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Kapitel 6

Ubergange zwischen Energieniveaus

Wir haben uns bisher haugoshlich mit den staticiren elektronischen Zustden von Einelektronenato-

men beschéftigt. Diese konnten mit Wellenfunktionen bzw. den diese charakterisierenden Quantenzah-
len beschrieben werden. Bei den experimentelldangdichen optischen Spektren von Atomen handelt

es sich aber um die Signaturen vbibergingen zwischen solchen Zastlen. Deshalb waren wir in

den vorangegangenen Kapiteln bereits an der einen oder anderen Stelle dazu gezwungeihesbne n
Angabe des Grundes vakuswahlregelreu sprechen, die angeben, zwischen welchen Energieniveaus
Ubergange nidglich sind.Ubergainge zwischen Energieniveaus gehen durch Emission oder Absorption
von Photonen vor sich. Diese Prozesse erfordern eine Wechselwirkung des Atoms mit elektromagneti-
scher Strahlung. Wir werden uns deshalb in diesem Kapitel mit der Wechselwirkung von Atomen mit
elektromagnetischer Strahlung auseinander setzessem.

Im Bohrschen Atommodell wurde bereitsgstomenologisch bécksichtigt, dass ein Atomzustargi
durch Emission bzw. Absorption eines Photons der Endrgie= hwik in einen anderen Zustarig
ubergehen kann, wenn der Energiesatz

E—Ex = hvik = hoy

erfullt ist. Experimentell stellt man allerdings fest, dass nicht alle @&mem Termschemadglichen
Frequenzen auftreten und dass ferner die Intétesitder einzelnen Linien stark variieren. Kann man
mit Hilfe des Bohrschen Modells noch Aussaddrer die Frequenzen der emittierten bzw. absorbierten
Strahlung machen, so versagt dieses einfache Modell, wenn es darum geht, Aliksaghea erlaubten
Ubergange, die Intensitten oder die Linienbreiten zu machen.

Wir wollen in diesem Kapitel diskutieren, wie die Auswahlregeln und die Intatesitder auftreten-

den Spektrallinien aus den Wellenfunktionen der Atormamude berechnet werdeidknen. Dabei wird

es sich zeigen, dass es gewisse Auswahlregeln hinsichtlich der Drehimgetangen bei atomaren
Ubergangen gibt. Wir werden ferner diskutieren, wieso die beobachteten Spektrallinien nicht streng mo-
nochromatisch sind, sondern eine Frequenzverteilung um eine Mittenfreguen; — E) /h besitzen.
Insbesondere werden wir auf die Breiten und Profile der Spektrallinien zu sprechen kommen.

Bei Ubergangen zwischen zwei Zusiden eineéuReren, schwach gebundendiilehelektrons liegt die
Energiedifferenz im eV-Bereich und die Frequenz zwischen dem infraroten und ultravioletten Spektral-
bereich, also &ufig im sichtbaren Bereich. Deshalb wird das anregbare Elektron d@wéig lalsLeucht-
elektronbezeichnet. Macht man jedotlberginge zwischen stark gebundenen, inneren Elektronen, so
ist die Energiedifferenz wesentlichder und die emittierte Welleihge liegt im Rntgenbereich.
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6.1 Ubergangswahrscheinlichkeiten

Einige der im Folgenden vorgestellten Sachverhalte wurden in Physik Il bei der Diskussion des Lasers
bereits eingehend beschrieben und werden hier nur kurz wiederholt.

6.1.1 Spontane und stimuliertdJbergange

Elektronen in Atomen besetzen Zastle mit diskreten Energien und es erfolgémerginge zwischen
diesen Energieniveaus durch Emission oder Absorption von Lichtquanten. Die quantenhafte Absorption
und Emission von Licht durch Atome soll im Folgenden nun etwas eingehender betrachtet werden. Um
die prinzipiellen Vorginge zu verstehen, reicht es dabei aus, von den vielen Energieniveaus der Atome
zunachst nur zwei zu betrachten, die im FolgendenEniind Ex bezeichnet werden.

Spontane Emission

Spontane Emission tritt auf, wenn sich das Atom in einem angeregten Zustémdindet und durch
Wechselwirkung mit dem Vakuumfeld in einen weniger angeregten Zudfgricbergeht. Da dieser
Ubergang wllig statistisch und zu einem nicht vorhersagbaren Zeitpunkt erfolgt, spricht maspeon

taner EmissionDie emittierten Photonen besitzen dadurch einéligé Phase. Die Emission erfolgt in
beliebige Raumrichtungen, mit beliebiger Polarisation und mit einer Frequenz, die statistisch innerhalb
der Linienbreitedw = 1/1; schwankt. Hierbei ist; die mittlere Lebensdauer des angeregten Zustands
E;. Die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit

Wi = Ak (6.1.1)

fur spontane Emission ist unadoigig von der spektralen Energiedichte) = n(®) ho, wobein(w) die
Zahl der Photonen pro Frequenzintervall ist. Der Koeffiziggphei3tEinstein-Koeffizient der spontanen
Emission

Die Ursachefir die spontane Emission ist die Nullpunktsenergie. Wir hatten in Physik Il bereits disku-
tiert, dass die Energie des Strahlungsfeldes nie Null werden kann, sondern dasgpcherstehende

Welle in einem Hohlraum im Mittel mindestens die Enerbme/2 vorhanden ist. Befinden sich an-
geregte Atome in diesem Hohlraum, so wirkt auf sie stets diese Nullpunktsenergie, selbst wenn von
aullen kein Strahlungsfeld eingekoppelt wird. Die spontane Emission kann also auch als induzierte
Emission, hervorgerufen durch die Nullpunktsfluktuationen des Strahlungsfeldes, betrachtet werden. Die
Abhangigkeit der spontanen Emission von der Anwesenheit des Vakuumfeldes wurde $ehnsdn
Experimenteruber die Strahlung von Atomen in mikroskopisch kleinen Hohlraumresonatoren demon-
striert. Werden die Abmessungen des Hohlraumes so klein, dass die erste Mode eine Frequenz oberhalb
derUbergangsfrequenz des Atoms besitzt, gibt es keine Vakuumfluktuationen mit der richtigen Frequenz,
um dieserUbergang anzuregéh.

1. Jhe et al., Phys. Rev. Le8i8, 666 (1987); S. Haroche, D. Kleppner, Physics Today24 (1989).
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Stimulierte Absorption

Ein Atom kann unter Absorption eines Lichtquants vom Energiezudtana den foheren Zustang;
ubergehen, falls die Energie des Lichts etwa der Energiedifferenz entﬁ)metWahrscheinlichkeit
pro Zeiteinheit

Wi = Byu(w) (6.1.2)

fur einen solchefbergang ist proportional zur spektralen Energiediciite), der KoeffizientBy; heil3t
Einstein-Koeffizient der Absorption

Stimulierte Emission

Die stimulierte Emission ist die genaue Umkehrung der Absorption. Stimulierte Emission tritt auf, wenn
sich ein Atom im Zustand; befindet und gleichzeitig von einem elektromagnetischen Feld beeinflusst
wird, das gbRRer als das Vakuumfeld ist. Das Atom, angeregt mit der Fregogngeht in den Zustand

Ex Uber. Die Phase der dabei emittierten Welle ist diejenige des schwingenden Dipols, die wiederum
derjenigen der anregenden Welle entspricht. Daher wird bei der stimulierten Emission eine zweite Welle
erzeugt, die phasenkatent zur ersten ist (vergleiche Physik Ill). AuRerdem stimmen Polarisation und
Richtung der stimulierenden und der emittieren Wakerein.

Die Wahrscheinlichkeitifr die stimulierte Emission

Wk = Bixu(w) (6.1.3)

ist ebenfalls proportional zu(w). Der KoeffizientBjx heil3tEinstein-Koeffizient der stimulierten Emis-
sion

Beziehung zwischen stimulierter und spontaner Emissionsrate

Wir benutzen nun eine einfache Argumentation, die #nstein entwickelt wurde, um eine Bezie-

hung zwischen stimulierter und spontaner Emissionsrate abzuleiten (siehe hiergu Abb. 6.1). Einstein be-
trachtete den Gleichgewichtszustand eines grof3en Ensembles von Atomen in Anwesenheit von isotroper
Schwarzkrperstrahlung mit einer Energiedicht@o, T), wie sie durch die Plank’sche Strahlungsformel

1] 3

c3n2 exp(hw/ksT) —1 (6.14)

u(w)

gegeben ist. Aufgrund deBoltzmann-Statistilkennen wir die Gleichgewichtsveihnisse der Beset-
zungszahlem, im Zustandex undn; im Zustandg;:

2Da die Energieniveaus eine endliche Breite haben (mindestens didicta Linienbreite), muss die Bedingufigy, =
E; — Ex nicht exakt erllt sein.
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Ei A n; Ei n; E| n;
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Absorption Emission Emission

Abbildung 6.1:Strahlungstibergange nach Einstein.

ni gi E — Ek> Oi < ho >
— = =exp| — = —eXp| ——— . 6.1.5
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Hierbei ist die Zahh = 2j + 1 das statistische Gewicht eines Zustands mit QuantenZdtt. die Zahl
der entarteten Unterniveaus). Die spontabderginge vom Zustan#; nachE, hangen vom Vakuum-
feld ab, das nicht ii(@) enthalten ist. Die Rate der stimuliertélbergange ist proportional auw).
Daher ist diedJbergangsrate voB; nachE, gegeben durch

rk = Axhi+Biu(o)n , (6.1.6)

wobeiAy undBj die Einsteinkoeffizientefiir die spontane und stimulierte Emission sind.

Die Ubergangsrate vofy nachE; wird nur durch die Absorption bestimmt, es fehlt der Beitrag der
spontanen Emission.dllig symmetrisch zur stimulierten Emission athman

i = Byu(w)ng . (6.1.7)

Im Gleichgewichtszustanddknen wir diese beiden Raten gleichsetzen und n#al) auflosen: Wir
erhalten

_ Aik/Bik
W) = (9k/91) (Bui/Bik) (€"@x/keT —1) (6.1.8)

Setzt man diesen Ausdruck der spektralen Energiedichte](6.1.4) gleich Adioneahn
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S‘: - gik (6.1.9)
|
. ho3
Q_I‘: _ Cg‘;’:; (6.1.10)
|

Wir sehen, dass bei gleichem statistischen Gewichtengy die Einstein-Koeffizientenifr die stimu-
lierte Emission und Absorption gleich sind.

