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Poglavje 1

Vecelektronski atomi

1.1 Uvod

Aproksimacijske metode za obravnavo veceletronksih atomov so izérpno opisane v knjigah R D. Co-
wana The theory of atomic structure and spectra [1] ter I. Lindgrena in J. Morrisona Atomic many-
body theory [2].

1.1.1 Model neodvisnih delcev

Izra¢un dvo- ali ve¢deléne valovne funkcije je danes brez uporabe priblizkov prakti¢no izvedljiv le pri
atomih z majhnim Stevilom elektronov (z dvema ali najve¢ s tremi). Tudi tedaj je na primer eksaktna,
neperturbativna obravnava ¢asovno odvisne Schrodingerjeve enaCbe omejena na Casovne skale nekje
do 10 ali 15 fs, kadar so za natancen opis problema potrebna visoka vzbujena vezana stanja ali
kontinuumska (nelokalizirana) stanja. V atomski fiziki se zato pri obravnavi stanj vecelektronskih
atomov uporabljajo razli¢ni priblizki. Enega taksnih priblizkov predstavlja model neodvisnih delcev.
Temelji na vpeljavi povprecnega potenciala u(r;), s katerim opisemo povprecno interakcijo izbranega,
t-tega elektrona s preostalimi elektroni. Hamiltonov operator vecelektronskega atoma zapiSemo na
naslednji nacin:

2z 1 1
H:H0+VBS:Z<—VZ—'>+ — (1.1.1)

H():Z]ZQZ‘ZZ (—?—f—i—u(rﬂ), (1.1.2)
Ves = EZ LS . (1.1.3)

i#j
Z vpeljavo potenciala u(r;) gibanje posameznih elektronov razklopimo. Priblizni Hamiltonov operator
Hjy pri tem opisuje povpre¢no interakcijo elektronov z jedrom in ostalimi elektroni, motnja Vs pa
opisuje odstopanje od modela neodvisnih delcev. Celotno, N-deléno valovno funkcijo lahko zapisemo

kot antisimetrizirani produkt enodelénih valovnih funkcij ¢q,, ..., ¢ay,
(I>(T1,0‘1, cee ,’I"N,O'N)
:Wéf’al(rl,gl)"'%N(TNaUN) (1'1'4)
1
= ——> (~1)FPgq,(r1,01) - day (rn, on). (1.1.5)
VN! 7
Pri tem ay,...,ay oznacujejo kvantna Stevila, s katerimi opiSemo enoelektronska stanja. Zahtevali
bomo, da so ¢, resitve lastnega problema [2} 3]
v: Z
(- T = Z—utr))onr.o) = a0, (116

5
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tako da bo ® lastna funkcija operatorja Hy z lastno vrednostjo, ki je enaka

N

Ey=) e (1.1.7)

=1

Funkcijo ® lahko zapiSemo s Slaterjevo determinanto

O((1,...,CN) =
¢a1 (Cl) ¢a1 (CQ) T (Z)al (<N>
1 ¢a2 (Cl) ¢a2 (C2) Tt ¢a2 (CN) (1'1'8)

VN! : : : ’
qbaN(Cl) ¢aN(C2) ¢aN(CN)

kjer smo pisali (; = (r, o).

Ker je enacba Hyo® = Ey® linearna, velja, da lahko zapiSemo njeno splosno resitev kot linearno
kombinacijo Slaterjevih determinant. To dejstvo uporabimo, da zapiSemo vecdel¢no funkcijo tako, da
ji lahko pripisemo izbrano vrednost celotne tirne (L) in spinske (5) vrtilne koli¢ine ter njunih projekeij
na kvantizacijsko os (M, in Mg). Glej poglavije

1.1.2 Energija vecdelénega stanja

Energijo, ki pripada vec¢deléni valovni funkciji (®), izracunamo kot pricakovano vrednost celotnega
operatorja H. To pomeni, da obravnavamo Vs kot motnjo [2]:

(PIH|®) = (D|(Ho + Ves)|®) = Ep + (P|Ves|®) (1.1.9)
2
—@ 3 (-5 - L a0

+<@]<—Zu(ri)+éz7}>\@> (1.1.10)

i ity Y
2
SGUGO IR SR S [ a1
i i ¢ itj Y
= (F)+(9). (1.1.12)

V zadnji vrstici zajema (F) prispevke vseh enodelénih operatorjev (vsoti po i znotraj oklepaja v
enaébi in (¢) prispevke dvodelénih operatorjev. Kot je bilo pricakovati, potencial u ne nastopa
v konénem izrazu; njegov namen je torej izkljucéno ta, da omogoca obvladljivo obravnavo sistema vec
delcev: izrac¢un enodelénih valovnih funkcij in faktorizacijo, kakrsno podajata enacbi in|l.1.5

1.1.3 Priblizek centralnega polja
Ce zahtevamo, da je potencial u(r;) krogelno simetricen,
u(r;) = u(ry), (1.1.13)

lahko zapisemo enodeléne valovne funkcije (resitve enacbe [1.1.6)) na podoben nacin, kot smo to storili
pri vodikovem atomu:
P(r)

o(r,o) = Tnge () Xm.(0). (1.1.14)

Enacbi pravimo priblizek centralnega polja. Zanimale nas bodo torej resitve enacbe ki
opisujejo enodeléna stanja z dobro dolo¢eno tirno (¢, my) in spinsko (s = 1/2, ms) vrtilno koli¢ino.
Locitev spremenljivk privede do enacb za radialne funkcije:

2
(_ %% . 6(62;1) - % +u(r))p(r) — P(r), (1.1.15)
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za katere zahtevamo, da so omejene in normirane:

P(0) =0, (1.1.16)

rl;rgo P(r)=0, (1.1.17)

/OO dr P%(r) = 1. (1.1.18)
0

Celotna faza valovne funkcije ali faze enodelénih funkcij niso pomembne, zato smemo zahtevati, da
so funkcije P(r) realne in pozitivne v blizini izhodis¢éa (r — 07). Radialne funkcije pri danem ¢ se
lo¢ijo po Stevilu vozlov (n,). Podobno kot pri vodikovem atomu lahko vpeljemo glavno kvantno stevilo
s predpisom n = n, + ¢ + 1. Radialne funkcije in pripadajoce energije so torej v primeru krogelno
simetri¢nega potenciala dolocene z vrednostma n in £:

142  (+1) Z
<_2d7“2+2’l“2 —T+U(T)>Pn€(r) —EnKPnZ(T)a (1119)

kjer je n > 1in 0 < £ < n. Opozoriti velja, da je, v nasprotju s coulombskim potencialom, energija
odvisna tudi od tirnega kvantnega Stevila.

Enodeléne funkcije
Pn@(r)

Ortmym, (T,0) = Yirm, (F)Xm, (o) (1.1.20)

poimenujemo orbitale (v¢asih spin orbitale). Orbitale z izbrano vrednostjo n tvorijo atomsko lupino,
orbitale z izbrano vrednostjo n in £ pa podlupino. Pogosto uporabljamo izraz lupina tudi takrat, kadar
v resnici mislimo na podlupino.

7 izbranim naborom orbital s fiksnimi glavnimi in tirnimi kvantnimi $tevili, ki jih izra¢unamo v
priblizku centralnega polja, zapisemo vecelektronsko valovno funkcijo v centralnem potencialu (glej
enacbi in . Njena energija (Ep, glej enacbo je odvisna od §tevila elektronov v
posamezni podlupini. Naboru (nq, 41, q1), (n2,f2,q2), ..., kjer smo s q1, g2 itd. oznacili zasedenost
podlupine (Stevilo elektronov v posamezni podlupini), pravimo elektronska konfiguracija. Ozna¢imo
jo takole:

nlﬁ(fl ’I’nggg, ey (1121)
» g =N (1.1.22)
j

Namesto vrednosti 0, 1, 2, 3 itd. za £; navadno uporabljamo pri navajanju konfiguracij spektroskopske
oznake s,p,d, f itd. Konfiguracijo osnovnega stanja srebrovega atoma (N = 47) zapiSemo denimo
takole:

152 252 2p% 352 3p8 3d'V 452 4p® 4410 55t (1.1.23)

Pri izbranem glavnem kvantnem Stevilu n je tirno kvantno Stevilo omejeno z 0 < ¢ < n, njegova
projekcija z —¢ < my < ¢, spinska projekcija pa z —1/2 < mg < 1/2. Stevilo elektronov v izbrani
lupini je torej omejeno (saj so elektroni fermioni). Lupini n z maksimalno zasedenostjo (2n?) pravimo
zakljucena lupina. Ce je njena zasedenost manjsa, pravimo, da je lupina nezakljucena ali odprta.
Podobno pravimo tudi, da je podlupina nf zakljuéena, ¢e je njena zasedenost enaka 2(2¢+1) = 44+ 2,
in nezaklju¢ena (odprta), ¢e je zasedenost manjsa.

1.1.4 Hartree-Fockov postopek

Hartree-Fockov postopek je optimizacijski postopek, ki temelji na modelu neodvisnih delcev in s kate-
rim lahko izraéunamo orbitale, ki nam dajo najnizjo pricakovano vrednost energije vec¢deléne valovne
funkcije. Hartree-Fockova resitev |®) = |{a1...an}) predstavlja stacionarno resitev za poljubno
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variacijo oblike [§®7) = [{a1...ap-1ap11...anar}) (v [0®}) zamenjamo orbitalo a, z orbitalo a,).
Stacionarno resitev (§Ey = 0) dobimo, ¢e zahtevamo, da velja

(5®7|H|®) = 0, (1.1.24)

S tem predpisom pridemo do Hartree-Fockovega operatorja

v: Z

hap = —~— — 2 4 upp, 1.1.25
HF 2 , + UHF ( )

kjer so matri¢ni elementi operatorja ugp

!/
R
(tlunr|j) = Z (iblriy [7b) — (bilris 150)), (1.1.26)
b

b pa teCe po zasedenih orbitalah iz Slaterjeve determinante (torej aq,...,an). Ker je hyp hermitski

operator, lahko zahtevamo, da za enodeléna stanja (oziroma za orbitale (r,o|a)) velja

2
= €4)a). (1.1.28)

2
hapla) — ( Vv g + UHF> a) (1.1.27)

V enacbi predstavlja prvi ¢len kineti¢no energijo elektrona a, drugi opisuje privlak med elek-

tronom in jedrom. Tretji ¢len pa opisuje coulombsko interakcijo elektrona s preostalimi elektroni.
Pri Hartree-Fockovem postopku se pogosto omejimo na orbitale, ki imajo obliko, kot jo podaja

enacba V tem primeru govorimo o omejenem (restricted) postopku Hartreeja in Focka.

