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O Equacions del moviment

Efecte de camps depenents del temps.
Evolucio temporal a la Mecanica Quantica:

Conegut l'espectre d’autovalors E,, i autovectors |¥,,) exacte d’'un Hamil-
tonia H independent del temps

aleshores

e e

es la solucio general de I’equacié de Schrodinger depenent del temps
il 1wy = o)
dpi '

Coneixent |¥(ty)) queda determinada la solucié a qualsevol instant ¢ ja que les
constants (), sén

Cp = (U,|T(to)) e Ento |

No tan senzill a la practica:
No coneixem les solucions exactes.

L’'Hamiltonia pot dependre del temps explicitament (projectil, paquet d’'ones
EM,...). 3
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Ens interessa =Ho + V,
H Ho T Ve Pertorbacio dep. de t

- Indep. det HO|\IJ$10)> _ E,7(10)|\I}£LO)> '

., _ i
Solucié general (T(t) = Cn(t)e #Ent [T(D))
L Ara depenen del temps

Cp(t) = (WO |0 (1)) eh Bt

Interpretacio: |C,,(¢)|? és la probabilitat de que a I'instant ¢ estat del sistema |¥(¢)) sigui el
no pertorbat }‘IJ.&O)).

Equacions pera ¢, (t)

= Ve = 3 (G B )H ) = 3 (B V) Cun i)

dt n
d
s = 3 Vin G e
El(€0) B E7(10)
Wkn = 7
Hem definit { ©)
Vin = <\Ijk |V|\II7(’LO)>
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No hem fet cap aproximacio.
Sistema complicat de infinites equacions acoblades

d 4 V11 Vlgeiwlzt e 4
ZFLE Cs = Vgle_wlzt Voo e Cs

Cs(—o0) =1 s concret

Condicions inicials { Cr(—00) =0 sik#s

L, ., . Cs(t) ~ 1
Aproximacio a I'equacio del moviment Ci(t) < Cy(1)

. dOk 1Went ~o Wt
ZTLW:;V]WLCTLG k NVkse k (k;’éS)

.t
Crlt) =~ / Viselrt dt

. ’
V€' ks Cat’

Pert. V' localitzada en el temps ;oo
Amplades quan } ha acabat Cr(+oo) = -7 /

— OO
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V indueix transicions desde ’estat inicial s als estats k # s.

Ens déna el mecanisme d’acoblament i transferencia d’energia entre V i

La probabilitat de la transicié s — k ve donada per py = |Ck(00)|?.

pr €és el modul al quadrat de la transformada de Fourier de I’element de
matriu Vi, a la frequencia de la transicio wygs.

Es la base per estudiar l'excitacié Coulombiana i el poder de frenat per
col.lisions (férmula de Bethe-Bloch).

T _
Ci(+00) = - Vise'“rt dt’
@
@
I’atom.
@
@
@
@

Nosaltres la farem servir per estudiar la interaccié d’un atom amb un
paquet d’ones electromagnetiques.



Interaccié atom-llum.
Aproximacio semiclassica:
{Camp de radiacié amb la teoria EM classica, de Maxwell.
Atom quantic: nivells d’estructura grossa, monoelectronica.




Electro atomic en el camp EM

p? e r
H=o—+W(r)+—A-p
2 mec .. : T
Ao T Lineal en A
K‘Camp central
Pertorbaci6 depenentdet: v=-"4.5
mc

oo
—

Paquet d'ones A(7,t) = /

— OO

Pertorbacio

A(w) e—iw(t—%ﬁ-?) dw

( direccié de propagacié 7
velocitat ¢
! paquet concentrat d’amplades A(w)
A(7,t) real = A(w)* = A(—w)
V- A(Ft) =0 =1 - A(w) = 0 transversalitat
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Amb teoria de pertorbacions per la transicio s — k&

400 400
C( / / klez N7 = |> ( ) i(wrs—w)t’ dwdt
hmc

. . 1 [t
Amb la funci6 de Dirac py / '@t gt = §(w — wy)
Q0 — o0

2mie [T 2R

Culthoe) = —ome [ (R - Aw) 6w - w) d
2mie ks 4 -

Crlhoo) = — o€ (et n sy - Alwna)

Postulat de Bohr: A la transicié s — k hi intervé la radiacié EM d’energia hwygs.
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Procés de transicio inversa k — s

/ o i o iwspt’ 34/
Cs(+OO) = _h nge dt

— OO

|C(00)[* = |Cr(o0)

pi(c0) = pr(20)  Principi de balang detallat

Absorcio i emissid estimulades per la radiacié EM

k)

A

Em. est. p’s pk Ab. est.

v

L’emissid estimulada pot dominar quan hi ha inversions de poblacio (lasers)
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Polaritzacié de 'ona EM A(w) = A(w)é

47T262 3 Lks
(ool = s [ A(ws)? (ke

A =
nrTrs.