Damit die Komponente der spontanen Emission verrigasigbar wird, muss nach (6./1.6) die Energie-
dichteu(w) die Gleichung

Biku(a)) > Ak (6.1.11)

erfullen, die nach Einsetzen vgn (6.1].1Q) flasAjy /Bix Verhdltnis das Resultat

how3

U((D) > @

(6.1.12)

ergibt. Dau(w) = (hw?/c37?)(n) (der Ausdruckhw?/c3z? gibt gerade die mittlere Zahl der Moden
pro Volumen- und Frequenzeinheit an, vergleiche Physik Ill), bedeutet dies, dass in der Mode mit der
Frequenazw die mittlere Zahl der Photongim) >> 1 sein muss.

Mit u() = (hw3/c3x?)(n) lasst sich das Vedttnis von stimulierter und spontaner Emission als

Biku(w)n;

A (n) (6.1.13)

schreiben. Wir erhalten also das wichtige Ergebnis:

Das Verhaltnis von stimulierter zu spontaner Emission in einer Mode des Strahlungsfel-
des ist gleich der mittleren Zahl der Photonen in dieser Mode.

In Abb.[6.2 haben wird die mittlere Photonenzahl pro Mode des Strahlungsfeldes als Funktion der Tempe-
ratur und der Frequenz geplottet. Man erkennt, dass in einem thermischen StrahlurtigSfetdgeratu-
ren unterhalb von 1000 K die mittlere Besetzungszahim sichtbaren Spektralbereich klein gegeer
eins ist. Das bedeutet, dass im Sichtbaren die spontane Emission bei weitem die stimulierte Emission
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Abbildung 6.2:Mittlere Photonenzahl (n) pro Mode des Strahlungsfeldes im thermischen Gleichgewicht
als Funktion der Temperatur und der Frequenz. Der sichtbare Spektralbereich ist farbig hinterlegt.

Uberwiegt (vergleiche hierzu auch die Diskussion zum Laser in Physik I11).
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6.2 Lebensdauer angeregter Zusinde

Wir haben in Abb[ 61 die Prozesse skizziert, die zur Emission und Absorption von Livferf. Wir
mussen uns zuchst ganz allgemein fragen, warum z.B. ein atomarer Zustand unter Abgabe eines Pho-
tons in einen anderen Zustaaldergeht. Wir haben ja gelernt, dass die in den letzten Kapitel betrachteten
guantenmechanischen Zaste mit wohldefinierter Energkg, in einem abgeschlossenen System stati-
onar sind. Dies bedeutet, dass ein Atom, welches sich in einem angeregten Bjezfindet, @irimmer

dort verbleiben soIIt.ExperimenteII zeigt sich aber, dass jedes atomare System mit einer charakteristi-
schenLebensdauein energetisch tiefer liegendere Zastle zedllt, falls diese zugnglich sind. Dieses
Verhalten ist darin bedindet, dass kein physikalisches System als wirklich isoliert betrachtet werden
kann: Die Welt ist eine durch die Kraftfelder gekoppelte Einﬁd'ﬂ.Abwesenheit anderer &ungen

(z.B. Elektronensifie) ist die Kopplung an das Strahlungsfdld flie Emission und Absorption von
Licht durch atomare Systeme entscheiderid. die spontane Emission sind hierbei Vakuumfluktuatio-
nen verantwortlici]

Ist Aik die im vorigen Abschnitt definierte Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheitidadass ein Atom im
Zustandg; unter Aussendung eines Photons der Endrgig in den tieferen ZustanBy Gbergeht, so ist
die Zahl der pro Zeitintervaliit in den Zustandty Ubergehenden Atome gegeben durch

dN = —AxNdt . (6.2.1)

Hierbei istN; die Zahl der Atome im ZustanH;. Kann der Zustand; in mehrere tiefere Endzustide
Ubergehen, so erhalten wir

dN = —ANdt (6.2.2)
mit]
n—1 +lg
A= S5 S Al (6.2.3)

Ne<nj [,=0 me=—Iy

Hierbei haben wir exemplarisdiber alle ndglichen Quantenzahlen des Endzustariiesummiert.

3Diese Tatsache ist ja gerade das Fundament der erfolgreichen Beschreibung des Atoms durch die Quantenmechanik, da
die quantenmechanische Beschreibung es erlaubt, das klassische Strahlungsproblem miirsgaseAtdbm katastrophalen
Folgen zu umgehen.

“4Falls es eine zu unseren Welt parallele Welt geben sollte, die nicht an unsere Welt ankoppelt, so werden wir nie etwas von
der Existenz dieser Welt erfahren.

5Bitte beachten Sie, dass wir hier im Grunde noch eine statistischdifgng (entropisches Argument) nachliefern
miissten, die erldrt, warum das gekoppelte System es bevorzugt, Energie vom atomaren System ins Strahlungsfeld zu pumpen
und nicht umgekehrt. Oder anders ausgelt: Warum ist die spontane Absorption nicht beobachtbar?

Swir gehen dabei davon aus, dass die energetisch tiefer liegenden atomaren Kiyelaus) nicht besetzt sind, so dass
die Elektronen dorthin absteigehnen. Beim Wasserstoffatom mit nur einem Elektron ist dies notgedrungen der Fall. Bei
Mehrelektronenatomen sind die Einstein-Koeffizienten, welche als Erddmesthesetzte Niveaus aufweisen, gleich Null, da
nach dem Pauli-Prinzip zwei Fermionen — Teilchen mit Spia 4 nicht den gleichen Zustand einnehmémiken.
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Abbildung 6.3:Entvolkerung des angeregten Zustands E; durch spontane Emission und durch inelasti-
sche Stol3e.

Integration von[(6.2]2) ergibt die zeitadtgige Besetzungsdichte

Ni(t) = Ni(0) exp(—At) . (6.2.4)

Hierbei istN;(0) die Zahl der Atome im angeregten Zustand zum (witlich gewahlten) Zeitnullpunkt.
Wir erhalten also ein charakteristisches Zerfallsgesetz (siehg Abb. 6.4a) mitrgitieren Lebensdauer

T o= 1/A (6.2.5)

des angeregten Zustand&s Durch Messung vong lasst sich somit die Summe der Einstein-
Koeffizienten[(6.2.]3) bestimmen.

Tragen noch andere Prozesse (z.B. inelastischBeStsiehe Ably. 6.3) zur Abnahme vbinmit einer
WahrscheinlicheiR; bei, so gilt

dN = —(A+R)Ndt (6.2.6)

und wir erhalten

Ni(t) = Ni(O) expi—(A+R)t] (6.2.7)

mit dereffektiven Lebensdauer

1
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Wird das NivealE; der AtomeA z.B. durch spontane Emission und durch inelastiscbB&mit Atomen
B entleert, so erhalten witlf die sto3induzierte Enbikerungswahrscheinlichkeit

R = nB:Vag - Oinel , (6.2.9)

wobei vag = +/8ksT /mu die mittlere Relativgeschwindigkeit der beiden Atome bei der Tempera-
tur T, ng die Dichte der StoRRpartnds, oine der Streuquerschnittiif inelastische $tf3e undu =
mamg/(Ma + mg) die reduzierte Masse der Stol3partner ist. Die Dicigtéasst sich mit Hilfe der allge-

meinen GasgleichungV = NkgT durchng = Ng/V = p/kgT, also durch die leicht messbarendBen
Druck und die Temperatur ausabken.
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6.3 Linienbreiten von Spektrallinien

Wir haben uns bereits in Physik Il mit der Tatsache béaétidt, dass die beinUbergang eines Atoms
vom Zustandg; in den Zustandey abgegebene elektromagnetische Strahlung nicht monochromatisch
ist, sondern eine gewisse spektrale Verteiltav — vo) um eine Mittenfrequenzy = vix besitzt. Wir
bezeichnerP, (v) als spektrale Leistungsdichtelas heif3t die pro Frequenzeinheit um die Frequenz
abgestrahlte Leistung. Die Verteiluiy(v — vp) nennt man dakinienprofil einer Spektrallinie (siehe
Abb. b). Das Frequenzintervally = v; — v» zwischen den Frequenzen und v,, bei denen die
spektrale Leistungsdichte auf digilite abgenommen hat, bezeichnet man alydlke Halbwertsbreite
(FWHM: Full Width at Half Maximum). Den AusdrucBv/vg bezeichnet man als drelative Halb-
wertsbreite Mit A = ¢/ v ergibt sich

Damit lasst sich die relative Halbwertsbreite als

SA Sv
’k - | (6.3.1)

oo
o

schreiben. Man sieht, dass die relativen Halbwertsbreiten in allen Schreibweisen gleich sind.

10[®

08 \
06

\
ol MOV \

of® L

N(t) / N(0)

oob——o ot B b 0.0
0 2 4 6 8 0 "5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
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Abbildung 6.4:(a) Zeitliche Anderung der Besetzungszahl N;(t) eines angeregten Zustands bei zeitlich
konstanter Zerfallswahrscheinlichkeit. (b) Linienprofil einer Spektrallinie.

Es gibt mehrere Gde fir eine endliche Linienbreite von Spektrallinien. Wir werden in den folgenden
Abschnitten die wichtigsten physikalischen Mechanismen und die daraus resultierenden Linienbreiten
vorstellen, insbesondere werden wir degiirliche Linienbreite die Dopplerverbreiterungind dieStol3-
verbreiterungdiskutieren.
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Abbildung 6.5:Schematische Darstellung der natiirlichen Linienbreite als Folge der Energieunscharfe
der am Ubergang beteiligten Niveaus.

6.3.1 Naliirliche Linienbreite

Eine Spektrallinie hat ihren Ursprung in den Quafiteergingen zwischen zwei Energienivedtjaund
Ex eines Atoms oder MoléKs. Dabei wird die Frequenay = (E; — Ex)/h abgestrahlt. Die atomaren
oder molekularen Zuahde sind aber bis auf den Grundzustand nicht stétjahh. ein Atom, das sich
im angeregten Zustand mit der Energiebefindet, wird innerhalb der mittleren Lebensdagetes an-
geregten Zustands in den Grundzustébedrgehen. Geafd derHeisenberg’schen Unsakferelationist
der WertE; daher um den WeBE; ~ h/ 7 verschmiert. Ebenso giiEx ~ h/ 7. Die Frequenzunsénfe
der beimUbergang vorE; nachE, ausgesandten Welle ist dann (siehe /@ 6.5)

owy = <1+1> oder (6.3.2)
T Tk
1 /1 1

OvVik = o (ri+rk> : (6.3.3)

Diese FrequenzunséHe wird alsnatirliche Linienbreitebezeichnet. Sie ist im Allgemeinen kleiner als
die Dopplerverbreiterung oder die Verbreiterung aufgrund atomatddeStie wir weiter unten noch
diskutieren werden, und deshalb experimentell schwierig zu beobachten.