1.1.5 Valovne funkcije v sklopitvi LS

Omenili smo, da lahko ve¢deléno valovno funkcijo v sploSnem zapiSemo kot linearno kombinacijo
Slaterjevih determinant. To je mogoce storiti tako, da opisuje nova valovna funkcija vecdel¢no stanje
z dobro dolo¢eno vrednostjo celotne tirne in spinske vrtilne koli¢ine in njunima projekcijama (L, M,
S, Mg). Pravimo, da je valovna funkcija zapisana v sklopitvi LS.

Na vajah smo si ze ogledali, kako zapisemo valovno funkcijo v sklopitvi LS na primeru dveh ele-
ktronov: uporabili smo Clebsch-Gordanove koeficiente (sklopitev €1 + €2 = L in 81 + 83 = S) in z
zamenjavo koordinat eksplicitno poskrbeli za to, da je bila valovna funkcija antisimetri¢éna. Podobno
lahko ravnamo v primeru vec delcev, in sicer tako, da zapiSemo valovno funkcijo kot linearno kombi-
nacijo izbranih Slaterjevih determinant (tistih, ki dopuséajo sklopitev v izbrane vrednosti L, My, S,
Myg). Izbrane Slaterjeve determinante sestavimo iz orbital ¢nj€jmgjmsj z razlicnimi projekcijami my,
in mg;. Taksna valovna funkcija bo avtomatsko antisimetri¢na.

Pri dvoelektronskih konfiguracijah (N = 2) ali pri konfiguracijah, pri katerih sta dva izmed elek-
tronov v nezakljuc¢enih podlupinah, lahko energijo stanja izra¢unamo neposredno z uporabo naslednje
formule [2]:

Ers = (®rsmvms|H|Prsa, myg) (1.1.29)
= Eo + (Prsny ms|Ves|Prsny ms)- (1.1.30)

Operator H je skalarni operator, zato je energija neodvisna od projekcij My in Mg. Operator Vs pri
tem opisuje energijski razcep nivoja v ve¢ podnivojev, katerih vrednost je odvisna od L in S.

1.2 Energija stanj v sklopitvi LS

V tem poglavju si bomo ogledali pravila za izracun pricakovane vrednosti Hamiltonovega operatorja
(P|H|®) za stanja |®) = |Prsm,mg). Prispevek enodelénih operatorjev (%) k celotni energiji, ki je
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zapisano v sklopitvi LS, je [2]

’ 2
7=l < _ % _ f) la) (1.2.1)
= qul(njéj). (122)

S ¢rtico smo oznadcili, da tece vsota po zasedenih orbitalah (a). Matri¢ni element I(n;¢;) izracunamo
po predpisu
> 14 i+ Z
I(njfj) = /0 dr Pnjgj (T)( — + R A ? Pnjgj (7“) (1.2.3)

C2dr2? 2r2

Pri izra¢unu prispevka dvodelénih operatorjev (¢) uporabimo formulo, ki podaja interakcijo elek-
trona v orbitali a in vseh elektronov v zakljuceni podlupini B [2]:

2
eo(a,B):(4£b+2){F0(a,b)—;Z(lg ’5 lg) Gk(a,b)}. (1.2.4)
k

Zgornja enacba velja ne glede na to, ali je a del podlupine B ali ne. Vrednost (¢) bomo sestavili iz
prispevkov, ki opisujejo tri primere:

1. Oba elektrona (a, b) pripadata zakljuéeni podlupini (ali razlicnima zaklju¢enima podlupinama)

— (@)
2. Eden (a) od elektronov je iz nezakljucene podlupine, drugi (b) pa iz zakljucene — (¢),.
3. Oba elektrona sta iz nezakljucenih podlupin — (¥¢),.

S previdnim Stetjem je mogoce pokazati, da v prvih dveh primerih velja

(@), = %aneo(a,A) + Z qa€’(a, B), (1.2.5)
A A>B

(@)= que’(a,B) (1.2.6)
A,B

Prvi ¢len v enacbi predstavlja interakcijsko energijo elektrona (a) z ostalimi elektroni iz svoje
podlupine (A). Drugi ¢len opisuje interakcijsko energijo v primeru, ko elektron a ni v podlupini B.
Vsoti obeh ¢lenov teceta po podlupinah (4 in/ali B). Podobno razumemo tudi ena¢bo|[1.2.6] Prispevka
(¢4), in (¢), sta enaka za vse determinante, ki sestavljajo valovno funkcijo v sklopitvi LS. Nasprotno
pa je prispevek (¢), odvisen od vrednosti L in S.

V primeru dveh elektronov iz nezakljucenih lupin (a, b) lahko pisemo

(4)3 = ({ab}LS|r5 [{ab} LS) (1.2.7)
= Nap({ab LS|r5 [ab LS)
+ (= 1)t LTS (b LS|yt ab LS)). (1.2.8)

7 zavitimi oklepaji smo iznacili antisimetrizirano dvoelektronsko stanje. Normalizacijska konstanta
Nap je 1/4/2 za neekvivalentna in 1/2 za ekvivalentna elektrona, matriéna elementa iz zadnje enakosti
pa sta:

(ab LS|r1_21\ab LS) = Z Fk(a, b)(_l)EaHbJer
k

by, {4y L
b lICR ) (6] CF ), (1.2.9)
by L, k
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(ba LS|ri;'|ab LS) = G*(a,b)(—1)"x
k

by by L
{g . k} (Lal| CF 1) (oI C*1a)- (1.2.10)
a b

Kadar sta elektrona ekvivalentna (n, = ny = n, £, = €, = £), velja [2]:

({n?} LS M Mg|riy {nt*} LS My Mg) =
D FF(nt,nb)(-1)" (20 +1)% x
k

(1.2.11)
e 0L\ (1 k 1\’
¢ ¢ kEf\O 0 0/ °
Vcasih zelimo zapisati povprecno energijo izbrane konfiguracije, ki jo definiramo kot

E
FE. = M (1212)

ZL,S gLs

kjer je grs = (2L + 1)(2S + 1). Pokazati je mogoce [2], da lahko FE,, zapisemo kot
Eoy =(Z)+(9), +(9)y + (9)5, (1.2.13)
av 1
(@) =35 > qale’(a, B)). (1.2.14)
A,B

Povpre¢na interakcijska energija (e%(a, B)) elektrona a z elektroni iz odprte podlupine B znasa

(%(a, B)) = 4&,%—)# 2eo(a, B), (1.2.15)

kadar elektron a ni iz podlupine B. Povprec¢na interakcijska energija elektrona a z elektroni iz svoje
podlupine (A) pa je

((a, 4)) = Lo =1

0
4£a+1e (a, A). (1.2.16)

1.2.1 Primer 1: osnovno stanje Be atoma 152 2s?
V tem primeru imamo opravka z dvema zaklju¢enima podlupinama:
(ZF) =2I(1s) + 21(2s), (1.2.17)

(@), = %2{6()(18, 1s?) + €°(2s,25%)}

+ 2¢%(2s,15%) (1.2.18)
(), =0, (1.2.19)
(G), = 0. (1.2.20)

Elektronov izven zakljucenih podlupin ni, zato je (¢); = 0. Velja torej, da je &y = Eay. Ker je
ly = £, =0, bo v enacbi prispeval le ¢len k = 0, pri katerem je

2
00 0
(0 0 0) =1. (1.2.21)

Sledi

o =(F)+(9), +(9), (1.2.22)
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= 2I(1s) +21(2s)

+2F%(1s,1s) — GY(1s, 2s)

+ 2F%(2s,25) — GY(2s, 25)

+ 4F%(2s,1s) — 2G°(2s, 1) (1.2.23)
= 2I(1s) + 21(2s)

+ FY(1s,1s) + F°(2s, 2s)

+4F°(2s,15) — 2G°(2s, 15). (1.2.24)

Pri zadnjem koraku smo upostevali, da velja F*(a,a) = G*(a, a).

