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XIX. INTERAKCE ATOMU S ELEKTROMAGNETICKYM POLEM

[

Rigorozné& vzato, nepat#{ problematika emise a absorpece fotond do
okruhu dloh, pro n&Z jsme zatim kvantovou mechaniku budovali. Elektro-
magnetické pole se F{d{ relativistickymi zékony a navic jsme dosud nep#i~
poust&li kreaci nebo anihilaci &4stic (zde fotond) ve studované soustavsd,
Presto je moZny a sp&sny postup, ktery zvolime v této kapitole: elektro-
magnetické pole se bere do podtu v klasické podob& a Zdstice s nimi%
interaguje kvantov# mechanicky. Tento tzv, poloklasicky pFistup nemiZe
samozfe jm& ddt ve vdech sm&rech uspokojivé vysledky. D4 se ukédzat, Ze
dovoluje ndzorn&, jednodufe a sprévn& popsat vliv vné j8tho pole na Zdsti- -
ce (nap¥. absorpci a indukovanou emisl), neddvd viak sprdvnou pfedstavu
o0 vlivu &4stic na pole (nap¥. spontdnni emise); nicménd i v tomto posled-
nim p¥{padé Je moZné vysledky zfskené na z&kladsd klasického pohledu ko-
rektn& prenést do kvantové teorie. Nebudeme se zde zabjvat vSemi problémy
které tato semiklasickd teorie dovoluje Fe3it, ale omezime se pouze na
n&kolik zdkladnich dloh o interakei atomu s elektromagrietickym polem.

l. Interakénf hamiltonisn

1.1) Rovinnd vlna: pole & potencidly

Pro jednoduchost se omezime na interakci atomu s monochromatickou
rovinnou vlnou; nédsledujfci zobecndnf na libovolné elektromagnetické
pole lze provést bez zvldstnich obtfZ{f.

UvaZujme tedy rovinnou elektromagnetickou vinu s vinovym vektorem
k ve sméru osy Oy, s elektrickou slo¥kou B ve eméru Og a s magnetickou
slofkou B ve smiru Ox (obr.58).

E Obr.58
Prijatd orientace vektord uriujfcfch
rovinnou elextromagnetickou vlnu v

-e,* . kartézské soutadné soustavé.

z
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X ex,ey,ez Jsou jJednotkové vektory ve °
B sm&ru odpovidajicich soufadnych os,

X

Pro popis elektromagnetického pole v kvantové meclianice Je vyhodné uZivat
skaldrni potencidl U(F,t) a vektorovy potencidl A(¥,t), mfsto vektord
E,B (viz dod.H). Pro na$f vinu Je vZdy moZné zvolit tekovou kalibreci,
aby byl potencidl U(r,t) roven nule. Vektorovy potenciéI'Z(;,t) Je pak

dédn redlnym vyrazem .
AF 0 =43, -l |y 3 gmiky-wt) (1)




- 139 - | ( XII)

Vv (1) Je A, komplexn{ ¥{slo, jehoZ argument (fdzovy faktor) je zévialy'
ne volb& poldtku pro odeff{tén{ Zasu.
Vektory E(T,t) , B(¥,t) pek jsou (viz dod.H,(H.21),(H.25))

gl ) b - - - ;
E(r,t? adiad v A(T,t) = 1ed 6, e%(ky wt) + C.Co - | (2)
B(F,0) = rot &(F,t) = 1ka 5, o2 V-9 "y o o, (W

kde c.c. znadi vyraz komplexnd sdrufeny s p¥edchozim &lenem.
Casovy po¥4tek zvolime tak, aby A, bylo Eist® imagindrn{ a polo¥fme’

E B
iwAO = - ikko = T ' (4)

kde E,B jsou dvé redlné veliliny pro ndZ platt
E o w o .
B » ‘ (5

Dosazenim (4) do rovnic (2),(3) zfskdme

E(F,t) = B8 cos(ky- wt) (6)
B(F,t) = B cos(ky- wt) n

odkud Je zfejmé, %e E je amplituda elektrického pole (intenzity elek-
trického pole) a B amplituda magnetického pole (magnetické indukce)
v uvaZované rovinné ving, .