Linienform

Wir wollen nun kurz auf die Linienforn®, (v) zu sprechen kommen. Im Wellenbild entspricht die Aus-
sendung eines Photons einer gegbften ebenen Welle (siehe Abb.|6.6a), da die Lichtintansite von
demUbergands; — E, stammit, ja endlich ist und irgendwann verbraucht ist. Das heiRt, die Abstrahldau-
er des Atoms ist endlich. Beginnt die AbstrahlungtbeiO, so lonnen wir fir die elektrische Feldatke
schreiben:

Et) = Eoexp<—;t> exp(iompt) . (6.3.4)
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Die genaue Bedeutung deéBpfungskonstantdndiskutieren wir spter.

Um die spektralen Anteile der gaéohpften Welle zu ermitteln, schreiben i(t) als Fourier-Integral

E(t) = Zlﬂ/F(a))exp(iwt)da) , (6.3.5)

wobei fur die Fourier-Koeffizienten

Flo) = /E(t)exp(—iwt)dt (6.3.6)

—00

gilt. Fur den gedmpften Wellenzud (6.3.4) erhalten wir

1 1
Flo) = _Eo[i(ab—co)—(r/z)+i(—a>0—co)_(r/2) : (6.3.7)

Da mp — @ < @p + @ und wir ferner annehmen wollen, dass di@rBpfung schwach ist, d.i. <
mp + @, kdnnen wir den zweiten Term in den eckigen Klammef in (6.3.7) gélgendem ersten Term
vernachhssigen und wir erhalten die spektrale Leistungsdiehteo) [ F(@)F* () der Spektrallinie
zu

Po(@) O |F(w)‘2 = Eg (w_wo)i-+(r/2)2
r/2r

Pa)(w) = R

(0— w0+ (/27 639

Dabei ist der Faktor im @hler der zweiten Zeile gerade so géwt, dass/y’ P(w)dw = Py, d.h. dass

die Integration der spektralen Leistungsdichiteer die Frequenz geradiy ergibdZ] Ein Kurve dieser
Form bezeichnet man al®rentz-Kurvegsiehe Abb] 6.6b), weshalb man das Profil der Spektrallinien als
Lorentz-Profilbezeichnet. Die Lorentzkurve ist im Zentralbereich spitzer als eine Gauss-Kurvallind f
weiter entfernt von der Mittenfrequenz langsamer ab als eine Gauss-Kurve.

Es lasst sich leicht zeigen, dass di@mpfungskonstantE gerade die volle Breite beim halben Wert
der Maximalintensit angibt (FWHM). Aus dem oben diskutierten Zusammenhang folgt dandié
natirliche Linienbreite

T Tk

"Manchmal wird fir Py auch die spektrale Leistungsdichte im Maximum der Kurve verwendet, dann ergibt sich der Faktor
im Zahler zur2/4.
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Abbildung 6.6:(a) Gedampfter Wellenzug. (b) Lorentzprofil einer Spektrallinie als Fourier-Transformierte
des gedampften Wellenzuges. Zum Vergleich ist gestrichelt ein Gauss-Profil gezeigt, das in der Mitte
weniger spitz ist, weit entfernt von der Mittenfrequenz aber schneller abféllt als das Lorentz-Profil.

Man bezeichnef aufgrund diesen Zusammenhangsifig als nadirliche Linienbreite.

Insgesamt &nnen wir festhalten:

Die natlrliche Form einer Spektrallinie ist ein Lorentz-Profil. Ihre volle Halbwertsbreite
bezeichnen wir als natiirliche Linienbreite, da sie ohne fremde Einfliisse nur durch die
endliche Abstrahldauer des Atoms entsteht.

Bei vielen atomaretubergangen ist die nirliche Linienbreite sehr klein. So erhalten wir z.B. experi-
mentell im Falle der Natrium D-Linié vnat(3p1 /> — 3s1/2) = 10 MHz. Dies entspricht einer Lebensdau-

er des Py /,-Niveaus von 16 ns. Da die Frequenz bei 500 THz liegt, ist dinpfung der ausgesandten
Lichtwelle in einer klassischen Betrachtung sehr klein. Erst nach etwa 10 Millionen Schwingungspe-
rioden ist die Amplitude auf e ihres Anfangswertes abgefallen. Metastabile Znde wie das < ,-
Niveau des H-Atoms haben, wie schon ahmt, Lebensdauern im Sekundenbereich. Die Linienbreite
betagt dann nur wenige Hz.

6.3.2 Dopplerverbreiterung

Die abstrahlenden Atome befinden sich nicht in Ruhe, sondern bewegen sich mit einer mittleren
Gschwindigkeitv. Wir betrachten deshalb jetzt die Strahlung, die von einem isolierten Atom eines Gases
der Temperatull ausgeht. Das Atom soll eine Massebesitzen und &hrend der Lichtemission eine
Geschwindigkeits in Beobachtungsrichtung haben. Aufgrund dieser Geschwindigkeit wird die Spek-
trallinie durch derDoppIereffeklverschobeﬁ}Wir nehmen an, dass die Geschwindigkeitsverteilung im
Gas durch eine GauR-Verteillfhg

ni(vw)dw = Cexp<;knB“_|,_’2<>dvx (6.3.10)

8Dieser Effekt ist uns allen dadurch bekannt, dass sich die wahrgenommenen Frequenz eines Signalhorns auf einem Feuer-
wehrauto verschiebt, je nachdem, ob sich das Auto auf uns zu oder von uns weg bewegt.

9ni(vx)dvx gibt die Zahl der Atome pro Volumeneinheit im Zustaigl mit einer Geschwindigkeit im Intervall
[Vx, Vx + dw] an. N; ist die Gesamtzahl aller Atome im Zustaigl Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit der Atome ist

Viy = \/ZkBT/ml/Z.
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mitC =N, % beschrieben werden kann und die Dopplerverschiebung

ist. Da die emittierte bzw. absorbierte StrahlungsleistBf@) proportional zun;(vx) ist, erhalten wir,
indem wirvy, unddv durchw unddw ausdiicken, fir die spektrale Leistungsdichte

—m(w—w@zcz) ) (6.3.12)

Plw) = Cexp< 2w§kBT

Das heifl3t, der Dopplereffekt hat die Zahst ideal scharfe Spektrallinie zur einer Linie mit einem Gaul3-
Profil exp(—x?/262) mit

o = lr(ni (6.3.13)

verbreitert. Die volle Halbwertsbreite der Linie (FWHM: full width at half maximum) &gtrfur ein
Gaul3-Profih/8In 20 = 2.350, wir erhalten @ir die Linienbreite also

/8kgT In2
O Wpoppler = % kBT (6.3.14)

Driickt man die Halbwertsbreite in Wellémgen aus, so eilt mand Apoppier= 2.3540/kgT /mc. Wir
konnen [(6.3.74) durch Verwenden der Molmassg = Na - mund der allgemeinen Gaskonstafte-
Na - kg weiter umformen und erhalten

T /8RIn2 T
So = wp = 717x10 " wg /] — [s7Y] 6.3.15
Doppler Mol c2 Mol [ } ( )

wobei die letzte Identitt nur dann gilt, wenn will in K und my, in g/mol einsetzen.

Wir kdnnen zusammenfassend festhalten:

Die Bewegung der Atome fuhrt zu einer Dopplerverbreiterung der Spektrallinien, die
linear mit der Frequenz und proportional zu /T ansteigt, mit zunehmender Masse der
Atome aber proportional zu 1/,/m abnimmt. Typischerweise ist die Dopplerverbreite-
rung im sichtbaren Spektralbereich bei Raumtemperatur um etwa 2 Gréf3enordnungen
groler als die natlrliche Linienbreite.

Beispiel: Fir die K4 Linie mit Ao = 560 nm erhalten wir mitnk, = 1.4 x 10%?g bei T = 80K eine
Halbwertsbreite von .6 x 10~1m ~ 0.02 nm. Dies stimmt relativ gut mit dem beobachteten Wert von
etwa 0.03 nnuberein.
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6.3.3 StolRRverbreiterung

Mit der Annahme eines isolierten Atoms erhalten wir noch nicht die ildige Linienbreite. Wir
missen noch bécksichtigen, dass es in einem Gas immer Zu38h mit den Nachbaratomen kommt.
Gemal der kinetischen Gastheorie ist die mittlere Zeit zwischen zvifest fir ein bestimmtes Atom
durch

1
Ta = INVA (6.3.16)

gegeben. Hierbei istl die Zahl der Atome pro Volumeneinheit uddihr Streuquerschnitt. Wichtig ist,
dassv undN von der Temperatur und dem Druck des Gasesadén. lr ein ideales Gas gilt

Nv = p,/mk:;, (6.3.17)

woraus

Ta = constvVT/p (6.3.18)

folgt.

Um die Stol3verbreiterung im Detail zu diskutierenjigsen wir elastische und inelastischeé (&t
bericksichtigen:

Elastische SbRRe

Bei elastischen 8f3en wird die Energie aus dem elektronischen System nur ins Strahlungsfeld, nicht
aber an den Partner oder an die Schwerpunktsbewegung abgegeben. Im Falle des elastischen Stol3es re-
duziert sich die Wechselwirkung daher auf einér8hg der Phase e){dﬁ%t) der elektronischen Niveaus.

Man spricht daher auch von PhasémghgsgbRen. Insbesondere wird die Inteadsider Emission (Fluo-

reszenz) -tiber die volle Breite der Emissionslinie integriert — durch elastiscbBeshicht reduziert.