1.2.2 Primer 2: dvojno vzbujena stanja Be atoma 1s? 3d”

Tu podlupina 3d? ni zakljuéena in velja:

(F) = 2I(1s) + 21(3d), (1.2.25)
(G), = %260(13, 1s%), (1.2.26)
(G), = 2¢°(3d, 15?), (1.2.27)
(G5 = ({3d*}LS|ry |{3d*} LS). (1.2.28)

V enacbi postavimo bodisi ¢, = £, = 0 ali £, = 2 in £, = 0. V prvem primeru prispeva le k = 0,
v drugem primeru le k = 2. Vsota ¢, + k + ¢, mora biti namre¢ soda, ¢,, k in ¢, pa morajo zadostiti
trikotniskemu pravilu (v nasprotnem primeru bo vrednost simbola 3j enaka ni¢). Upostevamo Se, da

Je
2 2
000 . 2 20 1
<O 0 0> =1 in (0 0 O) =% (1.2.29)
Sledi:
= 21(1s) + 2I(3d)
+ F9(1s, 1)
+ 4FY(3d, 1s) — §G2(3d, 1s). (1.2.31)

Povprecno energijo zapisemo takole:

Euy = & + (D) (1.2.32)
— 1, 2-1 o 2
=6+ 52 5o (34,34 (1.2.33)
1
=&+ §eO(Sd, 3d?). (1.2.34)

Upostevamo, da v izrazu €°(3d, 3d?) prispevajo ¢leni k = 0, 2 in 4 (glej enacbo [1.2.4)) in da je

2

2 0 2 1

oAyt a2
2 2

2 2 2 2 4 2 2

<0 0 0> _<0 0 0) T35 (1.2.36)

Sledi torej:

e%(3d,3d) = 10F°(3d, 3d) — G°(3d, 3d)
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2 2
— ?G2(3d, 3d) — ?G4(3d, 3d) (1.2.37)
= 9FY(3d, 3d)
2 2
= ?F2(3d, 3d) — ?F4(3d, 3d) (1.2.38)

in od tod:

E. = & + F°(3d,3d)
2 2 (1.2.39)
— —F?%(3d,3d) — —F*(3d, 3d).

7 enacbo lahko izra¢unamo tudi energije Frg za posamezna stanja. Pri konfiguraciji 152 3d?
lahko tirno in spinsko vrtilno koli¢ino elektronov sklopimo v 15¢, 3P¢, D¢, 3F ali 'G¢. Uporabili smo
spektroskopske oznake 25T, kjer je 7 = (—1)“112 = 41 = ¢ (even) parnost stanja. Upostevali smo,
da sta celotna tirna in spinska vrtilna koli¢ina pri zapolnjenih podlupinah enaki 0 (L. = S, = 0). Za
preostala elektrona (3d?) je 1 = o = 2, 51 = 59 = 1/2, |1 —lo| < L < b1+ Lo, |81 — 82| < S < 51+ 89,
ob dodatni omejitvi, da mora biti vsota L 4 S soda, ker gre za par ekvivalentnih elektronov.

Za zgled poglejmo, kaksna je energija stanj 152 3d% 'D¢ (L = 2, S = 0). V tem primeru je prispevek

(¢)4 enak (glej enacbo |1.2.11))

3 4
()3 = F°(3d,3d) — 5 F*(3d,3d) + 5 F*(3d, 3),

energija pa
E(1s*3d*'D%) = & + (9),.

(1.2.40)

(1.2.41)

Pri izracunu smo upostevali, da v vsoti prispevajo ¢leni k = 0, 2 in 4 (vrednosti simbolov 35 so podane

v enacbah [1.2.35in [1.2.36)) in da je

2 2 2 1
{2 5 0} =z (1.2.42)
2 2 2 3
2o s 0240
2 2 2 2
{2 5 4} = (1.2.44)
1.2.3 Primer 3: Osnovno stanje C atoma 1s%2s? 2p?
Tu ni zakljuéena podlupina 2p? in velja:
(F) =2I(1s) + 21(2s) + 21(2p), (1.2.45)
(@), = %2{6()(18, 1s%) + €%(2s,25%) }
+ 2¢%(2s, 15?), (1.2.46)
(G), = 2" (2p, 15%) + 2¢°(2p, 252), (1.2.47)
(F)s = ({2p°}LS|riy [{20°} LS). (1.2.48)
Sledi:
o= (F)+(9),+(9), (1.2.49)

= 2I(1s) + 2I(2s) + 21(2p)
+ FO(1s,15) 4+ 4F°(2p, 1s) + 4F°(2p, 2s)
+ 4FY(2s,1s) + FY(2s,2s) — 2G°(2s, 1)



1.2. ENERGIJA STANJ V SKLOPITVI LS

Upostevali smo, da je

Za (¢4)3" dobimo:

kjer smo uporabili

— §G1(2p, ls) — §G1(2p, 2s).

@G\ = 9=~ _O(9p, 2p?
1
= 560(2197 2p2)
2
= FO(Qp’ 2p) - 7F2(2p> 2p)7

13

(1.2.50)

(1.2.51)

(1.2.52)
(1.2.53)

(1.2.54)

(1.2.55)
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VECELEKTRONSKI ATOMI



Poglavje 2

Atomi v zunanjih elektriénih in
magnetnih poljih

2.1 Uvod

Elektricno in magnetno zunanje polje opiSemo s skalarnim potencialom ¢ in vektorskim potencialom
&/ . Elektriéno in magnetno polje tako podajata zvezi & = —V¢ — 02/ /0t in B = V x & . Na zadnjih
vajah smo povedali, da dobimo s predpisoma p — p — q&/(r,t) in iA(0/0t) — ih(0/0t) — qp(r,t)
Hamiltonov operator, s katerim opisemo vpliv zunanjega polja na delec z nabojem q.

Pri opisu enoelektronskega atoma z masivnim jedrom (M — o0) je ¢ = —|e] = —e, m = m, in
V(r) =V (r) = —Ze?/(4regr) (Ze je naboj jedra). Hamiltonov operator se torej glasi:

(p+edt(r,1)’  Ze?
H = _ _
2Me Aegr eo(r.?)
+ 0" B0 ). (2.1.1)
s e r, S .
2 2
P2 )

:2m6_47reor
o (r.t) - - (r,t 2002 (r,t
L@t p ep Art) )

2me 2me, 2me

eh
2me@(r,t) -8 (2.1.2)

+ 9gs

V enacbah (2.1.1) in (2.1.2) smo dodali Se ¢len, s katerim opiSemo vpliv zunanjega polja na spin
elektrona. Pri tem je g; &~ 2 tako imenovani g faktor elektronaE]

Do Hamiltonovega operatorja za veceletronski atom pridemo na podoben nacin, s podobnima
predpisoma p; — p; + e (r;,t) in ih(0/0t) — 1h(0/0t) + ed(r;, t),

2
_ Z (pi +6ﬂ(m,t)) B Z Ze?

2me 4dmeqr;

Z -
dmegr;
i,j<i 0%ig

eh
+ s m;@(ri,t) - 84,

— eZgb(r,-,t) (2.1.3)

(2

'Kvantna elektrodinamika nam da

9559822(14‘&4‘)
2

15
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kjer z indeksoma ¢ in j oznac¢ujemo koordinate in gibalne koli¢ine elektronov v atomu. Vpeljali smo
Se oznako 155 = |r; — 1}l

Poglejmo, kaj dobimo, ¢e delujemo na valovno funkcijo 1 (r, t) z operatorjem (p+e)?. Upostevamo,
da je p = —ihV:

(p + e )2 (r, t) (2.1.4)
= —h2V%(r,t) — ihedd (r,t) - V(r, 1)
— 1heV - { (r,t)(r, 1)} + 2> (r,t)y(r, 1) (2.1.5)

Clen —iheV - {& (r,t)1(r,t)} zapiSemo kot:

—iheV - { o (r, ) (r, 1)} = — ihe{V - (1, £)}ib(r, 1)
— ihest - Vi (r,t) (2.1.6)

Ce velja V - &/ = 0, je prvi ¢len na desni strani enacbe (2.1.6) enak nic. Torej sledi:

(p + el )2 (r,t)
= —1AV2(r, t) — 2ihedd (r,t) - Vap(r, t) (2.1.7)
+ 2% (r t)(r, t).

Kot vidimo, je v primeru, ko je V - & = 0, u¢inek operatorja p - & na funkcijo ¢(r,t) enak uc¢inku
operatorja & - p. Povedano drugace, operatorja p - & in & - p komutirata, saj velja

(Pey + pyty + P )b = (Hupu + Gypy + Aops )t (2.1.8)

za poljubno funkcijo ¥. To navadno zapisemo takole:

. pl=p o - p (2.1.9)
= (Asps — ppAs) (2.1.10)

8
=0 (2.1.11)

Z (3 smo oznagcili karteziéne komponente x, y in z vektorskih operatorjev & in p. Pri tem smo pozorni
na to, kaj pomeni operatorska zveza pg/z. To razumemo v kontekstu, v katerem s tem operatorjem
delujemo na funkcijo 1. Pri tem upoStevamo, da je pg diferencialni operator, ki deluje na vse, kar
stoji na njegovi desni, torej tudi na funkcijo :

P = pa(Apy) = (ppp) + Fpppi). (2.1.12)

Kadar velja
V- =0, (2.1.13)

pravimo, da smo si izbrali coulombsko ali sevalno umeritev. Pogosto jo uporabljamo pri opisu elek-
tromagnetnega valovanja v vakuumu (torej prostega sevalnega polja, pri katerem ni niti nabojev niti
tokov). Coulombsko umeritev si lahko izberemo tudi v primeru stati¢nega homogenega magnetnega
polja A, kjer lahko npr. zapisemo (ta izbira ni enoli¢na)

of = —%r « B. (2.1.14)

V tem primeru postavimo ¢ = 0. To umeritev lahko uporabimo tudi za opis staticnega homogenega
elektricnega polja &, kjer lahko postavimo e¢p(r) = e - r in & = 0. Coulombska umeritev seveda ni
najsplosnejsa in tudi ni relativisti¢no kovariantna.
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Hamiltonov operator za vecelektronski atom se v tej umeritvi glasi:

2 2 2
D; Ze e
H = P
2, Z Ameor; + Z dmeori;
1,)<t J
e (r 2% (r;)
+z Lyt
eh
s 5 zi:u@’(n) 8 (2.1.15a)
= Hy + Hjut. (2115b)

Interakcijo med zunanjim poljem in atomom tedaj opisuje operator

6.!27(7‘1') - Pi 62.!2{2 (’l"z)
Hine = Z me * Z 2me
‘ ‘ (2.1.16)

b Y () s

Me

2.2 Stati¢no elektri¢no polje, polarizabilnost

Vpliv ¢asovno neodvisnega homogenega elektricnega polja na atom opiSemo z operatorjem (spet v
atomskih enotah)