Relacié amb I'’energia del pols de radiacié incident
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Fent apareixer el flux espectral N(w) explicitament

42e? ks oz, |2
Crl(+00) = — T (Kl ™05 els)| A (o)

2 .12, 2
mchwks

L’energia transferida en mitja a la frequencia wi, sera

AT N
hwps|Cr(+00)|* = o~ (k|e* il p-éls)| N(wks)

2
(&
@ = 7~ (constant d’estructura fina)

Demostra el caracter d’absorcio o emissio estimulades ja que son proporcionals
al flux incident a I'energia de la transicio atomica N (wxs)

Aquest resultat és la base per obtenir la seccio efica¢ d’absorcio.

12
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mateixa energia que absorbeix I'atom.

Energia absorbida a I'interval (w,w +dw) = o(w)N(w)dw

Suposarem:

Finalment

. g Area ficticia que col.locada en direcci6 transversal
a la radiacio EM incident seria atravessada per la
ﬂ p

AT Whg 2 AT Wk
. _ e C

/Awa(w)dw = Zor (k|e* e

13




Més transicions




Seccio eficac en aproximacio dipolar

Regles de selecci6 (bx — L)
dipolars habituals (my, —myg)

0,41
0 (pol.7), £1 (pol. o)
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Ritme d'absorcié i densitat espectral denergia

Definim el ritme mitja d’absorcié R quan incideixen » paquets de radiacio de
polaritzacions aleatories per unitat de temps amb una densitat espectral
d’energia u(w).

Absorci6 paquet i-€ssim —  4n?awys [(k]7- &]s)|® Ni(wps)

W “. nombre de paquets
| per unitat de temps

Ritme mitja d’absorcié6 — R = 4r’awy, |(k|7-é|s)]” N(wks) n
.

valors mitjans

Relacié amb la densitat espectral d’energia u(w)

N(L’ is u(w)dw = ndt jl/;;:?lgw d5 = nN(w) = cu(w)
ﬁ.cdt
Mitja de polaritzacions |(k|7- é|s)|* = % (|<k|:c\s>|2 + [{kly|s)|? + \<k|z|s>|2) = % (k|7 |s)[?

A7 o
R = ?awksc |<k|r\s>|2 u(ws)

16
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Per a radiacio de cos negre

w? 1 $
) - .,  [orniia de Planch

472 -5
s ?awksc |<k‘|‘7’|8)|2 up(Wrs)

Ritmes mitjans en general
d'absorcié s —k (B < EY)
emissio estimulada & — s (E” < E")

17
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e,

Wks

. W e
7 ksn.r - A

e'"e p-é€ =X p-é+1

R N
C

A

n-é=0 = Ens interessen components perpendiculars de i p’
Suposem 1 = €, i € = ¢,

1 1 1 1 .

wpy = 5(@py —ype) + 5(@py +ype) = Slo+ gm(zy + iy)
1 1 1
— 5@ + 5my (xHoy — zyHo + Hozy — xHoy)
1 1 4

5L+ gm (Hozy — ayHo)

m

1
(Klzpy|s) = 5 (klC:1s) + 52 (EL = B)) (klayls)

2h ,\
dipol magnétic M1 guadrupol electric E2

Q ~ 7'2Y21u(97 gb)
Ordres de magnitud

Bl @ = (e9)? ML= () B2s (20) = ((FEE ()
LN A (GZ) LU ( ) 'N(Q) e(Z)

E1:ML:E2 = 1:7Z2%d2%:7%a? 18




Transicions d’'ordre superior M1 i E2 poden ser importants quans les dipolars E1 estan

prohibides.