In Abb.[6.7 ist veranschaulicht, wie Spektrallinien durch elastiscb8&sowohl verbreitert als auch
verschoben werden. Die Energien der NiveBusnd Ex hangen vom Abstani der beiden Stol3partner

ab, da sich beim Sto3prozess die beiden Elektronenwalkenappen und es dadurch zu einer Wech-
selwirkung kommt. Im gezeigten Fall ist die Wechselwirkung der beiden Sto3partner attraktiv, d.h. die
Energieniveaus werdeiiff kleineR abgesenkt. Da die Verschiebung bei gegebenem Abstand im Allge-
meinen fir zwei Niveaus (Elektronenverteilungen) unterschiedlich&liskommt es zu einer Verteilung

von Ubergangsfrequenzemy = (E; — Ex)/R. Dabei ist fir die Frequenz der Abstand der StoRpartner
zum Zeitpunkt der Lichtemission ausschlaggebend. Dieseafistsind normalerweise statistisch um
den MittelwertR, verteilt, der von Temperatur und Druck des Gasesabh Entsprechend sind die Fre-
quenzervy statistisch verteilt um einen Mittelwevi (Ry,), der im Allgemeinen gegéioer der Frequenz
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Abbildung 6.7:Zur Veranschaulichung der StoRverbreiterung und Verschiebung von Spektrallinien
durch elastische Stof3e. Gezeigt sind die Potenzialkurven der Stol3partner sowie die Linienform ohne
StolRe und die um Av verschobene, verbreiterte Linie.

vp des ungesirten Atoms verschoben ist. Wichtig ist, dass die Energieniveausahnend der Wechsel-
wirkungszeit geringigig verschoben sind, nach der Wechselwirkung aber wieder ihreriinglmhen
Wert besitzen: der Stol3prozess ist elastisch.

Wir wollen kurz die Linienform durch elastischet®e diskutieren. Dazu nehmen wir an, dass der elasti-

sche Stol3 nicht die Schwingungsamplitéaelert, sondern nur die Phasenkorrelation zwischen den emit-
tierten Wellen vor und nach dem StoR zérs{die Verschiebung der Linie soll hier nicht ieksichtigt

werden). Wir sprechen deshalb vBasengirungssbfRen Ist der Phasensprungahrend eines Stol3-
prozesses grof3 genug, so kann angenommen werden, dass keine Physenkorrelation mehr zwischen der
Schwingung vor und nach dem Stol3 besteht. Viiinken in diesem Fall die gesamte Emission als Se-

rie unkorrelierter Emissionsprozesse betrachten, wobei jeder eine mittlere fyduaer Die tat&chliche

Dauer der Emissionsprozesse wird um den MittelwgRoisson-verteilt sein. Das heil3t, die Wahrschein-
lichkeit, einen Emissionsprozess in dem Zeitfenster zwisahend t 4 1, zu beobachten, ist gegeben

durcitd

Pe(T) = %exp(—f/ra)- (6.3.19)

Damit bestehen die emittierten Wellen aus Wellgyen mit einer Frequeni und einer zufallsverteilten
Phase, sie beginnen bei einer @lifen Zeit und haben eine statistisch verteilte Dauer entsprechend

©3.19).

Wir miussen jetzt die spektrale Dichte dieser Wellen analysiereradssdich zeigen, dass das Spektrum
durch

10Es fasst sich leicht zeigen, dass sich mit dieser Wahrscheinlichkeitsverteilung der Erwartunspleddt = , fir die
0

Dauer eines Emissionsprozesses ergibt. Hierbei muss die tteghté®*dx = %

Exponentialverteilung beigto? = 72.

(ax—1) verwendet werden. Die Varianz der
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00 ’C/Z 2
P(w) O / / explioot) exp(—iot)dt|  pe(t)de (6.3.20)
0 [-7/2

gegeben ist. Das innere Integral in diesem Ausdruck entspricht der Fourier-Transformierten einer harmo-
nischen Welle der Dauer, dasaul3ere Integral repsentiert das statistische Mittel. Das innere Integral

ergibtzsin[(® — wo)7/2]/[(® — wp)7/2]. Damit kann man (6.3.20) zu

P(w) O MO/exp(—r/ca)sinZ[(w—a)o)r/Z]dr
2/7a
= P s (6.3.21)
-2+ (3)

umschreiben, wobd® = [5°P(@w)dw. Diese Funktion ist eineorentz-Funktiormit einer Halbwerts-
breitel' = 2/1,.

Inelastische SbRRe

Bei inelastischen 8f3en findet eine vollahdige oder teilweise Umwandlung in kinetische Energie bzw.
Ubertragung von innerer Energie an den StoR3partner statt. Der Stof? reduziert damit die Energieabgabe
des Atoms (Fluoreszenz) an das Strahlungsfeld, weshalb er audisettehd bezeichnet wird. Durch

die stoRRinduzierte Relaxation des Atoms von ZustBndachEy wird die effektive Lebensdauer des
Zustand<s; verkiirzt und dadurch die Linienbreite der Strahlung #mvergtof3ert. Die durch stofZindu-

zierte Relaxation verursachte Linienverbreiterung steigt linear mit dem Druck eines Gases an, weshalb
man sie auch alBruckverbreiterungpezeichnet.

Die stoRinduziertéJbergangswahrscheinlichkeit ist durBx = ng - vag - oi¢® (vergleiche[(6.2]9)) ge-
geben, wobevag = /8ksgT /mu die mittlere Relativgeschwindigkeit der beiden Atome bei der Tempe-
ratur T, ng = Ng/V die Dichte der StoRpartn&, oi‘Qe' der Streuquerschnittif inelastische $f3e und

1 =mamg/(ma+ mg) die reduzierte Masse der StoRpartner ist. Vidinken mit Hilfe der allgemeinen
GasgleichungpV = NkgT die Dichte der StoRRpartn@ durchng = Ng/V = p/kgT ausdiicken und
erhalten

8
keT 7

. ~inel

p- o

Ri (6.3.22)

Betrachtet man die inelastischerd®e im Rahmen eines klassischen Modells deguggdten harmo-
nischen Oszillators, so kann man die inelastisché&alsAnderungen der Schwingungsamplitude
auffassen. Dies kann man pauschal alszlisehe Campfungline betrachten. Ge#fd den oben gemach-
tenUberlegungen erwartet man dann ein Lorentz-Profil mit der Linienbdeite= iyl
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Zusammenfassendknen wir festhalten:

Sowohl elastische als auch inelastische StdRe fihren zu einer Verbreiterung der Spek-
trallinien. In beiden Fallen erhalt man ein Lorentz-Profil. Bei elastischen St6Ren kommt
es neben der Verbreiterung mit einer Halbwertsbreite ' = 2/1, auch zu einer Verschie-
bung der Linien.

Hinweis: In der Praxisithren sowohl Doppler- als auch Stol3verbreiterung zu der verbreiterten, beobach-
teten Form der Spektrallinien. Es liegt deshalb meist kein reines Gaul3- oder Lorentz-Profil vor.
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6.4 Ubergangsmatrixelemente

In der bisherigen Diskussion haben wir keine weiteren Angaben zu den Koeﬁizi@?‘ﬁféﬁ" in ),

welche die Ratelir Absorptions- bzw. Emissionsprozesse bestimmen, gemacht. Das Berechnen dieser
Koeffizienten ist durch die Tatsache erschwert, dass diruBgy des elektronischen Systems durch das
aulRere elektromagnetische Feld nicht sta@trpsondern von der Zeit explizit abhgig ist. Da wir die
Prinzipien der zeitatidmgigen Strungsrechnung hier nicht darlegen wollen, sehen wir uns gezwungen
auf eine strenge Darstellung zu verzichten. Qieden Experimentator wesentlichen Aussagen lassen
sich aber auch ohne strenge, mathematische Herleitung form@Wie die quantenmechanische
Behandlung (zeitakdimgige Sérungsrechnung) zeigt, ist die Wahrscheinlichkéit éinen strahlenden
Ubergang vom Zustani in den Zustandy in niedrigster Ordnung dem Absolutquadrat des Matrixele-
mentesMl des Wechselwirkungsoperataisproportional:

Mic = [(IIW[k)[* . (6.4.1)

Das Matrixelemeist dabei, wie in der Formel angedeutet, bgirch des Anfangszustandgsund des
Endzustandefk) des elektronischeblbergangs zu bilden und schreibt sich in der wellenmechanischen
Darstellung als

My = /wr(r)vv(r)wk(r)dv. (6.4.2)

Die Wechselwirkung der Elektronen mit eineimf3eren Feld ist durch (vergleiche hiergu (4.6.23) in
Abschnit{4.6.P)

W = A-p (6.4.3)

£
me

gegeben. Wie sich weiter unten herausstellen wird, ist es zwagkgmniir das Vektorpotenziah im
Falle des elektromagnetischen Strahlungsfelds einen Fourier-Ansatz der Form

A — Aofe\<ei(k.r7wt)+e—i(k~r7wt)> (6.4.4)

11Dpie Emission und Absorption von Licht ist, wie schon @ivat wurde, auf die Wechselwirkung der geladenen Materie
mit dem elektromagnetischen Feld @okzufihren, welches eigentlich auch quantisiert werdéisste. Es zeigt sich, dass die
wesentlichen Aussagen schon gewonnen werdemdén, wenn wir das System halbklassisch beschreiben, d.h. wenn wir die
Quantenstruktur des elektromagnetischen Feldes nicht in den Hamilton-Operator einflieRen lassen. Das Strahlungsfeld tritt nur
im OperatorA(r,t) auf. Dieser wirkt auf die Zuénde des Elektrons als zeité@iyigesaulleres Feld.

12wir kénnen die Erwartungswerdd;, fur alle Ubergainge eines Atoms in einer Matrix anordnen, deren von Null ver-
schiedene Elemente gerade allégtichenUbergange und ihre Amplituden angeben. Deshalb bezeichnen wiMgiels
Matrixelemente.
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zu wahlen, d.h. eine in Richtunkylaufende Welle mit Polarisationsvekferzu betrachten. Wir &nen

dann, wie in der klassischen Elektrodynamik, die elektromagnetische Strahlung nach Multipolen ent-
wickeln. Die bekannteste Form dieser Multipolstrahlung ist der oszillierende Dipol (Hertzscher Dipol).
Die elektrische Dipolkomponente ergibt sich als niedrigste Ordnung, wenn man die Exponentialfunktion

in (6.4.4) entwickelt:

ghr = 1+ik.r—%(k.r)2+.... (6.4.5)

Fir sichtbares Licht isk ~ 10° cm™*. Da die Wellenfunktionen eine typische Ausdehnung von wenigen
A aufweisen, ist in den Bereichen, in denen die Wellenfunktion nicht verschwikdet,10~3. Wir
durfen daher alle dheren Glieder in der Entwicklung (6.4.5) in guteairung vernachbsigen. Die
dominante Komponente der von Atomen emittierten Strahlung hat Dipolcharakter.