Hy =& 1 (2.2.1)

Naj bo é = &/& enotski vektor, ki je usmerjen vzdolz zunanjega polja. Interakcijski operator je potem
sorazmeren

Hygocé-» ri=D. (2.2.2)
7

Izraz na desni strani znaka za sorazmernost je dipolni operator (zapisan v dolzinski obliki). Operator
Hiyy v prvem redu zato sklaplja stanja, katerih parnost se razlikuje. To pa pomeni, da je popravek v
najnizjem redu teorije motenj enak ni¢. Na primer za stanje |n):

AEW = (n|Hy|n) = 0. (2.2.3)
Zato nas zanima popravek v naslednjem redu:
AED =% <”!Hir%\u>_(lgﬂmt!n>’ (2.2.4)
pEn " K

ki ga smemo uporabiti, kadar nobena od energij E,, za stanja |u), ki se sklapljajo s stanjem |n), ni
enaka F, (torej takrat, kadar je problem nedegeneriran). Dobimo:

(n|D|p){p|D|n) 1

= &2 =__af 225

D Jad?, (2.25)
HEN

kjer smo vpeljali (stati¢no) polarizabilnost « kot

nIDlu (1| D]n)
= ~B, (2.2.6)
u#EN

Naloga: Energija stanja 1s vodikovega atoma se v (dovolj sibkem) elektricnem polju spremeni zlasti
na racun sklopitve s stanji 2p. Koliksna je polarizabilnost vodikovega atoma, ¢e v vsoti upostevas le
prispevek stanj 2p? Privzemi, da je polje usmerjeno vzdolz osi z.
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Pys(r) =2re™ ",

110\ 1
000 V3

z=rcos =rC(#),
[(2p,m = 02|15, m = 0)|?

~ —2 ~ 2.96.
s Els - E2p
2.3 Atom v homogenem magnetnem polju
Ce uporabimo coulombsko umeritev in zapisemo vektorski potencial kot & = —(1/2)r x & ter posta-
vimo ¢ = 0, dobimo za posamezne Clene v Hip:
A (r;) - pi e(B xr;)-p;
g N2 Pi 2R 4 2.3.1
P ST .
e - (7‘@' X pi) eh
= = B - L; 2.3.1b
TR B
2
2 _ ¢ 2
Hirt = g EZ: (ri x B)", (2.3.1c)
3 _ eh
Hil = 955, & Zs (2.3.1d)
Celotni interakcijski operator je torej
Hu=-" 2 (L+ S)+i2(rtx£)2 2.3.2
int = e Js 8. i i . ( 9. )

Prvi ¢len v zgornji enacbi je paramagnetni, drugi pa diamagnetni ¢len. Kadar kaze zunanje polje
vzdolz osi z (B = A z), velja:

Hine = B%’(L - S)+62‘@22( P+
int = 2e z T gsOz 8y Z; Yi )- (233)

Vpliv paramegnetnega ¢lena, ki je linearno odvisen od gostote magnetnega polja, ze poznamo. S tem
¢lenom opisemo (normalni in anomalni) Zeemanov pojav. Prispevek diamagnetnega ¢lena je navadno
manjsi od prispevka paramagnetnega ¢lena. Diamagnetni ¢len lahko postane pomemben ob visokih
gostotah magnetnega polja % ali pa, pogosteje, kadar je prispevek paramagnetnega ¢lena enak nic.
To se, na primer, zgodi, kadar sta celotna tirna in spinska vrtilna koli¢ina enaki ni¢ (L = S = 0).

Zgled. Za primer vzemimo atom helija v osnovnem stanju |g) = |1s?), v katerem je L, = S, = 0.
Zanima nas, kako se spremeni energija osnovnega stanja, ko postavimo atome v homogeno zunanje
magnetno polje, usmerjeno vzdolz osi z. Paramegnetni ¢len o¢itno v tem primeru ne bo prispeval k
energijskemu premiku, saj sta projekciji celotne tirne in spinske vrtilne koli¢ine enaki ni¢ (M, =
Mg 4 = 0). Zato preverimo, kolikSen je energijski premik zaradi diamagnetnega clena. Ker je operator
z? +y? =r? sin6; = r2(1 — cos? 6;) neodvisen od ¢;, ga lahko zapisemo s posploseno sferno funkcijo
z nicelno projekcijoﬂ

2Pravzaprav z linearno kombinacijo dveh sfernih funkeij: C2 in C§ = 1.
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C2(0,¢) = \/?Eo(&gb) = %(3 cos?h — 1), (2.3.4)

in sicer takole: 9
a2 +y? =r?sin?6; = grf(l — C2(0:, 1)) (2.3.5)

Interakcijski ¢len v atomskih enotah postane:

2
Hint = % ZT’?(I — Cg(@z, ¢z)) (2.3.6)

i
Energijski premik v prvem redu teorije motenj izra¢unamo iz prvega ¢lena v enacbi ([2.3.6))

2

B
AEY = (g|Hinlg) =

E(QI(T% +13)lg). (2.3.7)

Ta ¢len poskrbi za energijski premik, vendar ne sklaplja (torej ne mesa) stanj razliénih simetrij (med
seboj sklaplja le stanja z enako celotno tirno in spinsko vrtilno koli¢ino, ker je pa¢ skalarni operator).
Pri tem velja opozoriti, da je prispevek operatorja Cg v prvem redu enak ni¢, saj vrtilnih koli¢in 0 in
2 ni mozno sklopiti v rezultanto 0:

B . 020
- Salciw < (5 o) =o. (2.35)

Prispevek C? je razlicen od ni¢ v drugem redu teorije motenj. Ta prispevek pa je majhen (o< %%),
zato ga bomo zanemarili. Radialno funkcijo Pi4(r) izratunamo z rac¢unalniskim programom (Hartree-
Fockova metoda). Matri¢ni element lahko pri tem izrazimo z radialnim integralom, ¢e upostevamo,
da imamo opravka s parom ekvivalentnih elektronov. Radialne integrale (torej pricakovane vrednosti
za, potence Tk) lahko prav tako izracunamo s programom. Ko upostevamo, da se kotni del valovne
funkcije izvrednoti v ena, dobimo:

o OO Pis(r1) Prs(r Pii(r1) Pis(r
(1s%|r? + ra|1s?) = /0 dryr? /0 drors 1r(1 ) 1T(2 2) (r} +13) 1T(1 ) 1r(2 2) (2.3.9)
= 2/ dr PE(r) r? (2.3.10)
0
~ 2.37. (2.3.11)

Energijski premik tako znasa:
E{M ~0.197 22 (2.3.12)
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Poglavje 3

Interakcija atomov z elektromagnetnim
valovanjem

3.1 Uvod

Obnasanje vecelektronskega atoma, ki je izpostavljen elektromagnetnemu valovanju, opiSemo s Ha-
miltonovim operatorjem

(p; + e (ri,1))? Ze? e? eh
H= - —gy8; - B(r;,t) + H, 3.1.1
Zi: om XZ: Aegr; + Z;Z degri; + zZ: 2m % (ri,t) + Hra ( )
= Hy+ H’, (3.1.2)
p% Ze? e?
Hy = — H 3.1.3
0 - 2m Z dmegr; + l; Admegri; + Hrel ( )

H' = =3 {a(rit) -pi+pi- (i) }+Z gssz V x o (r;,1) +Z «Wzm) (3.1.4)

S Hy smo oznacili Hamiltonov operator prostega atoma, s Hy relativisti¢ne popravke (sklopitev spin-
tir in ostale popravke) in s H' interakcijo med atomom in elektromagnetnim poljem. Privzeli smo, da
v prostoru ni drugih nabojev ali tokov (¢(r,t) =0, j(r,t) = 0). Tedaj je:

E(r,t) = —ada(:’ﬂ, (3.1.5)
B(r,t) =V x o (r,1). (3.1.6)

Velja seveda se V - &(r,t) = 0in V- PB(r,t) = 0. Za opis elektromagnetnega valovanja v vakuumu
tako zadosca vektorski potencial & (r,t). V nadaljevanju se bomo omejili na opis polja v sevalni
(coulombski) umeritvi, V - & (r,t) = 0. V tem primeru velja & (r;,t) - p; = p; - & (r;,t). Operator H’
se v tej umeritvi glasi:

= %Zd(n, -p; + Z gssz V x & (ri,t) + Z .xz(z (rs,t). (3.1.7)

Ukvarjali se bomo z elektromagnetnim valovanjem, ki ga opiSemo s klasi¢nima poljema & in .
Pri izra¢unu matri¢nih elementov, s katerimi bomo opisali prehode v atomu, bomo nadomestili vek-
torje koordinat r; z operatorji (prva kvantizacija). Ceprav je za obravnavo pojavov, pri katerih je
pomembna kvantna narava svetlobe, tak opis elektri¢cnega in magnetnega polja neustrezen, pa opis s
klasi¢nim poljem zadostuje za opis absorpcije (ionizacije ali vzbujanja atomov) s koherentno svetlobo.
Omenimo, da omogoca splosnejSo obravnavo povsem kvantni opis elektromagnetnega polja, pri kate-
rem si elektromagnetno polje prestavljamo kot mnozico harmonskih oscilatorjev znotraj kvantizacijske

21
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skatle s prostornino V' [4H7]. Vsakega od teh oscilatorjev opisemo s parom indeksov: valovnim vek-
torjem k (w = c k|, kjer je ¢ svetlobna hitrost v vakuumu, w = 27v pa krozna frekvenca) in indeksom
B € {1,2}, s katerim oznac¢imo dve linearno neodvisni smeri, ki jih lahko ima polarizacija (€1, €2 L k).
Za vsak tak harmonski oscilator (oziroma z vsak “nihajni nac¢in” polja) vpeljemo kreacijski (aL B) in
anihilacijski (ag g) operator. Energijo, ki jo nosi sevalno polje, lahko izracunamo takole:

1
> (hw + 2) al 50t 5. (3.1.8)

kB
vektorski potencial pa zapiSsemo kot:
A (r,t) = Z ( n >1/2{a e N AL } (3.1.9)
’ 3 2Vepw k. k8 Tk, kBT o
Sevalnemu polju potem priredimo vektor stanja, ki ga zapiSemo kot superpozicijo stanj |...ngs...),

kjer je ny 3 zasedbeno Stevilo, torej Stevilo kvantov v nihajnem nacinu (k, 3). Kvantnemu formalizmu
s kreacijskimi in anihilacijskimi operatorji pravimo druga kvantizacija. Zgornjo definicijsko enacbo
razumemo kot Fourierov razvoj vektorskega potenciala 2.