A atoms multielectronics podem fer la segient taula resum de regles de seleccio associades

a I'element de matriu de transicions radiatives

Rigoroses

Aproximades

(Lo SadaM 5q|O|LpSy M gp)

Dipol Dipol Quadrupol
electric magnetic electric
E1l M1 E2
O é-7 L+25 Q
AJ 0,+1 0+1 0, £1, £2
Jot+ b2l Jo+h21 Jo+Jp =2
AM; 0,£1 0+1 0, £1, +2
Parity Ty = —Tp Ty, = Tp Tq = T
AS 0 0 0
AMsg 0 0, +1 0
AL 0, £1 0 0, £1, +2
La—|_LbZ1 La+Lb21 La+LbZ2
AM;y, 0, £1 0, £1 0, £1, +2
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0 A meés dels processos estimulats d’absorcid i emissio de la seccio anterior
Einstein va descobrir un tercer procés, I'emissio espontania.

U Emissio espontania, sense camp de radiacio extern previ a I'emissio.

U El raonament d’Einstein es basa en I'equilibri termic amb el camp de radiacio
de Planck (radiacio de cos negre) d’'una col.lectivitat d'atoms que segueix la
distribucio estadistica de Boltzmann.

Transicio entre dos nivells

%) Definim els ritmes de transici6 W (probabilitats de transicié per unitat de
W, A W temps). En aproximaci6 dipolar i en mitja de polaritzacions és
Em.est.: :Ab. est. R4
- T ac 2
: : Wa =Wi. = — = — — |{k|7]s u(w
\ A sk ks Foo 3 h < | | >| ( )
|8> - ~ ) hw = Ek — ES
Part intrinseca a I'estructura
atomica
oo T Coeficient d’Einstein d’absorcio estimulada
Wsk: Bsk u<w)
Whe = Broule) Coeficient d’Einstein d’emissi6 estimulada
A7? ac o2
Bsk = Bs N (k|T[s)| 20



Postulat : I'emissio té una altra contribuciéo amb ritme de transicié independent de
la radiaci6 i donat pel coeficient d’Einstein d’emissio espontania 4,

Ws = Bk u(w)
Wis Aps + Bis u(w)

Suposem una col.lectivitat d’atoms amb poblacions N, i N

|k> dN dN.
: N, SR T W N — W N
A dt dt ksiVk skiVs

Wk = Ap.Np + Bksu(w)Nk — Bsku(w)Ns

Sense radiacié u(w) =0 = Ni(t) = Nj(0)e~4rt

En situaci6 estacionaria &Yk _ Vs _ 0= N  Wer _ Bgru(w)
dt dt NS Wk:s Ak:s + BkSU(u))

Equilibri termic amb la radiacio de cos negre

Ba.up(w _ w?
N s ( ) — ¢ hw/kT = | Ap, =

2
UP(U)) = 7'1'02)63 hw eﬁw/iT_l Aks + BkSUp(w)

% _ e—hw/kT
N

hw Bsk:

Bks - Bsk




Amb el resultat de B,

Ordres de magnitud

[(kI7]s)]° ap

hw 2eV

Q

= A, ~ 108 g1

Q

Amb nivells degenerats |k),|s) = |¢my), [€sms)

L)

4o W3 .

A, Aws = - 5 ; | (Cemg |7 [€sms
[sms)

indepéndent de m,

=

T~10"8s

Vida mitjana per emissio espontania
del nivell atomic &

Sks = Z ‘(Ekmk‘FlgsmS>‘2

MM
>

da w?  Sp,
3 2 20 + 1
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Amplades de linia
Amplades naturals de linia per emissié espontania de cada nivell

k h h
L I'= — 4+ —
? Tk Ts
— Ao ik [P >
T = o] s ,
_ Ar%a ’<k|eiwksﬁ_ﬂ ols) ‘2 I'/2rh Lorentziana
T m2wy, P (w — wps )2 + T2 /4R%

Altres mecanismes que contibueixen a 'amplada de linia

A un gas, depenents de la temperatura 7 del gas:
col.lisions entre atoms,
efecte Doppler degut a la velocitat de moviment de I'atom emissor

L’amplada Doppler es Gaussiana

~ (w—wp)?/Aw? 2kT 111(2)
O'D(Cd) € Aw = 20)0 M—CQ

4

massa de tot I'atom
23



Absorci6 de llum per part de I'atom que dona lloc a I'emissio d’un electro.
Transicio s — k amb & un estat del continu.

