3.10. Элементы квантовой теории дипольного излучения

Для правильного описания особенностей оптических спектров, излучаемых атомами и молекулами, необходимо использовать квантовую теорию дипольного излучения. Идея квантования задаваемого векторным потенциалом классического электромагнитного поля (3.74) основана на возможности представления его энергии в виде суммы (3.75) независимых слагаемых. Каждое из них отвечает определенной моде излучения (с заданным волновым вектором и поляризацией) и может быть записано в форме, полностью аналогичной выражению для энергии классического осциллятора (3.76). Переход к описанному представлению поля, обычно называемому разложением на осцилляторы, достигается за счет ведения новых переменных Q и P, аналогичных обобщенным координатам и импульсам классического осциллятора. 
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Продемонстрированная аналогия между неквантовым описанием электромагнитного поля, основанном на релятивистски инвариантных уравнениях Максвелла, и классическим описанием осциллятора указывает на возможный путь построения релятивистской квантовой теории электромагнитного поля, состоящий в квантовании полевых осцилляторов традиционным для нерелятивистской квантовой механики способом. Квантование достигается заменой обобщенны координат и импульсов соответствующими операторами со "стандартными" правилами коммутации (3.77) и хорошо известными выражениями для матричных элементов. По аналогии с классическим выражением (3.76) из введенных операторов строятся операторы амплитуд векторного потенциала (3.78) и сам оператор векторного потенциала (3.79).
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Подстановка матричных элементов введенных операторов в аналогичное классическому выражение для энергии электромагнитного поля приводит к весьма важному результату: энергия каждой моды электромагнитного поля подобно энергии квантового осциллятора может принимать дискретный набор равноотстоящих друг от друга значений (3.80). Равенство энергетических зазоров между уровнями одной моды излучения позволяет сопоставить каждому из уровней полевого квантового осциллятора определенное (равное номеру уровня) число фотонов, излученных в данную моду, каждый из которых несет энергию, равную энергии планковского кванта (3.81). В рамках квантовомеханического описания оптический спектр следует рассматривать как зависимость от частоты плотности потока энергии, уносимой фотонами от источника света. Нижнему состоянию квантового осциллятора (Nk,(=0) соответствует отсутствие наблюдаемого излучения в моде (так называемые темновые фотоны или нуль колебания вакуума).
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Сопровождающиеся излучением света переходы между стационарными состояниями атомов и молекул происходят в результате взаимодействия между излучающей системой и электромагнитным полем. Оператор возмущения имеет вид, аналогичный классическому выражению для энергии системы зарядов во внешнем электромагнитном поле (3.82). Вероятность радиационного перехода вычисляется в соответствии со стандартной процедурой теории возмущений (3.83). В первом порядке вероятность перехода с излучением фотона оказывается пропорциональной увеличенному на единицу числу фотонов, уже имеющихся в данной моде. Это свойство позволяет представить вероятность в виде двух слагаемых, описывающих индуцированные и спонтанные переходы с излучением света. 
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В случае переходов с излучением света оптического диапазона частот (длина волны существенно превышает размеры излучающей системы зарядов) оказывается оправданным приближение дипольного излучения, соответствующее учету только первого слагаемого в разложении экспоненты в ряд Тейлора (3.85). При этом вероятность излучательных переходов в первом порядке теории возмущений оказывается пропорциональной матричному элементу оператора дипольного момента, вычисленного на состояниях рассматриваемого перехода (u(d). Последний вычисляется при помощи теоремы Вигнера - Эккарта и оказывается пропорциональным 3j - символу (3.85). Условия неравенства нулю 3j - символа являются необходимыми для существования возможности перехода, сопровождающегося излучением электрического дипольного фотона (3.85), и  позволяют сформулировать правила отбора для дипольного излучения  (3.86). Эти правила позволяют выделять пары энергетических уровней, для которых возможны интенсивные радиационные переходы (3.87), и, следовательно, открывают путь для нахождения спектров излучения по известным системам энергетических уровней атомов и молекул. 

На запрещенных по правилам отбора (3.86) переходах могут возникать спектральные линии, формируемые магнитными дипольными, электрическими и магнитными квадрупольными и т.д. фотонами, возможность излучения которых возникает при учете следующих слагаемых в экспоненте (3.85). Вероятности соответствующих радиационных переходов и интенсивности "запрещенных" спектральных линий оказываются существенно меньшими.
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Квантовая теория спонтанного излучения позволяет вычислять угловые распределения света для дипольных переходов между состояниями с одинаковыми и различающимися на единицу магнитными квантовыми числами (( и ( излучение). Результат оказывается совпадающим с диаграммами направленности излучения классического линейного осциллятора и ротатора.


Интегрирование по углам, усреднение по магнитным подуровням Mu верхнего уровня оптического перехода и суммирование по магнитным подуровням нижнего уровня Md приводит к аналогичному классическому (3.45) выражению для суммарной вероятности спонтанного перехода,  в котором вместо квадрата амплитуды дипольного момента системы зарядов стоит квадрат модуля приведенного матричного элемента оператора дипольного момента (3.90). Именно это отличие учитывает не описываемые классической электродинамикой индивидуальные особенности каждого конкретного радиационного перехода в различных атомах.
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Для получения квантовомеханического описания эффекта естественного уширения спектральных линий необходимо рассматривать высшие порядки теории возмущений. Учет спонтанных радиационных переходов приводит к тому, что возбужденные уровни атомов и молекул оказываются квазистационарными, т.е. вероятность нахождения на них электрона затухает во времени по экспоненциальному закону (3.91). Подстановка квазистационарных состояний в выражение (3.83) для вероятности спонтанного перехода приводит к выражению, описывающему Лоренцевский контур спектральной линии, центрированной на частоте, соответствующей энергии перехода между парой уровней. Ширина контура  определяется суммарной константой распада верхнего и нижнего уровней (3.92).
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