Das Matrixelemen{ (6.4]1) schreibt sich in der Digidherung & ~ 1 als

Mic O (ileplk) O (ilerk) O (i[peilk) , (6.4.6)

wobeipg = —er der Operator des elektrischen Dipolmoments ist. Die zweite Proportiénledinn mit
Hilfe der Vertauschungsrelati&f

- 1 in

[F.Ho] = [r,ﬁpz] = mP (6.4.7)
tber

(il = T~ Aot = “2(E— B (IFk) O (IFK) (6.4.8)

abgeleitet werden. Geht man in der Entwicklung obiger Exponentialfunktion einen Schritt weiter, so
kommt man zu den magnetischen Dipolen und elektrischen Quadrupolen. Sie werden aber nur dann von
Bedeutung, wenn die elektrischen Dipolelemente Null sind.

13Es gilt;

Loee o L ez op2) = L (rp2_pppr
e = o (rp P r) = om (rp p[pr])-
Mit [F,p] =P —pr = il kdnnen wir umformen zu

N L NN S WS Ry orv s
ome P = o (rp p(Fp Iﬁ)) = me (rp (pr)p+lﬁﬁ)
und unter nochmaliger Benutzung der IdeittjE, p] =Tp —pr =ik zu
e TP = g (707 (G- TP)P 1)
woraus sich 1 L i
w2 =t (724 0iFp _72) — TP
ergibt.
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6.4.1 Paritat

Wir wollen uns jetzt mit der Berechnung des Dipolmatrixelemenis (6.4.6) bégpn. Dabei sind wir
zurachst vor allem daran interessiert, die Bedingungen ausfindig zu machen, welche zum Verschwin-
den des Matrixelementgifiren. In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll, uns kurz dem Verhalten der
Wellenfunktionen bei Inversion des Raums zuzuwenden. Da heif3t, irisem uns mit defdbergang

Yr) — W(-r)

besclaftigen. Man nennt das Verhalten einer Funktion bei Spiegelung aller Koordinaten am Ursprung
ihre Paritat.

Sind bei einer Zweikiperwechselwirkung beide Partndilig gleichberechtigt, so&nnen wir ein Sy-
stem nicht von seinem Spiegelbild unterscheiden. Das Pot&htialmuss daher invariant gegen die
Inversion des Raums setf|.Ein Beispiel fir ein invariantes Potenzial ist das Coulomb-Potenzial, wel-
ches nur vonr | abrangt:~ Da

, (& @ @\ [ & o2 2\,

v = (aeraztez) ~ (@ tay o) = o4
gilt somit

H(r) = H(-r) . (6.4.10)

Ist W(r) eine Eigenfunktion void, dann ist es auc#(—r), da

HOW(r) = H(=NY(=r) = EW(—r) = Hr)W(-r) . (6.4.11)

14Dije Inversion ist nicht mit einer Drehung des Raums zu verwechseln. Wir sprechen hier also insbesondere nicht von der
Isotropie des Raums. Die Inversion kann als Spiegelung an einer Ebenéx)B.gefolgt von einer 188 Rotation um die
dazu senkrechte Achse (also diAchse) betrachtet werden. Die Drehung des Raumspust eine notgedrungene Symme-
trieoperation des Systems. Widtknen immer den passiven Standpunkt einnehmen und ein gedrehtes System erzeugen, indem
wir unser Bezugssystem um¢ drehen. Die Physik des davon nicht ilerten Systems darf sich dabei nicht&edern. Es
besteht somit kein Unterschied zwischen Inversionsinvarianz und Spiegelinvarianz. Bei der Inversion ist es - im Gegensatz zur
Drehung — @ir den Beobachter allerdings nichbglich, einen passiven Standpunkt einzunehmen, d.h. sich selbst zu invertieren
oder zu spiegeln und das System ui@vetert zu lassen. Die Inversionssymmetrie muss dahgedes physikalische System
experimentelliberpiift werden.

15Die Links-Rechts-Symmetrie ist in der Natur an vielen Stellen verletzt. So sind die von Lebewesen auf der Erde produ-
zierten Zucker alle von der selberéhdigkeit. Dies wurde schon von Pasteur im Jahre 1848 an Hand der optischerafktivit
entdeckt. Links- bzw. rechtéindige Molekile drehen, wie in der Optik gelernt, die Polarisation des Lichts in unterschiedliche
Richtungen. Allerdings &nen beide Zuckervarianten im Labor synthetisiert werden, so das man davon ausging, dass die Ge-
setze der Natur rechts-links-symmetrisch seien. Im Jahre 1957 wurde die wissenschaftliche Gemeinde eines Besseren belehrt.
Die Inversionssymmetrie ist bei der schwachen Wechselwirkung verletzt. Bederfall des®®Co werden die Elektronen be-
vorzugt gegen die Spinrichtung des Kerns emittiert. Da der Spin ein Pseudovekémdistt er seine Richtung bei Inversion
nicht. Der Elektronenstrom als normaler Vektor tut dies aber sehr wohl. Es unterscheiden sich deshalb Bild und Spiegelbild.
Das Experiment, welches in der Gruppe von Frau Wu duréhgefvurde, war zur damaligen Zeit bei weitem nicht trivial.
Um die Cobaltkerne zu orientierenjissen die Spins der Kerne durch adiabatische Entmagnetisierung auf wenige hundertstel
Kelvin abgekihlt werden.
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A V(X)
ungerade

gerade

-a 0 a X

v

Abbildung 6.8:Eigenfunktionen gerader und ungerader Paritat im Fall des eindimensionalen Potenzial-
topfs unendlicher Tiefe.

Ist der Eigenwer€E nicht entartet, so kann sici(—r) nur durch einen komplexen Phasenfaktor von
W(r) unterscheiden. Das heif3t, es gilt:

Y1) = aW(r) . (6.4.12)

Nochmalige Anwendung der Inversion ergibt

Wr) = a?¥(r) (6.4.13)
und damit
a? =1 oder o = +1 (6.4.14)

Wellenfunktionen mit

Wr) = +¥(-r) (6.4.15)
nennt man gerade oder vgerader Parigt, solche mit
Wr) = —W(-r) (6.4.16)

ungerade oder voungerader Pariat.

Wir haben bisher nur gezeigt, das nichtentartete Wellenfunktionen eine wohldefinierée &awiteisen.

Das eben abgeleitete Ergebnis ist aber allgemaltigg Der Pariatsoperatoﬁ derW¥(r) auf lP( r
abbildet, ist idempotent, d.h. es gﬂt2 =1, und besitzt damit die Eigenwertel. Vertauschfl mit

H, d. h ist der Hamilton-Operator invariant gegeer Inversion, so lassen sich die Eigenfunktionen
von H so wahlen, dass sie gleichzeitig Eigenfunktionen Vorsind. Beispiele gerader und ungerader
Wellenfunktionen hatten willlir den Fall des Kastenpotenzials bereits in Physik Il kennengelernt (siehe
hierzu auch AbH. 6]8).
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6.4.2 Auswahlregeln

Nicht jeder der nach dem Energiesdioy = E; — Ex mdglichen Ubergainge wird in den Spektren
von Atomen auch ta#chlich beobachtet. Aul3er der Energieerhalturigssen auch noch andere Er-
haltungsatze wie die Erhaltung des Drehimpulses und des Spiiidlites€in. Ferner spielen bestimmte
Symmetrieprinzipien eine Rolle. Wir werden sehen, dass nur saltieeginge erlaubt sind if wel-
che die Einstein-KoeffizienteAy bzw. By nicht verschwinden. Da wir uns nur auf elektrische Di-
polilberginge konzentrieren, ist dies gleichbedeutend damit, dast/bagangsdipolmomer(6.4.1)
(haufig auchUbergangsmatrixelemegenannt) nicht verschwindet.

Wir wollen nun die Tatsache, dass Wellenfunktionen eine wohldefinierteéaPatitweisen, bei der Be-
rechnung von Matrixelementen anwenden. Dazu betrachten wir alshe@mides Beispiel den Erwar-
tungswert des Dipoloperatopg; = —er beziglich eines staticiren Zustandg):

—(ceflo) = —e/LIJ*(r)?lP(r)dV. (6.4.17)

Auf Grund der Parit gilt

c - /w*(r)?w(r)dv
_ /w*(—r) —PW(—r)dV

_ /aw*(r) —Faw(r) dv

—00

- _C (6.4.18)
und damit

C = 0. (6.4.19)

Der statiof@re Zusande besitzt also kein Dipolmoment. Es kommt daher nicht zur Abstrahlung von
Energie, was erneut die Stalilitder atomaren Zustde unterstreicht. Diesatte man nadirlich ohne
Rechnung aus der Gleichberechtigung aller Raumrichtungen abléiterek.

Der Ausdruck|[(6.4.18) macht folgendes deutlich:

Die Ubergangsmatrixelemente eines ungeraden Operators
W(r) = -W(-r)

wie des Dipoloperators —er konnen nur dann von Null verschieden sein, wenn die darin
eingehenden Zustéande |i) und |k) unterschiedliche Paritat aufweisen.
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6.4.3 Auswahlregeln @ir die Bahndrehimpulsquantenzahl — Paritatsauswahlregeln

Wir wollen jetzt diesen Sachverhalt auf die Wellenfunktionen von Einelektronearmiest in kugel-
symmetrischen Potenzialen anwenden. In Polarkoordinaten ist diatBapiération durch desgbergang

(siehe Abb[ 6.9)

v — mT—0 o — Qo+T (6.4.20)

gegeben. Die Winkelanteile der Wellenfunktionen transformieren sich unter dieser Operation wie

YNr—8,0+1) — (=1)'Y\"(8,0) . (6.4.21)

Ein Parifitswechsel ist daher nur danbgtich, wennl; gerade undik ungerade ist bzw. umgekehrt. Das
bedeutet, dass siatie Bahndrehimpulsquantenzahl bei einem erlaubten Diptogang um eine unge-
rade Zahlandern mussieser Sachverhalt wurde v&h Laporte zum ersten Mal festgehalten. Er heil3t
deshalb auclhaporte’sches Gese@ Da mit demUbergang eine Vénderung des Bahndrehimpulses
vonhAl mit Al =...,—5,—-3,—-1,1,3,5,... einhergeht und der Drehimpuls eines einzelnes Phson
ist, kann sich der Drehimpuls des Atoms bei Emission oder Absorption eines Photorishstemsth
andern. Damit erhalten wir die Paxisauswahlregel:

Es sind nur solche Ubergéange erlaubt, bei denen die Drehimpulsquantenzahl | die Aus-
wabhlregel

Al = lj—Ilg==+1. (6.4.22)
erfullt.

