Interaccion Radiacion
Materia



REGLAS DE SELECCION

e Energia esta cuantizada, (niveles de energia)

» Espectros contienen menos lineas que lo predicho por la
condicion de resonancia, hv=AE.

e — existen transiciones “permitidas”... ¢,cuales son?

Considerar transicion entre estados ¥; y ¥\, ambas
soluciones de:

o¥(q,t)
ot

Luego: ¥(q.t)=c;(t)¥;(q,t)+c, (t)¥(q.t)

H¥(q,t)=if

Sea H >>H’ = perturbacion, interaccion del
sistema con el campo de radiacion.



olc; (1) (q,t)+c (1) (q,t))
ot

(H+H")c,(1)¥,(q,t)+c, ()¥(q,t)=in

Para obtener:

H (¢ (t)®,(q,t)+c, (1)% (q.t))= ih[

C,(1)0F,(0.t) e ()% (at)]
ot ot

(g,t)oc.
H'(Cj(t)\Pj(q,t)+Ck(t)‘Pk(q,t))= |h|:\PJ(q ta)t CJ(t)'*'\Pk(q’ta)taCk(t):| (2)

Multiplicar x (¥, | ,integrar

Cj(t)<\Pk(q’t)H'\Pj(q’t)>+0k(t)<‘f’k(q,t)H"Pk(q,t)>:ih|:acak§t):|
Inicialmente — Al aplicar el campo de radiacion
Ck(t):O ¢ (1) e
c;(t)=1 in <\Pk(q’t)H\Pj(q,t)>=[ Y }



Ejemplo: Oscilador armoénico lineal
Dipolo eléctrico: #=¢X o e

Campo eléctrico: & = &,(€?™ +e?™) Interaccion: H'=g-2

dc, (t) &
dt 17

Luego: (ezw+e_2m)<‘1’k(q,t)ﬂ‘P,-(q,t)>

Como ademas:
P.(q.t)=w.(q)e™"", W¥.(qt)=w (q)e

—iE;t/h

dc (t) & [ —Ej+hv [ —Ej-hv
N ét _ i;l (e(Ek Ej+hv)t/h | qi( Ek-Ej-h )t/h)’ukj (3)



donde My = <'/fk(CI),U‘/’j(Q)>

Integrar (3) entre t=0y t=t

i( EK—Ej+hv )t/ 7 i( Ek—Ej—hv )t/ 7
1-e +1—e
E,—-E,+hv = E—E,—hy |/

Ck(t)=‘90[

Con la condicidon de resonancia

1— @i(Ek=Ej=hv)t/n
c.(t)=e —° 7y

C.(t) es grande cuando hv=AE



Probabilidad de encontrar el estado-k al tiempo t luego
de aplicar el campo eléctrico:

I(EK—Ej+hv)t/h —i(EK—Ej+hv)t/#
. (t)=C2=82 1—e' j+hv) 1—p i j+hv) qu-
< “ 7 Ex-E;+hv E,—E +hyv |7

in“[z(Ek—-Ej+hv)t/h
— 42,2 sin” [z (
80ﬂkj( (Ek—Ej+hV)2

Asi:  Ci ®& ,Ulfj f(t) requiere ij;to

para el oscilador armonico  4,; =€ IWZ( X )Xy ;( X )dx

—Q0

V/ par — Wimpar

Transiciones permitidas:
V/impar — V/par



Coeficientes de Einstein
( emision y absorcion inducida , emision espontanea)

Probabilidades de transicion/segundo
» para absorcion y emision inducida: By, B,
* para emision espontanea: Ay;

) | _ N, o (B} /KT
Razon de poblaciones de estados k vy j: N.
J

En estado estacionario:
Velocidad de absorcion = Velocidad de emision

NijkP(V)= NkBkjp(V)+ NkAkj



Sea p(v) : Densidad de radiacion de frecuencia v,
ademas
B =By

| o NeAy A \
Luego: pv)= Bkj(N = Nk)— Bk'(e_(Ej_Ek)/kT _1)
j

J

Ley de radiacion de Planck
8 th Akj

p(v)= C3(ehv/kT _1)_ Bkj(e—(Ej—Ek)/kT —l)

Se obtiene la razén de emision 8z hy® Ay
espontanea a inducida: cd = B
K]

En general, laintensidad de las lineas de absorcion dependen de la
poblacion del estado inferior



FOTOMETRIA

|
Ley de Beer-Lambert IoglO =ghc=A

l,, | = intensidad de luz incidente y transmitida
b =longitud de la trayectoria (celda)

Cc = concentracion molar

g = coeficiente molar de absorcion

ANCHO DE BANDA =

1) Incertidumbre de Heisenberq: .
ik

AE At ~#%4  At=vidamediadel

estado excitado

2) Efecto Doppler:
Vv v = velocidad de la molecula en la

: Vv Av
V=V 1iC = v: 2c direccion del observador
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