Pro dplnost si jesdtE pfipomenme Poynting&v vektor

G=ec?ExB, | (8)
coX po dosazen{ z (6),(7) a vystfedovdni pfes velky polet period dé

> 1 >
1.2) Interakén{ hamiltoniin pro slabd pole '

.Elektromagnetickd vlna, popsand v p¥edchozim odstavei, interaguje
s elektrony v atomu. P¥edpokldde jme, Ze jddro je pevné v pofdtku soufad-
nic O a soubor elektrond berme v jednoelektronové aproximaci; kaidy =
elektrond se pak pohybuje v n¥jakém efektivnim jedno¥dsticovém selfkon-
zistentnim poli. ' :

Kvantovémechenicky hemiltonidn pro elektron pak Je

%= —2[F+eiF, 012+ v - & 9 EE,0 (10)

Prvnf dva &leny v (10) predstavujf hamiltonidn &4stice s hmotnosti m a
nébojem -e v potencidlovém poli V(H ) (zde je to selfkonzistentni pole)
e v elektromagnetickém poli charakterizoveném vektorovym potencidlem
K(F’,t) (zde je to pole vlny popsané v pfedchozim odstavci); s timto
hamiltonidnem jsme se jiZ setkall v odst.IV.3.l. :
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Posledni &len v (10) reprezentuje energii spojenou s interaskect spinového
magnetického momentu s oscilujfcim magnetickym polem (3) (magneticky
moment M Je dén (V. 10), interak¥ni energie je ¥ .B). V hemiltonidnu
(10) Jsou A(ﬁ t), B(ﬁ. t) operdtory, které se ziska,ji tak, Ze se v kla-
sickych vyrazech (1),(3) nahradf polohovy vektor T=(x,y,z) operdtorem
9Q-<x Y, 7).

Pri rozveden{ dvoj¥lenu ne pravé strand (10) nesmime zepomenout,
Ze operdtor .‘P obecn nekomutuje s funkc{ operdtoru .R (srov (Iv.108);
o funkcich operdtoru viz dod. I) ProtoZe jsme v naem p¥{fpadd zvolili
X rovnob&3né s osou 0Oz (viz(1)), objevi se n4m p#i rozepséni dvo j&lenu
pouze operdtor sloZky .7’ & ten komutuje s operdtorem y-ové sloiky ﬁ
tj.s Y, ktery Jediny vystupuje v (1). Problém nekomutativnosti operdtord
se ném proto neobjevi a méme

€= % + W (11)
kde pz
#y = =5 v VR) (12)

Je hamiltonidn pro elektron v poli jédré a ostatnich elektrond a

-— . -y > - 2
W) = 2 PR, + - F B(R,b) + [ZR, 0] a3

Je interskénf hamiltonién vyjedfujici energii vzdjemného plsoben{ elek-
tronu s rovinnou elektromagnetickou vinou (1).

Prvni dva &leny v (13) zédvis{ linedrné na A,y tPet{ zdvisf ne 4,
kvadraticky. Intenzita bé&Znych sv&telnych zdrojd je tak nizk4, Ze ti‘eti
&len {~A ) Je moZné zenedbat proti Zlendm dmérnjm A,. Potom miZeme
klést

W) = Wylt) + W,(t) | (14)
kde - - '
Wy(t) = == F.B(R,0) | (26)

Odhadnéme pom¥r velikosti maticovych prvkd ’W' w mezi dvEma vézanymi
stavy elektronu. Ve 10'2(1:) Je 3’ rddové h a B podla (3) je rdau kA,
takZe
W,(t) -2 hka : "

2 —x——B o . i:)k (17)

'hfﬂ_(t) —l%-’ pAO
Podle relaci neurditosti je h/p ¥d4dov& rovno atomovym rozmérim (tj.a,)
a velikost vlnového vektoru k=21 /X , kde A Je vinovd délka elektro-
magnetické vliny. V optické oblasti (& tim spiSe v radiové) Je ~A>>a

takZe w (t) a
~ 9. K1 . (18)

Wy A
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1.3) Dipolovd aproximace

S vektorovym potencidlem (1) zfskédme w,l< t) ve tvaru

A ¥ - kY .
w»l(t) = ; P, [AoeikYe 1wt | ) g=ikY eiwt]

o (19)
kde f’z Je z=-ové slpika operdtoru P atl Je y-ové sloZka operdtoru i;