Zgolj zato, da ohranimo jasen uvid v razli¢ne procese, se bomo omejili na enobarvna (monokro-
matska) klasi¢na polja, katerih amplitude ne bodo odvisne od kraja ali éasaﬂ

A1) = %do exp(ik -1 — iwt) + %mg exp(—ik - 1 + iwt), (3.1.10)
&(r,t) = %(gg exp(ik - r — iwt) + %tg’(’; exp(—ik - r + iwt), (3.1.11)
B(r,t) = %330 exp(ik - r — iwt) + %QS exp(—ik - r + iwt). (3.1.12)

Brez pisne obrazlozitve omenimo, da bo v izrazu & (r;,t) -p; prvi ¢len v enacbah (3.1.10)—(3.1.12]) opi-
soval absorpcijo, drugi ¢len pa emisijo fotona. Zanimalo nas bo predvsem elektromagnetno valovanje,
katerega valovne dolzine so bistveno veéje od razseznosti atoma Ry;. V tem primeru velja

2
kRay = TRat < 1. (3.1.13)
Zgornja neenakost je izpolnjena pri valovnih dolzinah svetlobe iz vidnega dela spektra in navadno
precej dobro velja pri vzbujanju atomov z valovanjem z valovno dolzino iz rentgenskega podrocja. V
tem primeru je smiselno, da razvijemo eksponentno funkcijo (operator) v vrsto:

exp(xik-r)=1+ik-r+--- (3.1.14)

V naslednjem poglavju se bomo ukvarjali z elektricnimi dipolnimi prehodi. To so prehodi, ki jih
dobimo, ¢e zadrzimo konstantni ¢len v tem razvoju. Pri taksnih prehodih preda elektromagnetno
polje atomu en kvant energije (hw) in en kvant vrtilne koli¢ine (h). To pomeni, da se celotna vrtilna
koli¢ina atoma pri taksnem prehodu lahko spremeni za najve¢ ena.

Poleg elektriénih dipolnih prehodov poznamo tudi magnetne dipolne prehode in elektriéne in ma-
gnetne kvadrupolne, oktupolne itn. prehode, ki jih dobimo z upostevanjem nadaljnjih ¢lenov v enacbi
(3.1.14) [5]. Verjetnostne amplitude za tovrstne prehode so manjse in ve¢inoma zanemarljive v pri-
merjavi z amplitudami za elektri¢ne dipolne prehode. Z njimi se na vajah zato ne bomo ukvarjali.

1V splosnem bi lahko zapisali:

X(rt) = (2m) /2 / &k I (k1) * T

kjer je & lahko &, & ali «.
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Zaradi razmeroma velike mase atoma lahko zanemarimo vpliv elektromagnetnega valovanja na
gibanje atomskega tezis¢a. Ce povrhu upoStevamo le najnizji ¢len v razvoju (3.1.14)), vidimo, da

zadnji ¢len v enacbi (3.1.4)),
2
€
Z%MQ(ri,t), (3.1.15)
(2

v najnizjem redu opisuje procese, pri katerih ne pride do spremembe elektronske strukture v atomu
(torej ne pride do prehodov med atomskimi stanji). To postane oc¢itno, ¢e opazimo, da jeﬂ

L=l ol ~ %WOF + %Re (o - e et (3.1.16)

skalarni operator. Drugi ¢len v enacbi opisuje hitre spremembe, ki so v povprec¢ju preko ene ali
ve¢ period polja enake ni¢ in ga bomo zato zanemarili. Poglejmo, kakSen uc¢inek ima prvi ¢len v enacbi
Ta ¢len sicer res ne opisuje prehodov med atomskimi stanji, povzro¢i pa, da se energije Sibko
vezanih (visoko vzbujenih) atomskih stanj premaknejo. Ta premik je lahko velik v primeru moé¢nih
polj. Zaradi enostavnosti ga bomo zapisali za primer enoelektronskega atoma:

2

€
— &0 (3.1.17)

¢ o|? ¢ o |?
U = — ~ — —
P 2m<‘ ) 4m| o 4m
S trikotnimi oklepaji (---) smo oznacili povprecje preko ene periode. Premik U, lahko zapiSemo s

povprecno gostoto energijskega toka, v katerem poprecje preko periode polja prinese dodatni faktor
1/2:

1
Iy = 5eoc|£0|2. (3.1.18)
Konéni izraz za premik se torej glasi:
2
€ IO
U, = — 3.1.19
P 9mege w2’ ( )

oziroma v atomskih enotah U, = 2raly Jw?. Premiku U, se v angleski literaturi pravi ponderomotive
shift. Opazimo, da je ta premik sorazmeren z gostoto energijskega toka in obratno sorazmeren s
kvadratom frekvence w. Razumemo ga kot dodatni energijski premik zaradi hitrega nihanja (skoraj)
prostega elektrona pod vplivom visokofrekvencnega polja. Premik U, na primer opise, za koliko se pod
vplivom mocnega elektromagnetnega polja premaknejo ionizacijski pragovi v atomu glede na osnovno
stanje.

V nadaljevanju se bomo omejili na elektromagnetno polje, ki ga smemo obravnavati kot Sibko
motnjo. V tem primeru je premik U, majhen, zato bomo ¢len

2
e
§ —— ol (r;,t 3.1.20
- 2m (Irl? ) ( )
zanemarili.

3.2 Fermijevo zlato pravilo za harmonsko vzbujanje

Podobno kot pri ¢asovno neodvisni motnji lahko pri ¢asovno odvisni harmonski motnji oblike

(3.2.1)

Ye W . absorpcija
OEZ I o
ytelwt . emisija

2Ker so komponente vektorja &¢ kompleksne, velja

Ao-ds=> dop(A) = Aow+ Aoy + A €C.
B
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pokazemo, da se Fermijevo zlato pravilo, s katerim opiSemo verjetnost za prehod na ¢asovno enoto iz
stanja |i) v stanje | f), glasi [§]:

abs 27 .

Wi, = [ F1710)? 6(Bi + heo — Ey) (3.2.2)
em 27T .

Wy = f|(f|7/T|l)|25(Ei—M—Ef)- (3.2.3)

Diracova delta 6(E — Ey), kjer je E = E; &+ hw, pri tem igra vlogo energijske gostote konénih stanj.
Zgornji enachi veljata za povsem stabilna koné¢na stanja. V praksi pogosto sre¢camo stanja, ki razpadajo
eksponentno s karakteristi¢nim (zivljenjskim) casom 7y = h/I’ fE| Taksnim kon¢énim stanjem namesto
gostote stanj p¢(E) = 0(£ — Ey) pripiSemo Lorentzevo gostoto stanj:

r 1
E)=— .
ri(E) = o (E—E)? —13/4

(3.2.4)

3.3 Elektri¢ni dipolni (E1) prehodi

Elektricne dipolne prehode opiSemo z najnizjim ¢lenom v razvoju : exp(tik -r) =~ 1. Ce so
dovoljeni, so ti prehodi navadno precej verjetnejsi od magnetnih dlpolnlh in elektricnih ali magnetnih
multipolnih prehodov. Kadar pri interakciji med atomom in elektromagnetnim poljem upostevamo le
ta ¢len, pravimo, da smo uporabili dipolni priblizek. Od zdaj naprej bomo govorili le Se o dipolnih
prehodih.

Pri obravnavi absorpcije svetlobe (fotonov) nas bodo zanimali prehodi iz stanja |a) v visje lezece
stanje |b) (torej velja E, > F,). Pri tem bomo privzeli, da je (vsaj priblizno) izpolnjen resonanéni
pogoj,

Ey = Eq + hw. (3.3.1)
V tem primeru lahko pokazemo, da je prispevek konjugiranega ¢lena &7 exp(iwt)/2 zanemarljiv v pri-
merjavi s prispevkom prvega clena, & ~ & exp(—iwt)/2, zato lahko pisemo kar & ~ &/ exp(—iwt)/2.
Matri¢ni element, s katerim opiSemo elektri¢ni dipolni prehod v primeru absorpcije svetlobe, je torej
enak:

e R
MEPS = b D 3.2
DY e pila) 3:32)
j
kjer smo z € = &/|&y| oznacili polarizacijo vpadne svetlobe in vpeljali &y = o€ in &) = &y€. Pri

tem sta &y in & kompleksni amplitudi, ki pripadata elektri¢cnemu polju in vektorskemu potencialu.
Matriéni element lahko zapisemo Se drugace, ¢e upostevamo, da je p; = (im/h)[Ho,r;]:

Y o w;? 2) (0] Ze r;la). (3.3.3)

Podobno nas v primeru (stimulirane) emisije svetlobe zanima prehod iz stanja |b) v nizje lezece stanje
la) (spet torej velja Ep > E,). Tedaj smemo pisati & ~ & exp(iwt)/2, matriéni element pa je enak

eszf*
= (al Z -pj|b), (3.3.4)

3Razpad stanja je proces, pri katerem kvantni sistem prehaja iz zacetnega stanja v druga stanja pod vplivom zunanje
motnje (npr. sklopitve z rezervoarjem). Najpogosteje sretamo eksponentni razpad, pri katerem velja za sistem, ki ga
opiSemo z vektorjem stanja |¢(t)):

[9(t = 0)) = i),
|(i|1(t))|* = exp(—t/7), t>0.