18Dieselbe GesetzaBigkeiten erflt man naifirlich auch, wenn man die Matrixelemente explizit berechnet. Die Rechnung
muss dann abelif jedes Matrixelement getrennt durchigjeft werden. Man erkennt unmittelbar die Eleganz der gruppen-
theoretischen Analyse. Diese auf der Spiegelsymmetrie der elektromagnetischen Wechselwirkung beruhende Ableitung des
Laporte’schen Gesetzes wurde zuerst #ugene Wigner1927 vorgestellt. Das Laporte’sche Auswahlgesetz kann auch im
Korpuskularbild ohne explizite Efahnung des Matrixelements hergeleitet werden. Man muss dazu beachten, dass der Zustand
des Photons eine Paittophoton= —1 aufweist. Man erinnere sich an die Tatsache, dass Photonen chindigh, d.h. entwe-
der links- oder rechtsdrehend sind. Sie werden daher mit zirkular polarisiertem Licht in Verbindung gebracht. Bei Spiegelung
andert sich die Drehrichtung von zirkular polarisiertem Licht. Die Bades Photons ist daherl. Sie entspricht der Paiit
des Dipolwechselwirkungsoperatas (Die menschlichen Binde sind ebenfalls chiral, d.&45ng= —1. Die rechte Hand geht
bei Inversion in die linke und umgekelirber.)
Vor dem elektronischetlbergang besteht das System aus dem atomaren AusgangsZi)stdeddie Partit (71)Ii aufweist.
Nach demUbergang liegt ein atomarer Zustajil mit Paritit (—1)'x vor. Zusatzlich wurde ein Photon mit Paiit—1 geschaf-
fen. Die Pariat des Gesamtzustands ist durch

Ophoton’ OElektron= —1- (*1)|k = (*1)|k+1

gegeben. Der Gesamtzustand ist mathematisch als das direkte Produkt von atomarem Zustand und Zustand des Photonenfeldes
definiert — in Wlliger Analogie zum direkten Produkt von Orts- und Spinfunktionen. Die &agihes zusammengesetzten
Systems ist somit das Produkt der Pateh der Einzelkomponenten. Da der I%isioperatoﬁ mit H vertauscht, ist die Paiit
eine Erhaltungsg@f3e. Damit muss gelten

(-1 = ~(-1)"

d.h. die Pariit des elektronischen Zustands muss wechseln.
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Abbildung 6.9:Veranderung der Polarkoordinaten bei Raumspiegelung.

Bei Emission oder Absorption mehrerer Photonen kann sich bei elektrischer Dipolstrahlung der Drehim-
puls nur um Q+h,£2h, ... énderrﬂwodurch die Auswahlregel modifiziert wird.

6.4.4 Auswahlregeln @ir die magnetische Quantenzahl

Nachdem wir unter Benutzung der Patiteigenschaften die Auswahlregét flen Bahndrehimpulk
abgeleitet haben, wollen wir uns jetzt den Auswahlreg@tridfe magnetische Quantenzatkzuwenden.
Dazu ist es sinnvoll, die der Kugelsymmetrie angepassten Matrixelemete

M, = ez (6.4.23)
My = (My+iMy) = e((i[RIK) +i(i|gk)) (6.4.24)
Mo = (Mc—iMy) = e((i|IK) —i(i[gik)) (6.4.25)

zu betrachten. Die Aldingigkeit der Eigenfunktionen des Hamilton-Operators vom Wigkisk fiir ein
kugelsymmetrisches Potenzial gegeben diifch

W) = €. (6.4.26)

17Ein Photon besitzt sowohl einen Bahndrehimpuls als auch einen Spin. Der Bahndrehimpuls kann dub@eas/gerte
als Eins annehmen. Bei elektrischer Dipolstrahlung ist er aber rigoros gleich Eins. Bei Quadrupolstrahlung ist er gleich Zwei.
Die Kopplung von Spin und Bahndrehimpulghft auf jpn = Ipnh &= Son. Das Photonenbild ist also relativ komplex.

1BMit Y™(9, @) = 1/v/21- O - ™9 lasst sich die Wellenfunktioriif den Zustandn, |, m) schreiben als

r

l'I"n,l.m = \/E

R (1)O (1) €M
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Dies fuhrt uns mit

X = rsinYcosp y = rsindsing Z = rcosy
auf

2n

M, O / dM=me g (6.4.27)
0
2n 2n

M, O /ei(”“‘m)"’ (cosp +ising) dg = /ei(mk‘”‘*l)"’ do (6.4.28)
0 0
2n 2n

M. O /ém*m)‘/’ (cosp —ising) dg — /ei(m"m’l)“’d(p. (6.4.29)
0 0

Betrachten wir die-Komponente des Matrizelements, dann gilt

M, = 0 auBerfir m = m¢ d.h. Am= 0. (6.4.30)

Analog erhalten wir

M, = 0 auBerfir m = mg+1 d.h. Am = +1. (6.4.31)

und

M- =0 aulBerir m = m—1 d.h. Am= —-1. (6.4.32)

Wir wollen nun zeigen, dass die Analyse der Polarisation des ausgesandten Lickssisse auf\m
erlaubt. Wir wollen uns deshalb zuerst noch einmal die Polarisation von elektromagnetischen Wellen in
Erinnerung zu rufen. Die Maxwell-Gleichungen mit ebenen Wellen

E(t) = Egékr—oV (6.4.33)

als Losungen, ergeben

V.Eq = ik-Eg =0, (6.4.34)
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d.h.E (und ebens®) stehen senkrecht auf dem Ausbreitungsvektdiicht hat transversalen Charakter.
Gibt es eine Richtung so dass

E(t) = iEqekr—ol (6.4.35)

so nennen wir das Licht linear polarisiert. Indem wir zwei linear polarisierte ebene Wellen mit einer
Phasenverschiebung vetr /2 Uberlagern, erhalten wir zirkular polarisiertes Licht

Ei(t) = iEgdkr—ob jE,dkr-otir/2) (6.4.36)
das heif3t
Eit) = (i+ij)Epekr—oy (6.4.37)

........................

o,

pre ;

..
3

Abbildung 6.10:Darstellung der Polarisation des emittierten Lichts bei optischen Ubergangen. Im Falle
von Am= =+1 (links) erhalten wir eine Strahlungscharakteristik, wie sie von in der (x,y)-Ebene rotieren-
den Dipolen erzeugt wird. Entlang der z-Achse (longitudinale Beobachtungsrichtung) fuhrt dies zu links-
bzw. rechtszirkular polarisiertem Licht. In transversaler Beobachtungsrichtung, d.h. in der (x,y)-Ebene,
erhalten wir linear polarisiertes Licht. Der parallel zur Beobachtungsrichtung schwingende Dipol liefert
keinen Beitrag zum Strahlungsfeld. Der dazu senkrechte Dipol erzeugt in der (x,y)-Ebene zur Beob-
achtungsrichtung senkrecht stehendes linear polarisiertes Licht. Fir Am = 0 (rechts) haben wir es mit
der Strahlungscharakteristik eines schwingenden Dipols parallel zur z-Achse zu tun. Das Licht ist linear
entlang z polarisiert. Bei longitudinaler Beobachtung erfolgt keine Abstrahlung.
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Abbildung 6.11intensitat des abgestrahlten Lichts als Funktion des Winkels ¢, den die Beobachtungs-
richtung mit der Richtung des Magnetfelds einschlief3t. (a) Fir senkrecht zur Feldrichtung rotierende
Dipole und (b) fur einen entlang der Feldrichtung oszillierenden Dipol.

Beim zirkular polarisierten Licht rotieren an einem gegebenemnr ©eide Felder mit der Kreisfrequenz
@ um die Ausbreitungsrichtung. Dabei bleibt der Betrag der Fétllstkonstant. Zirkular polarisiertes
Licht entlangz wird z.B. durch zwei umtz/2 in der Phase verschobene Dipole entl@ngdy, bzw.
durch einen in defx,y)-Ebene rotierenden Dipol erzeugt.

Der Vergleich von[(6.4.37) mit den Auditken fir W.. (GIn.[6.4.28 un{l 6.4.29)ihrt uns unmittelbar zu
der Aussage, dass dithergange mitAm= +1 der Emission bzw. Absorption von Licht entsprechen, wie
es von rotierenden Dipolen erzeugt wird. Wir sprechenadrnundo — Licht. Der Polarisationscharakter
dieses Lichts ist in Ablj. 6.10 dargestellt.

Bei einemUbergang mitAm = 0 erhalten wir hingegen die Strahlungscharakteristik eines entlang der
Feldrichtung schwingenden Dipols. Dieses entlatigear polarisierte Licht wird alg-Licht bezeichnet.

Fur die Auswahlregelnifr die magnetische Quantenzaliinken wir zusammenfassend folgendes fest-
halten:

Fir Ubergange E; — E, mit Am= my — my erhalten wir folgende Auswahlregeln:

Am=+1 zirkular polarisiertes Licht (6.4.38)
Am= 0 linear polarisiertes Licht (6.4.39)

Bei der Absorption zirkular polarisierten Lichts, das siclziRichtung ausbreitet, ist der Photonendreh-
impuls+h (o *-Licht) bzw. —h (o~ -Licht). Die Komponente des AtomdrehimpulsegiRichtung muss
sich deshalb bei Absorption vam*-Licht um +h andern, @éir 6~ -Licht um —h. Linear polarisiertes
Licht kann als eindJberlagerung vors+- und o~ -Licht aufgefasst werden, der Erwartungswert des
Photonendrehimpulses ist daher Null. Bei Absorption xercht, das inz-Richtung auf ein Atomailt,
andert sich deshalb die Orientierungsquantenzahl nicht.

Bei der Emissiork; — Ex + hw muss die Drehimpulskomponentd des Atoms im Zustan#; gleich

der Summe der Komponenten von Photon und Atom im Zusinsein. Als Beispiel haben wir in
Abschnit bereits die Emission von Atomen in einem MagneBetd(0, 0, B;) kennengelernt (sie-

he hierzu Abb[ 4.74). In Feldrichtung beobachtet man zirkular polarisiertes Licht, senkrecht zum Feld
(z.B. inx-Richtung) werden drei linear polarisierte Zeeman-Komponenten beobachtet und zwar eine in
z-Richtung polarisierte Komponentarf = 0, n-Licht) und zwei inx-Richtung linear polarisierte Kom-
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Absorption An =0 Am =-1 Am = +1
Emission An =0 An = +1 An =-1
m - +1 T e,
m=-1 B B
m=o Y ¥ Y K YWE E
ol 1 8K
’ Sph [\ k Sph /\k
—_— <S> = 0 > >
hv W 2
Ti-Licht O -Licht o' -Licht

Abbildung 6.12:Emission und Absorption beim normalen Zeeman-Effekt. Links sind die mdoglichen
Ubergénge gezeigt, rechts sind die entsprechenden klassischen Dipole mit der Art des emittierten Lichts
abgenbildet. spn und k bezeichnen den Spin und Ausbreitungsvektor des Photons. Bei Beobachtung par-
allel zur Magnetfeldrichtung kann man nur ¢ und o~ Licht beobachten. Bei Beobachtung senkrecht
zur Magnetfeldrichtung beobachtet man drei linear polarisierte Komponenten, wobei sich fur Am= +1
das linear polarisierte Licht aus einer Uberlagerung von ¢+ und ¢~ Licht ergibt.

ponentenfm= +1) (siehe Abl] 6.12). Die Intenaitdes abgestrahlten Lichts als Funktion des Winkels
¥, den die Beobachtungsrichtung mit der Richtung des Magnetfeldes einschlief3t, istin Apb. 6.11 gezeigt.