Vzhledem k odhadu (18) Jje kY ma /A« 1 , tek¥e mieme exp(t 1k¥) roz-
vinout v Fady @ omezit se jen na nékolik po¥dteZnich Zlenii. Plat{

exp(t 1k¥) =1 £ n¥ - -%- 22 . ... f (20)
Vezmeme-1i z rozvoje pouze prvni &len (t:}. ‘1), ziskdme z (19).a (4)

p¥ibliZny vyraz pro ’hfl(t) S

oE

Wy t) = - P, sinwt | (21)

Operdtor Wy je intersk¥n{ hamiltonidn W v dipolové aproximaci.
V literatu¥e ho &asto najdeme ve tvaru (pfi na3i orientaci pole K)'

-

-> A ’ .

kde d = -eR Je elektricky dipolovy moment elektronu; z tohoto vyjddie-
ni je teké z¥ejmy plvod nézvu aproximace. D& ‘se dokézat, Ze v¥ragy (21),
(22) jsou fyzik4ln¥ ekvivalentni. Dosp&je se k nim jen riznou volbou
kalibrain{ podmfnky (viz dod.H), &im¥ de ale nem¥ni fyzikdln{ obsah
FeSené lohy. Nebudeme se timto dlkazem zebyvat a v daldim budeme znovu
vychézat ze tvaru (21). ' '

V&imn&me si ‘nyni maticovych prvkd W v dipolové aproximaci mezi
vlastnimi stavy y,, Y, hamiltonidnu 36 (12). s ’I.o ve tvaru (21)
Jsou meticové elementy rovny

<=pflwnhpi>.=,— ;w sinwt <\|7fIP I\f:l) | o  (23)

Jiné vyjddreni, obsshujfct Z nisto P 5+ Dajdeme takto. Pro hamiltoml.ﬁn
980 a operidtor soui‘adnice VA plati (ovéi‘ime pfimym vypodtem s tim, Ze
z nekomutuje pouze s P a plati [Z P2] 21’1'@z ; srov., kap.IV,7.poatuldt

a dod.I): K 5 g
[Z, %] =1h 2 | . (24)
D4le platf | |
()2, ae]lh) -<upflzae acz\\pp = ~(Bp-B) L fpl219> =
<‘Ffi P by B (25)

(Vyu?ili jeme toho, %e platf: [Z, % e -[%o,z] , 2 I\?i> = Eil‘f
Pl By =EBplfpl )
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Zavedenme-11 op&t Bohrovu frekvenci

Wy = (Ep -E ) /h |,

dostaneme . A N
<‘ffle[‘fi> = im(l—‘fi <\?f‘zlhpi> (26)
a plati tedy také | '
(73]
el Wp 193> = ~te —E & sinwt <yl iy,> 27

Dvoji vyJjéd¥ent {yelWp ! ¥3> vzorel (23),(27) do zna¥né miry jix
potvrzuje fyzikdln{ ekvivalenci vyrazd (21),(22).

To, %e v (27) vystupuje pouze maticovy prvek operétoru soufadnice
VA Je ddsledkem volby orientace sou¥adné soustavy tek, Ze E | Oz.
V praktickych vypo&tech se ast®ji orientuje soufasdnd soustava tak, aby-
v ni byle dobi‘e vyjdd¥ena symetrie stavd Pir» Yp+ V maticovém prvku (27)
ge pak misto 2 objev{i obecn& n&jekd linedrni kombinace operdtord X Y Z.

1.4) Vybdrov4 pravidla v dipolové aproximaci

Je-11 maticovy prvek {¢pl Wy ly> rﬁzny od nuly, tzn.

(q?f]ZI\pi) #0, ( pri obecné orientaci pole E to znamend, %e je alespon
jeden z prvkd (?fIXlt{’i)' <*FfIYl ¢4 <‘f’flz I s> nenulovy), je nenulo-
vé pravd&podobnost pFechodu ze stavu Yy do stavu ‘Pf ; tyto p¥echody
se pak strun& nazyvajf dipolové pi‘echody.