Casu 7 pravimo karakteristicni razpadni ¢as ali kar Zivljenjski ¢as stanja |2).
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— %(Ea — Ey){al Ze -1|b) (3.3.5)
= (M) (3.3.6)

Ker nas zanimajo prehodi, pri katerih je energija fotonov izbrana resonanc¢no, lahko pisemo hw =
Ey — E,. Velja:

o
s = (b Ze-rj|a (3.3.7)

m
em _ ¢ a]Ze -1j|b). (3.3.8)

Ker je & = —04 /0t in torej veljata zvezi &y = iwd o in & = —iwj, zapisemo zgornji zvezi kot

abs _ €60 .
DS = 5 <b\§ &-1jla), (3.3.9)
g*
em _ a\E: rj|b). (3.3.10)

V enacbah [3.3.2] in [3:3.3] smo dipolni matriéni element zapisali v hitrostni obliki, v enac¢bah [3.3.9]
in pa v dolzinski obliki. Nobena od oblik ni povsem nova: izraz —e& - v; smo srecali pri
opisu gibanja nabitih delcev v zunanjem polju z Lagrangeovim formalizmom; izraz e& - r; pa je
natanko energija dipola —er; v zunanjem elektricnem polju. Zaradi enostavnejSe obravnave se bomo
v nadaljevanju ukvarjali le z elektricnim dipolnim operatorjem, zapisanim v dolzinski obliki.

Kadar imamo opravka z linearno polarizirano svetlobo, lahko zapiSemo amplitudo elektri¢nega
polja &y = & € tako, da je € realen; fazo elektri¢nega polja tedaj pripisemo &y. Faza nas v nadaljevanju
ne bo zanimala, zato si smemo izbrati realen &j.

3.3.1 Izbirna pravila

Produkt € - r; lahko zapiSemo s sfernimi tenzorskimi operatorji:

1
Erj=cmjtey+ez =1 > (=1)%_,C)(F)), (3.3.11)
qg=—1
kjer smo pisali
€0 = €5, (3.3.12)
1
(ex Li€y). (3.3.13)

€r1 =F—=

V sploSnem nam torej elektricni dipolni prehod opisuje operator oblike D, = r; C’; (r1)+ rgC; (Po)+...
Ta operator je sferni tenzorski operator prvega reda (sferni vektorski operator), ki mu pripisemo
projekcijo g. Ce uporabimo Wigner-Eckartov izrek, lahko njegove matri¢ne elemente razpisemo takole:

BIDyJa) = (- () o) (33.14)

Z Jo, Jy, M, in M, smo oznacili celotni vrtilni koli¢ini obeh stanj in njuni projekciji. Od tod vidimo,
da je matri¢ni element razli¢en od nié, ¢e velja
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1. Jg, Jp in 1 se lahko sestevajo po trikotniskem pravilu. To pomeni, da je J, = J, ali J, = J, £ 1,
pri ¢emer je prehod J, = 0 — J, = 0 prepovedan.
2. Ker je ¢ € {—1,0, 1}, mora veljati, da je My, = M, ali Mj, = M, +1.

3. Sferna funkcija C(} je sorazmerna Yi4. To pa pomeni, da se mora parnost zacetnega in koncnega
stanja razlikovati, m, = —mg.

Pri stanjih, zapisanih v sklopitvi LS, nadomestimo (J,, My,) in (Jy, My, ) z (La, M1,) in (L, M1, ).
Upostevamo tudi, da dipolni operator ne vpliva na spremembo spinskega dela valovne funkcije. V tem
primeru je matri¢ni element razlicen od ni¢, kadar je:

1. razlika Ly — L, enaka 0 ali £1 (prehod 0 — 0 je prepovedan);
2. razlika My, — My, enaka 0 ali £1;
3. celotni spin zacetnega in kon¢nega stanja enak (S, = S, );

4. parnost obeh stanj razlicna (m, = —mg).

3.4 Absorpcija svetlobe

Pri nizkih gostotah svetlobnega toka predstavlja vzbujanje s svetlobo §ibko motnjo. Omejili se bomo
na enobarvno in linearno polarizirano svetlobo (energija fotonov hw, polarizacija € = &y/|&p|). Za
opis vzbuditve atoma iz stanja |i) v stanje |f) uporabimo ena¢bo v kateri postavimo

edn .
7:726-’)“]'. (3.4.1)
j
Verjetnost za prehod na ¢asovno enoto je torej:

2T 62 ‘éa()|2 N .
wpi = wpei = 5 — o[ E Py, (3.4.2)
J

kjer smo z py oznacili gostoto kon¢nih stan]. Ce bi bilo konéno stanje stabilno (kadar na primer ne bi
razpadalo ali bi bila verjetnost za razpad stanja na ¢asovno enoto zanemarljivo mahna), bi v primeru
harmonskega vzbujanja vstavili

of :(5(Ei+hw—Ef). (343)

Vecinoma imajo koncéna stanja od ni¢ razlicno razpadno Sirino. Kot smo ze omeili, v tem primeru
opiSemo gostoto stanj z Lorentzevo porazdelitvijo:

_ Uy/(27)
Pr= (E¢+hw—Ef)2+F?/4' (3-4.4)

Ta porazdelitev opisuje v ¢asovni sliki eksponentni razpad s karakteristicnim ¢asom 7y = h/I'y. Enacba
(3.4.4) preide v limiti I'y — 0 v enacbo (3.4.3). Celotno verjetnost za vzbuditev na casovno enoto
dobimo tako, da seStejemo prispevke vseh konénih stanj:

f

Verjetnost za prehod na ¢asovno enoto je odvisna od gostote svetlobnega toka, torej od stevila
fotonov na enoto ¢asa in povrsine, ki zadenejo tarco:
11

) 1
Jo = a I() = a 560‘@@0|26, (3.4.6)
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Pri tem je dodatni faktor 1/2 posledica povpre¢ja preko periode 27 /w. Koli¢ina, ki je zato pogosto
v rabi, je absorpcijski presek. Pri fiksni polarizaciji je absorpcijski presek odvisen le od atoma, ki
ga vzbujamo. Delni absorpcijski presek, ki nam opisuje prehod iz stanja |i) v stanje |f), definiramo
takole:

Celotni aborpcijski presek lahko zapisemo z vsoto

o= 0. (3.4.8)
!

Mozna in razmeroma enostavna (vendar ne edinal) izbira za atomsko enoto za gostoto energijskega
toka in atomsko enoto za gostoto svetlobnega toka je opisana v Dodatku [A] V primeru taksne izbire
enot je zveza med amplitudo elektricnega polja in gostoto svetlobnega toka jo = |&p|?/(8maw), ce
upostevamo, da je ¢ = a~ !, ¢g = (47)~!. Atomska enota za jakost elektri¢nega polja znasa priblizno
5.14 x 10% kV/cm, za gostoto svetlobnega toka priblizno 1.48 x 1033 cm~2s7!, za gostoto energijskega
toka (Ip = hwjjo) pa priblizno 6.44 x 10 W/cm?. Delni absorpcijski presek za prehod iz |i) v |f) v
atomskih enotah je torej:

o =Araw [(f| > & -15li) oy (3.4.9)
J

Naloga. Atome helija vzbujamo z linearno polarizirano (é = 2) enobarvno UV svetlobo. Energija
fotonov znasa hw = 63.67 eV, kar je energija prehoda med osnovnim stanjem in dvojno vzbujenim
stanjem 3% 1P°. Gostota energijskega toka vpadne svetlobe je 2 x 105 W/cm?. Koliksna je verjetnost
za vzbuditev na Casovno enoto iz osnovnega stanja, ¢e je reducirani matri¢ni element za elektri¢ni
dipolni prehod (3*||D||g) = 0.027 a.u., razpadna §irina vzbujenega stanja pa znasa I's+ = 3.0 x 1074

a.u.? Upostevaj, da je
110 1
<O 0 0> = —%. (3.4.10)

Resitev. Ker velja fw = F3+ — E, lahko hitro zapiSemo absorpcijski presek za ta prehod:

1 10

2
T3 /(2
o= 4r’aw (o 0 0) |(3T||D]lg)|? /20 635 (3.4.11)

0+I2,/4"

Matri¢ni element smo zapisali z Wigner-Eckartovim izrekom in vstavili w ~ 2.34 in o =~ 1/137. Gostota
toka v atomskih enotah znasa

o1 2x105W/cm?
Jo =

~ —10
~ ; 6.44 x 1015 W/Cm2 ~ 1.33 x 10 . (3'4_12)

Verjetnost za prehod na ¢asovno enoto je
w =0 jo~ 4.65x 107, (3.4.13)
kar znasa v enotah SI (atomska enota za ¢as je priblizno 2.4189 x 10717 s):

4.65 x 1071 /(2.4189 x 10717 s) ~ 1.92 x 10 s71. (3.4.14)

3.5 O veljavnosti Fermijevega zlatega pravila

Opis prehodov med stanji s Fermijevim zlatim pravilom, s katerim opiSemo verjetnost za prehod na
¢asovno enoto, je mogoc¢, kadar predstavlja vzbujanje z elektromagnetnim valovanjem Sibko motnjo.
Vzbujanje s koherentno svetlobo, pri kateri je energija fotonov natanko enaka energijski razliki med
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izbranima stanjema |a) in |b) (hw = Ej — E,), je Sibko, kadar je jakost sklopitve /{2, bistveno manjsa
od vecje izmed razpadnih Sirin stanj I'y in T'y:

W% < Ta, Ty (3.5.1)

Pri tem jakost sklopitve opiSemo z Rabijevo frekvenco, ki jo definiramo kot

2
o = 3 abs, (3.5.2)
Kadar je A%, = T['y,T, opis z verjetnostjo na casovno enoto odpove. Kadar je h€dy, > Ty, T,
pravimo, da je prehod saturiran (zasicen). V zadnjem primeru je zunanje polje tako mocno, da se

atom ves ¢as nahaja v stanju, ki ga zapiSsemo kot superpozicijo stanj |a) in |b),
(W(t)) = ca(t)e Eat/Ma) + cp(t)e Eat/Mb), (3.5.3)

nobeden od koeficientov ¢, () in ¢p(t) pa ni majhen. Njuni velikosti se s ¢asom spreminjata priblizno
kot

lca(t)]? = cos*(Qat + ), (3.5.4)
lep(8)|? ~ sin?(Qpat + ¢). (3.5.5)

Oscilacijam zasedenosti stanj, ki jih opisemo s |cq(t)|? in |cy(t)|?, pravimo Rabijeve oscilacije. Za
interakcije atomov z mo¢nimi, koherentnimi polji (laserji itd.) gl. [6, [7, OHIT].