6.4.5 Auswahlregeln @ir die Spinquantenzahl

Bisher haben wir den Elektronenspin aul3er Acht gelassen. Bei Atomen mit nur einem Elektron in einer
nicht gefillten Schale (z.B. Wasserstoffatom oder Alkalimetalle) ist der Betrag des Spins ifgimer
Vs(s+1)h= \/3/75und deshalb kann sich auch bei optischiéergaingen dieser Betrag nichbdern.

Wir erhalten deshallif die Spinquantenzahl die Auswahlregel

Fur Ubergange E; — Ey erhalten wir folgende Auswahlregel fiir die Spinquantenzahl s:

1 1
As = s-— Sk_i_ﬁ 0. (6.4.40)

Das gleiche Ergebnis eili man, wenn man zugrunde legt, dass aergangsmatrixelement keinen
Spin-Operator entit. Es ist deshalb null, es sei denn der Spinanfangs- und Spinendzustand sind iden-
tisch. Dies folgt unmittelbar aus der Orthogoritlitler Spin-Funktionen. Optischébergainge knnen

den Spin also nicht flippen.

Bei Atomen mit zwei Elektronen (z.B. Helium-Atom@hgen die Wellenfunktionen von den Koordinaten
(r1,r2) der beiden Elektronen ab. Das Dipolmatrixelement kann damit als

M — e / WH(r1,r9) (F1+12) Wi(ra,r2) dVadV (6.4.41)
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Al=1 Am=1
As=0 Am_ =0 m,=-%
Aj=0

Abbildung 6.13Bei optischen Ubergangen bleibt bei LS-Kopplung die Spinquantenzahl s erhalten. Ge-
zeigt ist ein Ubergang, bei dem Aj = 0.

definiert werden, wobei jetziber die 6 Koordinaten der beiden Elektronen integriert werden muss.
Weil die beiden Elektronen ununterscheidbar sind, darf sich das Dipolmatrixelemerdamirn, wenn

wir die Koordinaten der beiden Elektronen vertauschen. Bei einem Singulettzustand ist der Ortsanteil
W(rq,r2) der Wellenfunktion symmetrisch gegen Elektronenvertauschung, bei einem Triplettzustand an-
tisymmetrisch (siehe Kapit¢l 7). Das Matrixelement ist deshalb nur dann @ngighvon einer Ver-
tauschung der Koordinaten, wenn Anfangs- und Endzustand entweder beide symmetrische oder beide
antisymmetrische Ortsfunktionen besitzhergainge zwischen Singulett- und Triplettsystem sind also
verboten, d.h. wir erhalten die Auswahlregel= 01

Obwohl sich der Betrag des Gesamtspins bei einem erlaubtenibigrglang nichéindert, so kann sich
seine Richtung relativ zum Bahndrehimpiésdern. Er die Quantenzah] des Gesamtdrehimpulses
J =L + Serhalt man daher die erweiterte Auswahlregel

Fir Ubergange E; — Ex mit Aj = j; — jx erhalten wir folgende Auswahlregelnfir die Quan-
tenzahl des Gesamtdrehimpulses j:

Aj = 0,+1 aber j=0-»j=0. (6.4.42)

weil bei As = 0 die notwendigeéAnderungAl = +1 durch eine entgegengesetZederungAms = F1
kompensiert werden kann (siehe Apb. 6.13).

Es gibt also z.B. einen erlaubtéfbergang mif\j = 0 vom Zustangs»(l = 1,ms= +1/2) nachds (I =
2,ms = —1/2). Die Auswahlregeln sind nochmals in Tab¢lle|6.1 zusammengefasst.

6.4.6 Strke des Dipolibergangs
Ubergangswahrscheinlichkeit fir die spontane Emission
Bisher haben wir uns nicht mit der absoluterdGe des Dipolmatrixelements be&étigt. Zu deren Ab-

leitung wollen wir uns des Korrespondenzprinzips bedienen, d.h. wir betrachten das klassische Analogon
und stellen den Kontakt mit dem quantenmechanischen Ergebnis her.

19Die Auswahlregel gilt strweng allerdings nur dann, wenn die Spin-Bahn-Kopplung klein ist, so dass die Wellenfunktion
als Produkt von Orts- und Spinfunktion geschrieben werden kann. Die Spin-Bahn-Kopplung wird bei schwereren Atomen
groRer, wodurcls keine gute Quantenzahl mehr ist. Man beobachtet dann auch Linidbeigangen zwischen verschiedenen
Multiplettsystemen entsprechen.
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| Auswahlregel | Bemerkung
Al =41 gilt streng
fur Einelektronenatome
A(Zli) =+1 gerade Zugtnde kombinieren nur mit
fur Mehrelektronenatome bellS ungeraden Zuahden und umgekehrt
Kopplung
Am= 0: linear polarisiertes Licht
Am=0,+1 Am= +1: 6t bzw.o~ zirkular polari-
siertes Licht
gilt fUr leichte Atome;

As=0 bei schweren Atomen gibt es aufgrund
der starken Spin-Bahn-Kopplung Aus-
nahmen: Interkombinationslinien.

Aj=0,+1 j=0 — j=0 istverboten

Tabelle 6.1:Auswahlregeln fiir elektrische Dipoliibergéange.

Fur einen klassischen schwingenden elektrischen Dipol

Pei(t) = ar(t) = poSinmt (6.4.43)

gilt, dass didiber alle Winkel abgestrahlte mittlere LeistuRglurch

= 2 phot
3 4neycd

— 1
t R = 5P (6.4.44)

gegeben ist. Hierbei bezeichreetlie Ladung. Dieses Ergebnis bezeichnet man aldigstzsche Strah-
lungsgesetavelches besagt, dass die abgestrahlte Leistung der vierten Potenz der Frequenz proportional
ist.

Bei einer quantenmechanischen Behandlurigsen wir den Mittelwerpg des elektrischen Dipolmo-
ments eines Atoms im statiaren Zustan®,| , durch den Erwartungswert

(Pet) = e:(r) = e/‘PﬁJ,m?LPnJ,m dv (6.4.45)

des Operators des Dipolmoments aiistten. Die Integration erstreckt sich dakieler die drei Raum-
koordinaten des Elektrons (in Kugelkoordinateiv = r?drsin®ddde). Fur den Ubergang vonE;
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nachEx missen bei der Bildung des Erwartungswertdiriah fie Wellenfunktionen beider Zustde
betticksichtigt werden und wir erhalten

P =M, = e / Wi im T Wnelom dV (6.4.46)

Ersetzen wir in 4) den klassischen Mittelwpgt durch den quantenmechanischen Aus@ck
2 (IMik| + |Mii|)2 = 2|Mi %, so erhalten wiridir den Mittelwert

o

— 1
Ph = 5P6 = 5(IMil+[Mal)* = 2My[* . (6.4.47)

2

Der dabei auftretende Faktor 2 kommt also dadurch zustande, dass wir klassisch die Matrixdiégnente

und M, nicht unterscheidendnnen. far die im Mittel von einem Atom auf Grund désbergangs von
li) nach|k) emittierte Leistung erhalten wir somit

_ 4 ot
P - _ ik M 2
& 3 4meoc3 M

_ 4 oy . 2
P LT

(6.4.48)

Die Strahlungsleistung ist also umso intensiver,jlédr die Frequenz. Das Ergebnis kann, indem man

durch ho teilt, unmittelbar in eine Photonenemissionsrate konvertiert werden, welche wiederum der

Zerfallsrate des Zustandes entspricht. ¢ /dt = —AxN; und (Px) = Akhwi erhalten wirddN /dt =
—(Pk)Ni /hooyg.

Wir erhalten somit iir die Zahl der durch spontane Emission pro Zeiteinheit und Kanal zerfallenden

NiveausdN /dt und den Einsteinkoeffizientefy

dN 4 €l

G = 3 dmene (TOEN (6449
N AR T ;

Ak = 3 4mephcd [k~ = 3 4meghcd ’/Lpn“"’mrwnk’lkm‘ av| (6.4.50)

Angeregte Zugtnde leben also sehr viériger, wenn sie nur durch kleine Energiedifferenzen von den

ihnen zu@nglichen tieferliegenden Niveaus getrennt sind. Dies ist z.B. bei Rydberg-Atomen der Fall

(vergleiche Abschnift 5]3).

2siehe z.B. W. Weizel,.ehrbuch der Theoretischen Physiland 2, S. 908, Springer Berlin (1958).
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\__/ertiefungsthema:
Ubergangswahrscheinlichkeit fir die Absorption und die stimulierte Emission

Wollen wir die Ubergangswahrscheinlichkeitrfdie Absorption und die stimulierte Emission berechnen,
so spielt die spektrale Energiedicht@) des anregenden elektromagnetischen Feldes eine Rolle. Wird
die elektromagnetische Welle durch eine ebene Welle

E = Eo-expik-r—ot)]

beschrieben, die auf ein Atom mit dem Atomkern am 10 O trifft, so ergibt die quantenmechanische
Behandlun@}] fur die Wahrscheinlichkel\;, dass das Atom pro Sekunde ein Photon absorbiert und
dadurch vom Zustanklin den Zustand tibergeht

2

& .
i /LP;I(JIQW Eoexp(ik-r)-r Wnjm dv| . (6.4.51)

Mo =

Wir kdnnen nun wiederum die Dipddherung exp(ikr)| ~ 1 verwenden und erhalten mit dem Einheits-
vektore = E/|E|

2

ne? . .
W = 2583 / W BT W mdv| (6.4.52)

Wir sehen, das®; vom Skalarproduké&- r, also von der relativen Orientierung des anregenden Feldes
E und dem Dipolmomene = e-r des Atoms abangt.

