3.6. Спектры излучения атомов и молекул


Модель атома Томсона удовлетворительно описывает форму спектральной линии, но трудно применима для описания спектров излучения атомов и молекул в целом, поскольку оптические спектры последних содержат множество спектральных  линий, число которых заведомо превосходит количество электронов в атоме или молекуле. Так для атомов характерны линейчатые спектры, представляющие собой набор удаленных друг от друга одиночных спектральных линий (рис.3.5). Для излучения молекулярных газов более характерны полосатые спектры, представляющие собой наборы систем близко расположенных друг к другу спектральных линий.  Более детальное изучение спектров излучения атомов и молекул демонстрирует наличие у них сложных линий состоящих из серии близко расположенных друг к другу спектральных компонент (так называемая тонкая и сверхтонкая структура спектральных линий). 
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Рис.3.5


Исчерпывающее объяснение всех наблюдаемых сегодня на опыте особенностей атомно-молекулярных спектров может быть дано только на языке квантовой механики. Согласно квантовомеханическим представлениям находящиеся в связанных состояниях в атомах и молекулах электроны могут обладать лишь дискретным набором энергий, то есть находиться на определенном энергетическом уровне. Переходы электронов между энергетическими уровнями (рис.3.5) сопровождаются излучением или поглощением света в виде отдельных частиц - фотонов, уносящих или передающих совершающему переход электрону энергию, равную разности энергий двух уровней перехода. Переносимая фотонами энергия оказывается пропорциональной частоте  излучения, коэффициент пропорциональности является одной из важнейших для современной физики фундаментальных констант, носящей название постоянной Планка (3.44).


Задача расчета структуры энергетических уровней атомов является одной из центральных задач квантовой механики, успешно решаемой сегодня для большинства атомов. В простейшем случае атома водорода расчет энергетических уровней  единственного электрона в атоме может быть выполнен аналитически. При этом в спектре атомов водорода наблюдается очень простая, но непонятная с позиций классической физики закономерность: частоты излучаемых атомом водорода спектральных линий оказываются пропорциональными разности квадратов двух произвольно взятых целых чисел (3.45).
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(3.45)


В случае многоэлектронных атомов расчет структуры энергетических уровней существенно усложняется наличием помимо притяжения электронов к ядру электрических взаимодействий между электронами и дополнительными требованиями, налагаемыми на квантовомеханическую систему принципом запрета Паули. Описанная задача допускает только численное решение и требует использования достаточно значительных компьютерных ресурсов. Указанные дополнительные взаимодействия приводят к появлению поправок к энергиям электронов, в результате чего простейшие соотношения (3.45) перестают выполняться и спектры излучения многоэлектронных атомов оказываются более богатыми и сложными, чем в случае водорода.


Учет достаточно слабых дополнительных эффектов, связанных с магнитными взаимодействиями в атоме и релятивистскими поправками приводит к расщеплению энергетических уровней на серии близко расположенных компонент, что обуславливает наличие у спектральных линий тонкой и сверхтонкой структуры.


Проблема расчета разрешенных значений энергии даже для простейших двухатомных  молекул оказывается значительно сложнее аналогичной  задачи для атома, поскольку электроны в молекулах движется в заведомо не обладающем сферической симметрией поле нескольких ядер. Кроме того, дополнительный, сравнимый с кулоновскими взаимодействиями, вклад в энергию молекул дают колебания  ядер относительно положения их устойчивого равновесия и вращение молекул как целого. Таким образом, полная энергия состояния молекулы складывается из ее электронной, колебательной и вращательной энергий (3.46). Это обуславливает расщепление электронных энергетических уровней в полосы колебательный подуровней, которые, в свою очередь, расщеплены на подуровни вращательных энергий. Рассмотренная сложная структура энергетических уровней молекул  обуславливает существование обилия линий в спектрах излучения, которые практически сливаются в сплошные полосы, что и объясняет возникновение полосатых спектров. Разумеется, как и в случае атомов, лини молекулярных спектров могут обладать тонкой и сверхтонкой структурой. Молекулы, состоящие из трех и большего числа атомов, обладают существенно большим числом степеней свободы, чем двухатомные, и, следовательно, обнаруживают еще более сложные и богатые спектры излучения.
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(3.46)


Изучение спектров излучения атомов и молекул дает важнейшую экспериментальную информацию о строении этих квантовомеханических систем.


Весьма сложным является вопрос о причинах, вызывающих спонтанные переходы электронов с верхних (возбужденных) уровней атома на нижние. Последовательная теория спонтанного излучения строится на базе релятивистского обобщения квантовой механики, в рамках которого вакуум трактуется как электродинамическая система , так же, как и атом,  обладающая дискретными энергетическими уровнями. На этом языке излучение или поглощение фотона трактуется как переход вакуума из одного энергетического состояния в другое, происходящий одновременно с переходом электрона между энергетическими уровнями атома в результате взаимодействия двух указанных слабовзаимодействующих друг с другом подсистем. 

Спонтанные переходы в атомах возникают как результат их взаимодействия с электромагнитным вакуумом в его нижнем энергетическом состоянии (с, так называемыми, нуль колебаниями вакуума). 

Квантовая электродинамика так же дает объяснение естественного уширения спектральных линий. В высших порядках теории возбужденные состояния атомно-молекулярных систем оказываются квазистационарными из-за наличия спонтанных переходов на состояния с меньшей энергией. Конечное время жизни квазистационарных состояний, в соответствии с соотношением неопределенности, определяет конечную ширину их энергетических уровней, что, в свою очередь, приводит к уширению спектральных линий. В рамках квантовомеханического описания величина естественного уширения спектральных линий определяется суммой полных вероятностей спонтанных переходов в единицу времени с уровней перехода на все лежащие ниже энергетические уровни атома.

Эффект Зеемана на языке квантовой механики объясняется как результат расщепления энергетических уровней атомов из-за появления дополнительных магнитных энергий взаимодействий орбитальных и спиновых моментов атом или молекул с внешнем магнитным полем. При этом спектральные линии могут расщепляться не только на три, но и на большее число компонент (аномальный эффект Зеемана). Аналогичным образом объясняется не имеющий классического аналога эффект Штарка, состоящий в расщеплении спектральных линий атомов при помещении их во внешнее электрическое поле.
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