3.6 Stimulirana emisija

Stimulirano emisijo opiSemo popolnoma enako kot absorpcijo, le da nadomestimo matri¢ni element
M ]?}’S z matricnim elementom .Z".

3.7 Spontana emisija

Omenili smo ze, da za obravnavo absorpcije in stimulirane emisije koherentne svetlobe ne potrebujemo
kvantnega opisa elektri¢nega in magnetnega polja. Kot Ze vemo, pa lahko atom v vzbujenem stanju
izseva foton in torej preide v stanje z nizjo energijo, ¢eprav prehoda ne povzrotamo z zunanjim
poljem. Tak samodejni prehod iz vi§jega v nizje lezeCe stanje imenujemo razpad stanja; v primeru,
da gre za emisijo elektromagnetnega valovanja, pa govorimo o spontani emisiji. Opis spontane emisije
s klasi¢nim poljem je tezaven, saj razloge za sam proces formalno pripisemo kvantnim fluktuacijam
elektromagnetnega polja (“fluktuacije vakuuma”). Te so prisotne, ¢etudi se atom nahaja v povsem
praznem prostoru, v katerem ni nobenih polj. Rezultata tu zato ne bomo izpeljevali, ampak ga bomo
le navedli. O neoporeénejsi, kvantni obravnavi elektromagnetnega valovanja in spontane emisije pa si
lahko preberemo v [4H7].

Verjetnost za prehod na ¢asovno enoto iz zacetnega stanja |i) v konéno stanje | f) podaja za dipolni
operator v dolzinski obliki Dy = r1Cy (1) + r2Cj (F2) + - - - naslednji izraz:

1

> (Ei = Ep)* [(f1Dgli) . (3.7.1)

q=-1

4o
W = Wfeq = ?
Uporabili smo atomske enote, energiji zacetnega in koncnega stanja pa smo oznacili z FE; in Ejf.
Energija fotonov, ki se izsevajo pri tem prehodu, je torej w = E; — Ey. Verjetnost za razpad je
sorazmerna tretji potenci frekvence fotonov, kar nas spomni na obravnavo sevanja elektricnega dipola
pri Fiziki I. Celotno verjetnost za razpad na casovno enoto dobimo tako, da seStejemo prispevke vseh

dostopnih kon¢nih stanj:
f
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Pri tem velja opomniti, da je v atomskih enotah verjetnost za prehod na ¢asovno enoto kar enaka
razpadni Sirini (velja namre¢ T fi = hwyg; in 'y = hw;). Ce razpada zacetno stanje le sevalno, lahko
izraGunamo njegov zivljenjski cas takole:

7 = 1/w; = h/T;. (3.7.3)

Kadar pa predstavljajo sevalni razpad le del celotne razpadne Sirine in velja I'{°" = I'; +I'?, izra¢unamo
zivljenjski ¢as kot: " .
= [t = [ e (3.7.4)
% ? %
Kadar imamo opravka s prostim atomom (torej atomom, ki je v prostoru brez zunanjih polj),
so energije stanj neodvisne od projekcij celotne vrtilne koli¢ine My, in My,. V tem primeru lahko

uporabimo Wigner-Eckartov izrek in simetrijske lastnosti simbolov 35, da dobimo:

403

e W;@ ~ BpPl{fID]0) . (37.5)

Ti

Crtica oznacuje, da teGe vsota po vseh kvantnih Stevilih razen po M. J;-  Pri racunanju s stanji,
zapisanimi v sklopitvi LS, nadomestimo J; z L;, iz vsote pa izpustimo My,. Za izracun delnih
razpadnih Sirin uporabimo:

403

m(Ei — Ep)*[(fI|1D]li) . (3.7.6)

Ip=Ty ;=

Naloga. Izracunaj zivljenjski ¢as in energijsko Sirino stanj 2p v vodikovem atomu. Upostevaj, da
lahko razpadajo stanja 2p le v stanje 1s. Radialni funkciji stanj 1s in 2p sta:

Pis(r) =2re™", (3.7.7)

1
Py (r) = 2767%—*/2. (3.7.8)

Pri izra¢unu uporabi Se:

011 1
(O 0 0) = —%. (3.7.9)
Resitev. Edino stanje, ki ima energijo nizjo kot stanja 2p, je stanje 1s (stanja 2p in 2s so v nerelativi-

stitnem priblizku degenerirana). Reducirani matriéni element (1s||D||2p) = (1s|rC'||2p) je v primeru
enoelektronskega atoma preprosto kar:

<18||’I“Cl||2p> = /0 dr Prs(r)rPop(r) - <0HC’1||1> (3.7.10)
12 2
_ 8718 2 (D~ -1 (3.7.11)

Uporabili smo enacbo (18c) z lista s formulami (L; = ¢; = 1, Ly = ¢; = 0) in upostevali, da je za
a > 0 in za naravno Stevilo n

o n!
n_—oxr __ .
/0 dzae " = SR (3.7.12)

Energiji stanj sta E1, = —1/2 in Ey, = —1/8, tako da je Ey, — E15 = 0.375. Ko upostevamo, da je
a ~ 1/137, dobimo:

Ty, ~ 1.516 x 107%. (3.7.13)
Atomska enota za energijo je priblizno 27.2114 eV, tako da je I'y, ~ 0.41 peV. Zivljenjski cas v

atomskih enotah znasa
Top = 1/T9p ~ 6.60 x 10, (3.7.14)

Ko upostevamo, da je atomska enota za ¢as priblizno enaka 2.4189 x 107 s, dobimo Top ~ 1.60 ns.
Verjetnost za prehod na ¢asovno enoto znasa ws, ~ 6.27 X 108 s~
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Dodatek A

Atomske enote

V tej zbirki uporabljamo Hartreejeve atomske enote, v katerih je e,h,m = 1, 4meg = 1, ¢ = 1/a.
Pri tem je e = |e| osnovni naboj, m. masa elektrona, €y dielektri¢na konstanta vakuuma, ¢ svetlobna
hitrost v vakuumu in « konstanta fine strukture. Najpogosteje uporabljene atomske enote, izrazene s
koli¢inami v mednarodnem sistemu enot, so podane v tabeli

koli¢ina simbol numeri¢na vrednost enota
naboj e 1.60217653(14) x 10719 As
masa m 9.1093826(16) x 10731 kg
vrtilna koli¢ina h 1.05457168(18) x 10734 Js
3.13566743(35) x 1071° eVs
dolzina ap = h/(ame) 0.5291772108(18) x 1071  m
energija Ep = e?/(4nepag) 4.35974417(75) x 10718 J
27.2113845(23) eV
¢as h/Eg 2.418884326505(16) x 10717 s
hitrost (ac) aoEw/h 2.1876912633(73) x 106 ms!
elektriéno polje Er/(eao) 5.14220642(44) x 10 Vm~!
gostota magnetnega polja  7/(ead) 2.35051742(20) x 10° T
gostota energijskega toka  Ep/(adto) 6.4364091(12) x 109 Wm—2
gostota toka delcev 1/ (a3 to) 1.476327242(10) x 1037 m2s7!

Tabela A.1: Atomske enote, izrazene s koli¢inami v mednarodnem sistemu enot. Negotovost za-
dnjih decimalnih mest je podana v oklepaju. Konstanta fine strukture znasa a = e?/(4mweg hc) =
7.297352568(24) x 10~3. Vrednosti so povzete po [12].
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Dodatek B

Zbirka formul

Zbirka formul je nastala predvsem na podlagi knjizice Brinka in Satchlerja Angular momentum [13]
ter Lindgrena in Morrisona Atomic many-body theory [2]. Za dodatna pojasnila gl. tudi Cowanovo
knjigo The theory of atomic structure and spectra [1].

B.1 Clebsch-Gordanovi koeficienti

|(rg2)jsma) = Y |jvmagama)(jimjamaljsms) (B.1.1a)
mi,m2

Jimagama) = Y |(jij2)dsms) (jimajamaljsms) (B.1.1b)
J3,m3

Fazna konvencija Condona in Shortleya: koeficient (j1mqjama|jsms) za my = j1 in ms = js je realen
in nenegativen. Ce to drzi, so vsi Clebsch-Gordanovi koeficienti realni.