Fur ein isotropes Strahlungsfeld erhalten wir dastber alle Richtungen gemittelte Skalarprodukt
[€-r2 = 1|r|2. Benutzen wir ferner, dass die spektrale Energiediahi#) des anregenden elektroma-

gnetischen Feldes durchio) = %soEg ausgedickt werden kann, so erhalten wir die Absorptionswahr-
scheinlichkeit pro Sekunde und Atom zu

 { - — 2
Wi = 38052 u(a)) ‘ ;kaﬂk r ' Wnoim dv| . (6.4.53)

Durch Vergleich mit\; = By u(w) (siehe|(6.1.2)) folgtir den Einstein-KoeffizienteBy; der Absorp-
tion

2

2 m%e? . N
/ otom T Prtim V) (6.4.54)

By = -X°%
ki 380ﬁ2

21siehe z.B. S. Rigge,Rechenmethoden der QuantentheaBpriger Berlin (1993).
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6.4.7 Vertiefungsthema:
Multipol- Ubergange tbherer Ordnung

AuRer den elektrischen Dipithergingen gibt es noclubergainge foherer Ordnung, wie die mag-
netischen Dipalbergainge oder die elektrischen Quadrufmrginge, die allerdings um mehre-

re GoRenordnungen kleinerdbergangswahrscheinlichkeiten haben. Sie machen sich bei solchen
Ubergangen bemerkbar, bei denen die elektrischen Dipeiginge nach den Auswahlregeln verboten
sind.

Das elektrische Quadrupolmoment einer Ladungsverteilung ist immer durch Produkte zweier Koordi-
naten gegeben (z.B} x-y). Das heil3t, das Quadrupolmoment &klbei Inversion sein Vorzeichen, es
besitzt also im Gegensatz zum elektrischen Diplomoment gerad@tParishalb rassen die Wellen-
funktionen der beiden Zugde, zwischen denen ein elektrischer Quadiilperigang stattfinden kann,
beide gerade oder ungerade Raritesitzen. Da die Paiit der Wellenfunktionen durch-1)' gegeben

ist, erhalten wir folgende Auswahlregéirfden Bahndrehimpulsquantenzahl bei Quadrilipatgingen:

Al = 0,£2. (6.4.55)

Fir die Gesamtdrehimpulsquantenzlgiilt

Aj = 0,+1,+2 aber j=0-»j=0 und j=0-»j=1. (6.4.56)

Magnetische Dipolstrahlung tritt dann auf, wenn sich Richtung oder Betrag des magnetischen Dipol-
moments eines Atoms beifdbergangandert. Beispiele sind digbergangeAm = +1 zwischen den
Zeeman-Komponenten eines Energieniveaus oder zwischen den Feinstrukturniveaus eines Zustandes.
Das Quadrat des magnetischen Dipolmoments ist um etwa &3¢@ordnungen kleiner als das des elek-
trischen Dipolmoments. Ferner treten viele magnetische Diggrtiinge zwischen Niveaus mit kleiner
Energiedifferenz auf, die sehr kleititbbergangswahrscheinlichkeiteh @)I?’k) haben.

6.4.8 \Vertiefungsthema:
Zwei-PhotonenUbergange

Bei den bisher diskutierten Prozessen wird ein Lichtquant emittiert bzw. absorbiert. Mit Hilfe von Strah-
lungsfeldern sehr intensiver Lichtquellen (Laser) ist églich, Prozesse zu stimulieren, bei denen zwei
Photonen gleichzeitig absorbiert werden. Dabei ergibt sich die Energiebilanz

AE = |E-EJ = hoy+ho (6.4.57)

wobeihw; undhw, verschieden seindanen.

Betrachtet man ein Gas von Atomen bei einer Tempeiiatao hatten wir gesehen, dass die Ein-Photon-
Absorptionslinien auf Grund der thermischen Bewegung der Absorber dopplerverbreitert sind. Diese
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Abbildung 6.14Zur Veranschaulichung der dopplerfreien Zwei-Photonen-Absorption.

Dopplerverbreiterung kann bei der Zwei-Photonen-Absorption umgangen werden. Ein stehendes La-
serfeld in einem Resonator ist aus Photon@&nsén mit Wellenvektorei und —k aufgebaut. Br die
Absorption von zwei gegealifigen Photonen ergibt sich in diesem Fall

Roy = Rap (1+‘é> und (6.4.58)
Rw, = g (1-%) : (6.4.59)

wobeiv die axiale Geschwindigkeit des Photons bezeichnet. Damit ist aber

AE = hw;+hw; = 2Ry (6.4.60)

Die Geschwindigkeit der Atome tritt nicht mehr in Erscheinung, so dass alle Atome amgighvonv

diesen Prozess durdlifren lonnen (siehe Ablj. 6.14).UF alle Atome ist das eine Photon genausoweit

rot- wie das andere blauverschoben. Digwt zu einer sehr intensiven Absorptionslinie, deren Breite der
natirlichen Lebensdauer des angeregten Niveaus entspricht. Die daraus entstehende scharfe Zentralline
ist einer breiteren Zwei-Photonen-Absorptionslinie, die von Prozessda gait-k; heriihrt, iberlagert.

Fur Zwei-Photonen-Prozesse gelten andere Auswahlregeln. Es ist daherggichndie Ik nach 3
Ubergange im Wasserstoff zu beobachten. Da dies dopplerfrei geschieht, kann man daraus so wesentliche
Informationen, wie die Lamb-Verschiebung (vergleiche Abschniit 4.4), die Rydberg-Konstante oder die
Isotopieverschiebung sehr exakt bestim@n.

22350|che Arbeiten werden in der Arbeitsgruppe von T.\&Insch am Max-Planck-Instituitif Quantenoptik, Garching, durch-
gefuhrt.
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A Intensitat Laser-Linie

natirliche
Linienbreite
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Abbildung 6.15:Prinzip der Energieselektion beim spektralen Lochbrennen. Durch Einstrahlen schmal-
bandigen Laserlichts werden nur die Atome, deren Ubergangsfrequenzen o um weniger als die
natdrliche Linienbreite 6 w von der Laserlichtfrequenz wg abweichen, angeregt. Bei anschlieBender Mes-
sung der Transmission stellt man die Existenz eines spektralen Lochs fest, welches in Echtzeit unter-
sucht werden kann.

6.4.9 \Vertiefungsthema:
Spektrales Lochbrennen

Eine weitere Mbglichkeit, dopplerfreie Spektroskopie zu betreiben, ist das spektrale Lochbrennen, wel-
ches vor allem bei Moleilen und Polymeren zum Einsatz kommt. Neben der Dopplerverbreiterung
treten dort noch statische, d.h. von der Temperatur uiradige inhomogene Verbreiterungen auf. Die-

se beruhen darauf, dass die einzelnen Malekbzw. deren Atome in derdsung oder im Festkper
verschiedenen Umgebungen ausgesetzt sind, was zu leicht@émiéeungen ddbbergangsfrequenzen
fuhrt.

Beim spektralen Lochbrennen wird das System mit einer schmalbandigen sehr intensiven Lichtquelle
bestrahlt. Diejenigen Atome, die auf Grund ihrer Umgebung bzw. Geschwindigkeit in der Lage sind, die
Lichtquanten zu absorbieren, gehen in den angeregten Zugbendn anderen Worten: es wird eine ganz
bestimmte Gruppe von Atoméber die Energie ddibergange selektiert. Die Energieselektion kann da-

bei nicht besser sein, als es dieiidithe Linienbreite deblberginge zuhsst. Das Grundzustandsniveau

wird durch die Absorption entikert. Das System istif die entsprechenden Farben ausgebleicht, d.h. es
entsteht ein spektrales Loch (siehe Abb. .15). Die Form des Lochs und insbesondere seine Breite kann
Uber eine Transmissionsmessung hoher@sufhg nach Abschalten der Anregung bestimmt werden. Da-

bei kann das Aufillen des Lochs zeitlich verfolgt werden. Das Verfahren erlaubt es, Lebensdauern (aber
auch andere Rimomene wie z.B. Mol@ékschwingungen etc.) zu untersuchen.
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Zusammenfassung

e Die Frequenzen wj des von Atomen absorbierten und emittieren Lichts werden durch die
Energiedifferenz der beteiligten Zustande bestimmt:

hoyx = E —E

e Die mittlere Lebensdauer eines angeregten Zustands wird durch den Einstein-
Koeffizienten der spontanen Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmt:

n—1 +lg

mt A=Y Y 5 AW,

1
Ti = —
A <N [, =0 my=—Iy

e Zwischen den Einstein-Koeffizienten By fur stimulierte Absorption, By flr stimulierte
Emission und Ay fur spontane Emission bestehen die Beziehungen:

B« _ o
Bxi Ok
und
Ak ho3
Bik N c3r2’

wobei g; = 2J; + 1 das statistische Gewicht des Zustandes E; ist.

e In einem Strahlungsfeld mit einem Photon pro Mode sind spontane und induzierte Emis-
sionswahrscheinlichkeiten gleich grof3.

e Die Linienbreite 6w von Spektrallinien mit einer Mittenfrequenz wy wird verursacht durch

die
1. natdrliche Linienbreite
1 1
Onat = —+—.
T Tk

Als Linienprofil erhalt man ein Lorentz-Profil.
2. Dopplerverbreiterung

wp [8kgTIn2
6(1)Doppler = <V m

die im Allgemeinen wesentlich groere ist als die natlrliche Linienbreite. Als Linien-
profil erhalt man ein Gaul3-Profil.

3. durch die Sto3verbreiterung durch elastische und inelastische Stdl3e des absorbie-
renden bzw. emittierenden Atoms mit anderen Atomen. In beiden Fallen erhalt man
ein Lorentz-Profil.

¢ Die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Zustand E; nach Ey ist gegeben durch das Dipol-
matrixelement

Mk = e/kIJi*rlide,

das die Wellenfunktionen der beteiligten Atomzustdnde enthalt. My, stellt den quanten-
mechanischen Mittelwert des klassischen Dipolmoments pe = €e-r dar.
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e Fur elektrische Diplotibergange gelten folgende Auswahlregeln:

Al = 41, Am=0,+1, Aj=0,41(j=0 j=0), As=0.

e Neben den elektrischen Dipoliibergédngen gibt es noch Ubergange héherer Ordnung
(_z.B. elektrische Quadrupolibergnge, magnetische Dipolibergadnge) und Mehrphotonen-
Ubergénge, deren Wahrscheinlichkeiten allerdings um mehrere GrofRenordnungen klei-
ner sind.

© Walther-Meil3ner-Institut
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