Boltzmann como boa aproximacao das distribuicoes quanticas

Fator de Boltzmann: n(sz ) = g(ez )3_%

n(gl) ) 8(51)

Podemos usa-lo para determinar a razao de ocupacao de
estados em um sistema quantico, quando ¢ >> kT. Exemplo:
colisdes térmicas de atomos em um gas a temperatura T.

Estados excitados sao pouco populados = podemos usar o fator
de Boltzmann para determinar as populacoes relativas e
determinar as correspondentes intensidades de transicao.

Ou vice-versa, como no caso da determinacao de temperatura
de estrelas a partir da observacao de espectros.

Vamos usar o fator de Boltzmann para estudar o funcionamento
do LASER.
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Processos para transicao entre 2 estados atdémicos:

&, Antes Depois
Emissdo - s~ foton de v= (g, —¢,)/h
espontanea
. \//» féton virtual de v = (g, — &,)/k
82
eifif,?ﬁii‘; J\:\” i Vida média tipica de um estado excitado
‘ - atomico € 10 ns. Alguns estados, por
B oo conta do momento angular elevado,
e ~nn-  podem ter vidas médias da ordem de
&, e ms, sendo chamados de metaestaveis.

Suponhamos 1 conjunto de atomos, com n, atomos no estado ¢, e n, no
estado ¢,, com ¢, > €,, em equilibrio térmico com radiagao eletromagneética de
densidade de energia espectral p(v), a uma temperatura 7.

A probabilidade (por atomo e por unidade de tempo) de que um atomo no
estado 1 faga uma transicéo para o 2 (absorgao), deve ser proporcional a p(v)
em v = (g, — &,)/h. Ataxa de emissao estimulada tambem é proporcional a p(v)
em v = (g, — €,)/h. Mas a emissao espontanea nao. As taxas de transicao

também dependem das caracteristicas dos estados, por causa dos elementos

de matriz de dipolo elétrico, etc.
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A probabilidade, por unidade de tempo, de haver uma transi¢cao do estado 1

para o 2, pode ser escrita como: R__, = B,, 0(v), onde B,, é um coeficiente
que inclui a dependéncia das funcoes de onda dos estados 1 e 2.

Ja a probabilidade de que um atomo no estado 2 faca uma transi¢ao para o 1
é uma soma de 2 termos: a probabilidade de emissdo espontanea, 4,,, € a de
emissdo estimulada, B, p(v). Assm: R, , = A,, + B,,p(v).

Como o sistema esta em equilibrio térmico, as taxasde 1 - 2ede 2 — 1
devem ser iguais: n,R,_, = n,R,_, . Substituindo:

Azl/le
n B,

n, B,
Vamos usar o fator de Boltzmann, com Av = ¢, — ¢,, para avaliar a razao n,/n,,
considerando g(g,) = g(&,):
£,—8 hv

=e = e Supstituindo em p(v) = o(v) = A /By,

n2 B ehv/kT 1

B21
Mas essa expressao deve ser consistente com a obtida por Planck para a
radiacao de corpo negro:

nB,o)=n, [A21 t BzuO(V)]:> P(v) =

M
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3 hv/kT —~1 C3 ehv/kT |
IO(V) — A21/B21
&ehv/kT _1
BZI
3
Portanto: —% =1 e 4, = 4 = 87#;\/
B, B, B C

Esses sdo os coeficientes A e B de Einstein, que publicou trabalho sobre esse
assunto em 1917. S6 temos a razao entre eles, mas A4 pode ser calculado
(MQ, como vimos em Moderna 1).

O resultado de que B,, = B,, € muito interessante, pois mostra que os
processos de emissao e absorgao (estimulados) s6 dependem das
caracteristicas fisicas do atomo.
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AZI/BZI _A 1

Voltando aos coeficientes de Einstein: o(v) = =
B12 hv/kT -1 B €hv/kT —1
Blz

A
Com —*=le —=<-— B,
le le J

guanto maior a diferengca de energia entre 2 niveis, mais provavel fica a
emissao espontanea em relacao a estimulada. Vemos também que:

i =ehv/kT _1
Bp(v)

=> para atomos em equilibrio térmico, emissao espontanea >> estimulada, se
hv >> kT, que é a condi¢gdo usual em atomos e moléculas. A estimulada pode

ser importante se hv = kT, ou se hv << kT.
taxa de emissao _ n,A+n,Bp(v) _l1s A |n, n, AT

taxa de absorcdo nBp(v) Bpo(v)|n, n
Sistema em equilibrio .
(SrMico <> taxa de emissao 1 ny ST s n, = nle'hv/kT
taxa de absor¢ao n,
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i hv
Nesse caso, quando hv << kT, temos: n, = ne WIKT (1 — k_T) ~ N,

Mas, quando iv >> kT n, = nle—hV/kT

= n, <<n,
Se o sistema esta em equilibrio térmico = Boltzmann. Mas fora do equilibrio
vale tudo.

taxa de emissao _ n,A+n,Bp(v) - A |n, _ M i

taxa de absor¢ao nBp(v) B Bp(v) | n n

Se invertermos a populagao, fazendo n, > n,, poderemos ter

emissao > absorgao, fazendo com que a radiagao na frequéncia v = (g, — €,)/h
seja amplificada.

SO que esse processo faz a populacdo mudar. Para manter o processo é
necessario manter a populacao invertida, por meio da injegcao de energia no
sistema.
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Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation

Existem varios tipos de laser, mas todos tém algumas caracteristicas comuns:

1) Uma fonte de energia (pulsada ou continua) capaz de produzir inversao de
populacao entre niveis atbmicos. No caso do laser de He-Ne essa fonte é
uma descarga elétrica, que transfere energia aos atomos por meio de
colisbes atdbmicas. No caso de lasers que usam cristais, € usada iluminacgao
intensa e de espectro largo, processo conhecido como bombeamento adtico.

2) Um material cujos atomos tenham pelo menos 3 niveis de energia: o estado

fundamental; um estado intermediario com meia-vida, ¢, relativamente
longa (metaestavel); e um terceiro estado, de energia mais alta, para
bombeamento.
Notem que um sistema de 2 niveis nao € sujeito a inversao de populacao,
pois, com bombeamento otico intenso, poder-se-ia, no maximo, atingir uma
situacao em que as populacdes dos 2 niveis fossem iguais.
Bombeamento mais intenso apenas aumentaria a taxa de transicoes tanto de
1 — 2 quanto de 2 — 1, pois as probabilidades de transi¢cao sao iguais, como
vimos. Para que possa haver inversao de populagao, a absorgcao de energia
deve ser feita por uma transicao diferente daquela que sofrera a emissao

estimulada. Dai a necessidade de 3 niveis, pelo menos.
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3) Um método que inicialmente contenha os fotons emitidos no meio, de forma
que eles possam estimular transicoes em outros atomos. Isso, em geral, é
feito por meio de espelhos nas extremidades do sistema, de forma que os
fétons atravessem o meio muitas vezes. Dessa forma, o laser pode ser
entendido como um ressoador otico. A oscilagao consiste de uma onda
plana refletida entre os espelhos das extremidades. Essas ondas que
caminham em direcOes opostas formam uma onda estacionaria com nos
nos espelhos. Para que luz de alta intensidade seja extraida, um dos
espelhos é semi-transparente.

A realizacao fisica desse processo € representada na figura a seguir e requer

a escolha de um elemento com niveis de energia com as propriedades

adequadas.
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