: : L _ (_q\ii—ja—marsq1/2 ((J1 0 J2 33
(41, m1, jo, ma|jz, —ms3) = (—1) [73] <m1 s (B.1.2)

> (jumagamaljsma) (jrm jamb)| j3ms) = Gy mt Oy (B.1.3a)
Ja,m3
> (imagamealjsma) (Gimagameljsmb) = 65, it g m (B.1.3b)
myi,m2
(jrmujamaljsms) = (1) 27535y —my, ja, —maljs, —ms) (B.1.4a)
= (=127 (jamajrma | j3ms) (B.1.4b)
_ [j3]1/2 ji—m1 /. . .
TSIE (—1) (J1,m1, J3, —m3|j2, —ma) (B.1.4c)
_ [j3]1/2 jotma . .
= i (—1) (J3, —m3, j2, ma|j1, —ma) (B.1.4d)
(jmj'm’|00) = (=1)7 ™[] 7Y28; 516y (B.1.5a)
(jm00|j/m/) = 5j,j’5m,m’ (B15b)
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B.2 Simboli 3j

jl j2 j3 _ Jj1—j2—ms3 1/2 . -
<m1 mz m3> (-1) 73]~/ (41, ma, ja, ma|js, —ms3) (B.2.1)

Vrednost simbola 3j se ne spremeni pri cikliéni permutaciji stolpcev. Pri necikli¢ni permutaciji se
vrednost pomnozi s faktorjem (—1)71+72+7s,

o (Jr J2 U3 JiJ2 g3\ _
jgnjg[]g] <m1 ma m3> (m'l mb mz) = Omimt Oma,m (B-2.22)
(g2 I3 JjioJe g3\ _
Z [s] <m1 mo m3> (m1 mo mé) 67“55’”3’7”{5 (B.2.2b)
mi,m2
<_{; _j2 _j3 ) _ (= 1)zt <j1 J2 j3) (B.2.3)
1 —mg —mg3 mi mg mg3
<]01 s J§> — 0, je vsota j1 + jo + js liha (B.2.4)
S
(51 et 8) = (=1 [)7126;, 51 6m, e (B.2.5a)
. . . . 1/2
m  —m-—1/2 1/2 (2 +2)(25 + 1)
(‘7;1 _n,;]_l i) = (—1)3‘7”‘1(@(.‘7 m)(.] mfl) > (B.2.5¢)
J+3)(25+2)(2j +1)
. . ‘ , . 1/2
<J+1 J 1) _ (_1)Jm1<2(‘7,+m+.1)(3 W.LH)) (B.2.5d)
m —m 0 (27 4+3)(25+2)(2j + 1)
g1 (20 m)(y+m+1>>”2
= (1) ™ B.2.,5
(o —nor 2)= <<2a+2><2y+1>< ) (B25¢)
I 1) = (=1)/—™ (B.2.5f)
<m —m 0 (j<j+1><2j+1>>”2
B.3 Simboli 67
Definicija (leva stran je neodvisna od M):
J
([G2) Traal T M1 (jags) ol M) = (=) 20Ty, g 12 {j.; . J;j} (B.3.1a)
J
([(G172) Tr2da) TM|[(rja) Jisdal TM) = (—1)72 st 12t T1s] 1y, 7y 5]1/2 {‘7} jz Jiz} (B.3.1Db)

Vrednost simbola 6j se ne spremeni: (a) pri zamenjavi zgornje in spodnje vrstice; (b) pri zamenjavi
dveh stolpcev; (c) pri hkratni zamenjavi zgornje in spodnje vrednosti v dveh stolpcih.

Z(—l)%[ls]{z Z ’;}:1 (B.3.2a)
k
ISR P S e (B.3.20)



B.4. SIMBOLI 9J

k
f
N G A T P T A

_ s s(s+1)(s—2a—1)(s—2a) 1/2
= <(2b —1)2b6(2b+ 1)(2¢ — 1)2¢(2¢ + 1))

{a b 5 _ (_1)s<2(s+ 1)(s — 2a)(s — 2b)(s — 2c + 1)>1/2
|
|

2b(2b + 1)(2b + 2)(2¢ — 1)2¢(2¢ + 1)

(1) (s—=2b—1)(s—2b)(s —2c+1)(s —2c+2) 1/2
=(-1) ( (264 1)(2b + 2)(2b + 3)(2¢ — 1)2¢(2¢ + 1) )

{a bocl _ qys 2(b(b+ 1)+ c(c+1) —a(a+1))
1 cb (2b(2b + 1)(2b + 2)2¢(2¢ + 1)(2¢ + 2)) '/

Ji J2 J3 Gl
{61 6 0 } = (_1)J1+J2+J3 []17]2] 1/25j1,€25j2,€1
Za dodatne relacije gl. [13].

B.4 Simboli 9j

Definicija (leva stran je neodvisna od M):

{1 by L
([(162) L, (s152)S]TM |[(€151)j1, (C2s2)j2] JM) = [L, S, ju, ja]/* {81 82 S} :

Ji g2 J

JioJ2 3 L
0 by LS = (_1)j2+j3+ll+k?[j3 k}—l/Z {]1 J2 ‘73}
P 65 ’ by 01 Kk

Za lastnosti simbolov 95 in dodatne relacije gl. [1 2] 13].

0j. 4, O 7

B.5 Wigner-Eckartov izrek

) . {7 k7 . .
ramlily gty = 1y (28T Gl )

B.5.1 Posebne vrednosti reduciranih matriénih elementov

ISy = (25 + )Y 8, .85
il Ty = GG+ 125+ 1) 6,185
wCH ey = (~nf e (L k8
’ 0O 0 0
d Qppr
Il 1yt o G v
VI Y = EICE) (el (- + =5 ) )
{4' L L= +1

gyt —
e+ =01
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(B.3.2c)

(B.3.2d)

(B.3.3a)

(B.3.3b)

(B.3.3c)

(B.3.3d)

(B.3.4)

(B.4.1)

(B.4.2)

(B.5.1)

(B.5.2a)
(B.5.2b)

(B.5.2¢)

(B.5.2d)
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(o ey = /0 T dr e Roy(r)OR (1)

B.6 Sferne funkcije Cé“

CE#) = CF(0,¢) = | = Y0, 0)

(C4(0,9))" = (-1)1CL,(0, 0)
/ (CE@#)"Cl (7)dQ = ?k] Sk kO

camen =L evE (2 5 2) (G o o) e

[

0
LD (00 )= (g o)

P(f1-#2) = ) (~1)7C% (F1)Cf(F2) = C*(#1) - CF(72)

CE(8,¢) = Pi(cosh), velja Py(+1) = (£1)*
C3(0.6) = b4

ST |Ck0,0) =1
q

> [k]Cro(0, ¢) = 25(cos 0 — 1)

k

B.7 Matri¢ni elementi tenzorskih operatorjev

Tenzorski produkt:

XE = {2 2)}) = 3 (ke KQ) thi (1) uf2 (2).

41,92

(y1517252) TN X KN (Vi317835) Ty = [, K, JT2 g [[E5 [4430) (e iz 1ub2 v %) { i

Skalarni produkt t* - uf (K = Q =0, ky = ks = k):

0 _
{tkuk}o :ZU{:, —q,k,q|0,0>tliqul; =(— 1/22 qtk ’;E —1)k[kz] 1/2 ¢k

q

(B.6.1a)

(B.6.1b)

(B.6.1c)

(B.6.1d)

(B.6.2a)

(B.6.2b)

(B.6.2c)

(B.6.3a)
(B.6.3b)
(B.6.3c)

(B.6.3d)

(B.7.1)

J
J’} (B.7.2)

ub (B.7.3)
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B.7.1 Posebni primeri

) uk2 =1 =CY (veljati mora K = k)

q2
K
{1°C% g = 2 (Ka00[KQ) tg; =1 (B.7.4)

q1

(vrd1y232) TN NN (N 319538) T) = Gy 4165 5 (— 1)t R 2

J . : (B.7.5)
{5 2 2 onale<inian
II) t’;ll =1=C (veljati mora K = ky)
K\ K K K
{COu} g = D (00K KQ) ug, = ug (B.7.6)
q2
((r117232) TS | (VL717555)T) = 63 485, g7 (=17 HTHE LT T2 ¢
N, | (B7.7)
{0 % 2 tal g
III) skalarni produkt (K =Q =0, k1 = k2 = k)
L T |
1) T MEE ¥ | (7 ALY T MY = 65 308 as apr (—1 ]1+]2+J{‘7-1 J2 } x
((1117242) T M| |(Yid17242) " M) = 6.5 0 01,000 (=1) ik (B.7.8)
(" 777) (vzdallu” [[v572)
B.8 Wignerjeve rotacijske matrike D in d
Transformacije («, 8, v — Eulerjevi koti):
P(a, B,7)lim) = Z im\DI , (a, B,7) (B.8.1a)
(t5) = P(a, B, )tk P~ Zt D}, (B.8.1b)
D}y (e, B,7) = (jm/|R: () Ry (B) R ()] jm) (B.8.2a)
= exp(—im/a) din,m(ﬁ) exp(—imy) (B.8.2b)
RN(¢) = eXp(_i¢Jﬁ)a R=x,Y,% (B82C)
&y = (G| Ry (B)|jm) = (jm’| exp(=iB.J,)|jm) (B.8.2d)
I) J=S=1/2, baza: {|1/2,1/2),|1/2,—1/2)}
gy (cos(8/2), —sin(B/2)
#0) = (Galalo), ol (83
Rotacija okrog poljubne osi n:
¢ ¢ : in @
(ay — g pgy_ [€osy —inzsing, (—ing —ny)sing B.84
Ra(¢) = exp(~iS -1 ¢) <( ing +ny)sing, cos 2 +mzsm‘§> (B-84)

IT) J = 1, baza: {|1,1),]1,0), |1, —1)}

$(1+4 cos B), —% sin 3, $(1 — cosf)
d'(B) = %sinﬂ, cos f3, —% sin 8 (B.8.5)
(1 —cos ), %sinﬁ, %(1+COSB>

N[
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