divA=0 oraz zaniedbujgc wyrazy z A? (stabe

promieniowanie) e
H=~—Ap
m

Potencjat wektorowy dla fali elektromagnetycznej mozna wprowadzi¢ w postaci:

A A—’O{e—i(wt—%f) +ei(wt—7€?)}

, 0A . . .
E=-Vp-— 3% E = 2wA, sin(wt — ki)
B=vxA4 B = 2(k x 4 )sin(wt — k7)
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Fala elektromagnetyczna

Zaburzenie w postaci fali elektromagnetycznej.

e -, w: 2T 2
H ~—Ap P = :’" == ((n|w*|m)| 8(E, — Ep, £ hw)

A= A_O’{e—i(wt—EF) n ei(wt—%r*)}

(~ik7)’ . ]

. P 1020 I 15
rozwijajac w szereg eIk x [1 + (_lkr) + I

Korzystamy z regut komutacji [#, Hy] = 7Hy — Hy7 = l_ﬁ
m
dostajemy (n|plm) = imw,,(n|7|m)

Kolejne cztony w rozwinieciu dajg przejscia dipolowe magnetyczne, kwadrupolowe
elektryczne itd.
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Fala elektromagnetyczna

Zaburzenie w postaci fali elektromagnetycznej.

e -, w: 2T 2
H ~—Ap P = :’" == ((n|w*|m)| 8(E, — Ep, £ hw)

A= A_O’{e—i(wt—EF) n ei(wt—%r*)}

S 2
rozwijajac w szereg 7 o—i(kP) x 3 [1 + (—i]_éi«’) + (_lﬂ + ]
p p o1

po zmudnych obliczeniach dostajemy prawdopodobienstwo emisji promieniowania
elektromagnetycznego dipolowego (opisanego operatorem e7)

3,2 3 2
Wnm  Wnm € S @ Wpm S e 1

Apm = = n|flm)|> = — n|7|m)|? a = ~

nm T 3n€0hc3|< I7im)| 3 (2 [nl7iml 4reghc 137

Jest to jeden ze wspotczynnikéw Einsteina (lasery itp. — za tydzieni!) dla stanow
niezdegenerowanych
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Fala elektromagnetyczna

Zaburzenie w postaci fali elektromagnetycznej.

3 3

2
Wpm™€ N 4a wpm =

A, = ml|7|n)|? = — m|7|n)|?
nm 37T80flC3|< |7|n)| 3 2 [(m|7[n)|

W przypadku degeneracji standw wprowadza sie ,,site linii”

4 ) ,
A = 22 nm S Sam = > ) [{mal )
i J

2
" Im

\

W przypadku standw atomu wodoru wygodnie jest przedstawi¢ operator 7 w postaci kotowej:

Ll \2 2 1 ooz 1 2
(sl F[m)|™ = [(nalz[mp)|” + 5 [nalx + iy [mi)| ™ + 5 |{na|x = iy |my)|

degeneracja poziomu wyjsciowego

tatwo jest wtedy catkowaé harmoniki sferyczne, bo: Sprawdzic!
Z=r1rcos?

x +iy =ret?sing
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Fala elektromagnetyczna

Kilka uwag

4 3S 9
Anm _ 30{ Wnm mn Snm _ ZZKnllTlm])lz
i J

2
" Im

Obliczajgc wspotczynnika Einsteina dla np. atomu wodoru mozemy dostac tzw. reguty wyboru
przejsc¢ optycznych, np. dla atomu wodoru:
Al = +1 zas. zach. pedu — foton ma spin catkowity

Am = +1  przejscia w polaryzacji kotowej o

Am =0 przejscia w polaryzacji liniowej

Przejscia optyczne sg mozliwe tylko miedzy poziomami o réznej symetrii, gdyz operator 7
jest antysymetryczny
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Fala elektromagnetyczna

Kilka uwag

4 3S 9
Anm _ 30{ Wnm mn Snm _ ZZKnllrlm])lZ
i J

2
" Im

Wprowadza sie pojecie czasu zZycia ze wzgledu na zanik radiacyjny:

1

Tnm
A
nm

W przypadku przejs¢ optycznych dipolowych czas zycia jest rzedu nanosekund.

Moc przejscia optycznego P = Apmh wnm
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PODSUMOWANIE — ztota reguta Fermiego

Prawdopodobienstwo przejscia na jednostke czasu:

W) =w _ Wnn 2T 2
0<t<Tt Pon = - 7 |(m|W|n)| S(Em_ n)

Przejscia s3 mozliwe tylko do stanéw E,, = E,

W(t) = wietiot w 21 z
0<t<rt an = :m = A |<n|Wi|m>| 5(En - Em + ha))

q
Przejscia sg mozliwe tylko do stanéw E,,, = E,, + hw

Zaburzenie w postaci fali elektromagnetycznej.

3

3 2
Wpm™€ - 4a Wy N
A, =——Nm|F|n)|? = — m|7|n)|?
nm 3n80hc3|< |7|n)| 3 o2 [(m|7|n)]

Pum = Apm6(Ep — Epy £ hw)
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PODSUMOWANIE — ztota reguta Fermiego

Szybkos¢ zmian — czyli prawdopodobienstwo przejscia na jednostke czasu — ze stanu
poczatkowego |i) do koricowego |f) dane jest wzorem:

2
Prn = == fIW D12 (Ef)

!

p(Ef) - gestosé standw koncowych

W - oddziatywanie z F;olem

Zaburzenie W nie musi by¢ w postaci fali elektromagnetyczne;j.
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