Je-11 Yol Wyl ¥4>_= 0, Je prechod v dipolové aproximaci zaké&zdn.
Pravd¥podobnost prechodu (urfovansd <qul’uf1\ $47 ) miZe byt oviem nenulo-
vd a¥ v aproximacich vy88ich F4dl. Pravd&podobnosti, které takto vyché4-
ze ji, jasou v3ak malé, takZe i odpovidajlci &4ry ve spektrech jsou slabé.
Ve skute¥nosti zna&nd &4st spektrdlnich Zar emitovanych atomy v optické
8d4sti spektra odpovid4 dipalovym pfechoddm. MiZe se ovdem stdt, Ze
<-pf|'w1n ¢¥4> Je roven nule v pFiblf¥enf libovolného ¥4du, tekZe p¥e-
chod Jje zcela zakdzdn. D4 se ukézat, Ze to nastane nap¥. tehdy, kdy%
ob¥me stavim (., §; prislud{ nulovy moment hybnosti.

Nech¥ n
‘Pi 2 \l’ni,li,mi(?) = Rni,li(r) Yli(e"f’) .
| ) n (28)
\ff = "‘}nf,lf.mf(r) = Rnf.lf(r) Ylf(B.tf)
ProtoZe (viz (VIII.4) a (VIII.34b))
| z = rcosb = -—g—w-rY,l(B) ’

Je maticovy prvek ﬁ mezi stavy ‘f’i' \ff dmErny integrilu
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» m .
Jz“;: (0,¢) 10(0) Yli“’w?) aQ - (30)

V teorii sférickych funkei se dokazuje, Ze in'tegrél (viz hapi‘. [13])
Jz'::(e,np) 212«9,4») rlg(-e,\p) aQ | (31)

Je od nuly rdzny pouze v tdchto p¥{padech:

(1)m1+m2+m3=0,
coZ Jesevidentni, nebol v tomto p¥fpags Je integrdl ptes @ roven
Lzérxp[i(m1+m2+m3) play = | 2| 6\ ,m1+m2+m
(11) z seZek délky 1, 1,, 13 1ze vytvo¥it trojdhelnfk _
(1i1) 14 +1, - 1y Je sudé, coz znamené fe soudin t¥f sférickych
funkef v integrandu (31) je funkce sudd (srov. (VIII.31)).

PFi ddkazu t3chto tvrzeni se s vyhodou u%ije teorie grup. Ziskany vysle-
dek tvoir{i zdklad pro tazv. vektorovy model atomu a teorii Clebschovgch-,
-Gordanovych koeficientd (zminka o nich je v odst. VIII.4 2). Vra{me se
v8sk k nademu problému. :

Na zdéklad® vyslovenych tvrzeni lze *dci, Ze integrﬁl (30) bude od
nuly rdzny pouze kdyZ

l=1,%1 | . ' (32)
me =m, - : ;f (33)

Kdybychom vybrali jinou polarizaci pole E, napf- ve sméru 0x nebo Oy,
dostali bychom Jestd

Dochdzime tak k zdvdru, Ze dipolové pfechody Jjsou povoleny (pravdépo—

dobnost, Ze k takovému p¥echodu dojde Je nenulové) pouze mezi stavy
-plnuggcimi vyb&rové pravidla :

4l =1, -1, =+4 » Am=m, -m, =‘-‘1 5“+1' . (35)

K ziekanému vysledku dodejme jeZt¥ pozndmku. Jeatliée vezmenme v ﬁvahu
spin-orbitdln{ interakei vyJjdd¥enou v hamiltonidnu Zlenem £(3) 2, $
( £(7) je néjaké funkce ¥), rozlidujf se kvantové stavy elektronu kvan-

tovymi c‘.isly 1,s, :),m.‘1 (viz JeBt& odst.VIII.4. 2). Pravdépodobnost pfecho-

du v dipolové aproximaci pak uréuje maticovy prvek operdtoru 32 mezi
stavy typu | 1,s,J, J> « V tomto pf{pad® se dojde k vybErovym pravidlim

A3 =0,t1 ; 4s1=21 omy = 0,¥4 - (36)
V3imn&te si, Ze je zde povolen prechod 43 = 0 (ovSem s vyJimkon
Jg =dpg=0).
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1.5) Cleny vy&8ich ¥4dd v interskinim hamiltonidnu

Interak&ni hamiltonidn (14) miZfeme pfepsat tekto:

W = Wy(6) + Wyt = uy(e) + [Wy(0 - U] + UL(t) (37
Zatim jsme se zabyvall pouze Elenem Wp. Jak jsme vidsli, pomdry
(Wy-up)/ Wy W,/ Wy Jsou ¥adu a /A . .