Seccio eficac diferencial
Nombre s’estats finals

e a l'interval (Ey, Ex + hdw)

els)| dw E, = E, + hw

A 472 o
k A_v hdw do_(w) — 7T2a ‘<k|ezzn.
{ mew

[~ Ones planes

R R k>
(r'|k) = T373¢ Hhii E, ~ . ~ hw .

Suposarem l'estat & Nombre d’ones planes al volum V' i amb moment < k:

molt alt dins el continu <

. e v (M)’ ,

52

(2m)3 6m2

Densitat d’estats

dn _ dN dQ  m3/2\/E L dQ
\ dw  dw dm  V2r2R? 4Am 24




Suposarem l'estat s
hidrogenoide

Amb aquestes aproximacions

do(w) e’k 73 2

ds? omech’m2w af

ik deae s Do
/6 zkrezcnre__.ve ZT/a0d3r
1

o
|
~
ol
!
o
~
ale
3
Rl
>
SH RS

. ,Ve_ZT/aO d37’ _ é/(EV6Z(E_%ﬁ)F) e—ZT‘/ao d3,r
1

— hé.E/Gi(%ﬁ—E)-F—ZT/ao d3T

L 87Zh [ 22 2
P M
a

aop

moment transferit: ¢§= k—2q

o€

do(w) 32e2k (é- k)% Z° (22 +q2)4

dS2 mew ad \ a?

25



Geometria: B ,
moment transferit a 'atom: §=k — Yn = ¢% = k% + (%) — 2k cos 6
é-k=ksind CoS ¢
Suposarem ’energia de la radiaci6 EM molt major que el potencial de ion-
itzacio i a la vegada molt menor que la massa de 'electr6. Aixé justifica un
Y tractament no relativista i passa per

w

—ag ~ Z .
c
Efectivament
7 7 7Ze? 7
E = hwo~heZ =hn = 2= _mc®.
w Cao C7'z2/m62 ” mec 137mc
A he 1 Z2%€2 137
F = hw=h—=—— ~ I, .
“ Cao e2 7 ap zZ P
En aquest limit
1 1 1
hw ~ —m? = —hkv = = = k2 < k= Z < kag
2 2 c 2 c

72 1L a2a® = 72 + a2k2 2 (W\? 5 oW ~212(1_"Y
09" = Z° + ajk” + ag . Qkaoccosﬁwaok 1 CCOSH

26



'amb tot aixo do(w)  32e? Z5 sin®fcos?¢
dS2 mcay wk® (1 - 2cos 9)4
Maxima probabilitat d'emissié | ¢ = T/2 . py. e
d’electrons ¢ = 0,7

Mitja de direccions de polaritzacio  cos? ¢ = 1/2

do(w) h zZ5 v
o) ~ 16« (;) wk5a(5) sin 9(14—4;00894—...)

Secci6 integrada / dfd¢ sin 6 sin” 0 cos® ¢ = 87/3

1287 <h> 75
o=——oa|— | —=—=

3 m ) wkbad

5 _
2—k2 ~hw = | o~ (hw) 2 s
m

Lleis d’escala experimentals
27
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Exercicis

9.1-

9.2-

9.3-

9.4-

Considerant el doble conmutador _ '
[[H7 elk'r], e—zk-r] ’

obtenir com una generalitzacié de la regla de suma de Thomas-Reiche-Kuhn el resultat

LS @ = B (jle i+ e ) = T

2m

Especificar les condicions sobre 'Hamiltonia H.

Obtenir la secci6 eficag de fotoabsorcié amb emissié d’un electré quan llum linealment polaritzada i
monocromatica de freqiiencia angular w incideix sobre un atom. Descriure ’estat inicial de I’electré
com l’estat fonamental d’un oscil.lador harmonic tridimensional i I'estat final com una ona plana.
Obtenir la distribucié angular, en funcié de I’angle d’emissié.

Un atom d’hidrogen en el seu primer estat excitat (2p) es troba a l'interior d’una cavitat. A quina
temperatura de la cavitat s’igualen els ritmes de transicié (probabilitats per unitat de temps) per
emissié espontania i emissié estimulada? Quin procés domina a temperatura ambient?

Definim la intensitat de linia espectral com el producte de 'energia de la transicié per el ritme en
que aquesta es déna. Comparar les intensitats per emissié espontania de les dues primeres linies
de la serie de Lyman de I’hidrogen: Ly, (2p — 1s) i Lyg (3p — 1s). Usar l’aproximacié dipolar i
promediar sobre totes les direccions de polaritzacio.
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