Pro vypolet W,l( t) -'th( t) nahradfme v (19) prosts e-1kY

tixf _ 4

vyrazem e = £ ikY . Tak dostaneme

Wy(t) - Wp(ore = [aka o™t _ el @t 2% o .. (38)

nebo uZitfm (4)
’hfa_( t) - WD(t) = --l%- lgzg B coswt (39)

A
Napf{Seme-1i f)zY ve tvaru (srov.(VIII.3))

AA_’J_»AAA 1 A A Aa _1 ) 1Ahhh
PoY = —5—(PY-ZP)) + —5~(P,Y+IP ) = &+ P,Y+ZP) (40)
potom
- e a A A AA
Wp(t) - Wip(t) = =2 ¥_B coswt + T Booswt [BY + 2R ]+ e

D 2m
, "
Ve vyrazu pro 'hf2tt) mi¥eme plnym prévem zaminit e 1KY 54 1 ;
z{skdme tak &len ¥4du a /) vzhledem k Wy, t3. tého? Fdau jeko Uy - U
W, (1) =% fchoswt*- (42)

Dosadime-1i nynf (41),(42) do (37), dosteneme

WL = Wh(t) + Wpy(H) + Wg(D) + oae (43)
kd
° Wig(t) = =& (L, + 29, ) B coswt (44)

Je magneticky dipélovy hemiltonidn a
e

t) =
LAR 2me
Je kvedrupolovy hamiltonidn ( v (45) Jeme zam¥nili B za E/c;viz (5)).

A A A A
( YP, + ZPy ) E coswt (45)

Megnetické dipolové prechody

VezmEme nejdfive -wDM-’ ktery reprezentuje interakci celkového
(orbitdlni+spinovy) magnetického momentu s oscilujfcfm magnetickym polem
spojenym 8 dopadajici vlnou. Vyb&rovd pravidla zJjisime ndsledujfci dva-
hou: k pfechoddm bude dochdzet pro (\pfl wDM"‘h) # O. Protofe ani piso-
benim, eni p&sobenﬁn)‘; na |yf;> se nezmdni kvantové ¥{slo 1, musf byt
z¥ejm& 41 = 1, - 1, = O (srov.(VIII.33)).
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Podivdte-1li se na a“fx.vyjédfehé vzorcem (VIII.G) Jo z¥ejmé, Ze - é@
pisobicf na ly,) méni kvantové ¥fslo m, o +1, takZe Amy =+ 1.

Podobna Qx mén{ m, o + 4, takZe 1 4m = '_t']._'(viz 9’,( ve tvaru (V.27)).

Jastli¥e ddle bude magnetické ;Scle' dopadajic{ vlny rovnob&Zné s Oz, dos-

taneme Je3td Am = 0O =a Amg = 0. .Souhrnné dostévéme pro magnetické
dipolové prechody vybdrové pravidla.

41=0 , am, =0, +1 'y Amg =01,:71'  (4.»6) 

JestliZe existuje spin-orbitdln{ interakce a vlastni stavy Z se
rozlidujf kvantovymi &fsly 1,] , vypadd situace takto: protofe éﬂ a ¥y
nekomutuj{ s }2 Wpy miZe spojovat stavy se stejnym 1 & rﬁznjm 3.
Pomoc{ sou&tovjch pravidel pro momenty hybnostli se d4 dokézat, Ze misto
(46) dostaneme

A1 =0 , A3=0,+1 » Amg=0, x4 . (47)

Elektrické kvedrupolové piechody

Pou2i jeme-1i znovu (24) miZeme psdt

AN AA AA A A
ib, « 2B, = ¥, + B2 =--——{Y[z aﬁ] 12, %]z}
= Th ( Y29 - aeofr% )  (48)
Odtud, podobné jako v pi‘ipadé (26), dostaneme

Maticovy prvek operdtoru '116 Je tedy umErny maticovému prvku jJedné
sloZky elektrického kvadrupélového momentu atomu, V (49) ddle vystupuje
velidina

-2 Q) & ) . :
i E = fi — B = g fi E ) : {50)
c w c

kterd je podle (2) Fédov¥ rovna -e( 3E,/dy). Clen 'hf adZeme proto
interpretovat jako interakeci elektr:lckého kvadrupolového momentu atomu
s gradientem elektrického pole rovinné vlny. :

Abychom pro kvedrupolové p¥echody ziskali \vybérové pravidla, stalf
si uvidomit, Ze v souradnicové reprezentaci Je ¥Z 1ineérni superpozici

1(@.4’) a r° 121(9,1'). v ma:ticovém prvku se proto objev{ integrély
J rf’(@,@ vike,p) zli(e,w aQ , . (51
které jJsou, podle tvrzeni uvedenyeh u (31), nenulové pouze pro A1s=0, +2

a Am—+‘1 Pritom pro obecnou polarizaci se posledni relace roz§ﬁ~1 na
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Souhrnng dostdvédme pro elektrické kvedrupélové pfechody vyb¥rovs
pravidla:

41 =0, +2° Am =0, +1, +2 (52)

Z8vErem uvedme k zfskanym vysledkdm Jedt& ndkolik pozndmek.

(a) Ovba cperdtory QUhM ,1ua Jsou sudé & mohou proto svazovat (ddvat
nenulovy maticovy prvek) stavy téze parity, které navic vyhovujf (46) a
(52). ProtoZe operdtor ldb byl lichy, ddval pY¥echody jJen mezi stavy

8 rdznou paritou. Pfechody zpdsobend Uy, e Wi ,1da 8l proto nikdy ne-
konkurujf, coZ zna&nd ulehduje pozorovdni magnetickych dipalovychva
elektrickych kvadrupélovych pfechodl. V&t3ina pfechodd sledovanyeh v mji-
krovinné nebo radiové oblasti, konkrétnd napf. pfechody p¥i magnetické
rezonanci, Jjsou msgnetické dipalové pfechody.

(v) Jak QUbM , tak QUb » G4vajf prechody s 41=0, Am=0,+1. Je v3ak mo3-

né vytvorit tekové experimentdlnt pcdminky, aby se projevily pouze meg-

netické dipolové pfechody. K tomu sta®f, aby atom nebyl v drdze rovinné

viny, ale uvnit¥ dutiny v mfgtd, kde Je B velké a gradient ilzanedbatel-
ny.

{c) P¥i prechodu s AA1=g se z dvojice 1dbM’1dd uplatnf{ pouze 1u5 , takZe
dostdvéme &istd kvadrupolovy p¥echod, P¥{kladem emise z takového p¥echo-
du je zelend ¥4ra atomdrniho kyslfku (J = 557,7nm), pozorovand ve spek-

tru severn{ poldrni zdre.

A
(d) JestliZe bychom z rozvoje o HikY vyuZili dal3{ ¥leny, dostdvali by-
chom elektrické oktupSlové pfechody, magnetické kvadrupﬁlové p¥echody
atd. Ve zbyvajlfci Zdsti této kapitoly se budeme zabyvat jii jen dipolo~
vymi piechody.

2. Nerezonandni{ excitace atomu

Vénujme se nyn{ krdtce problému excitace atomu v zékladn{m stavu

?0 pisobenim elektromagnetické vilny, JeJfZ frekvence nekoinciduje
(ani pridbliZn¥) s ZéQnau bohrovskou frekvenci uJof.ﬂy diisledku takové
excitace z{skdvd atom elektricky dipolovy moment <d>(t), ktery osci-
luje s frekvenc! w & pro slabd pole je tmdrny intenzit® E. K vypoktu
tohoto momentu pouZijeme poruchovy po¥et. Ddle ukdZeme, %e z{skané vys-
ledky Jsou blizké klasickym vypo¥tdm, které vychdzely z predstavy elek-
tronu elasticky védzandho k Jédru. Tento model hraje stéle vyzncmnou roli
pri studiu optickych vlastnostf l4tek. Dovoluje vypoZ{tat polerizaci
indukovenou v létce dopadajfci vlnou; tato polarizace potom vystupuje
v Maxwellovych rovnicich, Jjejich? PeSenim dojdeme k zAvé&ru, Z%e elektro-
magnetickd vlna se v 1ldtce 3i¥{ rychlostf men3{ ne% c. Tak je moZné
nalézt zdvislost indexu lomu na rdznyech charakteristiksch elektrony,
elasticky véazanych k jddru. Zalneme stru¥nym ¥e3enim klasického modelu.




