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2. Optische Analyseverfahren (optische Spektroskopie)

2.1 Begriffe, Definitionen

Alle optischen Analyseverfahren basieren auf der Wechselwirkung von “Licht* mit Materie.
Licht tritt dabel je nach Versuchsbedingungen als Teilchen (z.B. Absorption) oder als \Welle
(z.B. Beugung) in Erscheinung. Als Welle ist es eine Kombination aus elektrischem (E) und
magnetischem (B) Wechselfeld. Licht ist einetransversale elektromagnetische Welle.
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Das elektromagnetische Spektrum (2)
Frequenz Wellenlange Strahlung Anregung Energie  Wellenzahl
v[Hz=s"" A=c/v [m] von E=hv[eV] V=1/2[cm™]
a7 y - Kernreaktionen ml
10 ~1072(1 pm) y-Strahlen 1061070
10719 (1 A) Rént . 108
18_| gen .
1077109 (1 nm) Vakuum.uy  nnere Elektronen-U. 103
- Ultraviolett (UV) Valenzelektronen-lon. _:105
1015?_10—6 (1 um) Sichtbares Licht Valenzelektronen-U. 1:—_104
s Infrarot (IR) . . -
102 fernes IR MolekUlschwingungen 102
1072 (1 mm 103+
1072 (1 cm) Mikrowellen Molekulrotationen —1
9_~ Elektronenspin- —
(1 GHz) 107, Ubergange (ESR) 1061072
(1 MHz)108-_, 5 : kernmagnetischen 0 L an5
7_10 (1 km) Radiowellen Ubergange (NMR) 10 9f_10
(1 kHz) 10+ 1
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2.2 Wechselwirkung von Licht mit Materie
(Physikalische Grundlagen der Atom- und Molekilspektren)

Die Wechselwirkung erfolgt mit der Elektronenhlle der Atome, Molekiile, lonen oder Festkorper.
Das elektrische Feld des Lichtes wirkt auf die geladenen Teilchen der Materie ein und versetzt
diese in gedampfte, erzwungene Schwingungen. Die Folge ist eine periodische Polarisation und die
Abstrahlung eines sekundéren elektromagnetischen Feldes (klass. Dispersionstheorie). Effekte:

a) - Dispersion ¢ = ¢(Ao) = Co/N(Ao)

- Lichtbrechung, Refraktion (— Refraktometrie)

- Reflexion (— Ellipsometrie)

(Brechzahl n und Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢y )

- Lichtstreuung (Rayleigh-Streuung, Mie-Streuung, Raman-Streuung — Raman-Spektrometrie)

b) Absorption

(resonante Wechsalwirkung)

= Absorptionsverfahren

c) Emission

Die absorbhierte Licht-

energie wird wieder ausgesandt:
Fluoreszenz, Phosphoreszenz

= Emissionsverfahren
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Emissionsverfahren:  Absolutmessung:

Al Ac "
— = A qudlitativ
| C q ’\/\/\/>

le quantitativ le(A) prop. ¢
Probe

Absorptionsverfahren: Differenzmessung

loglg—logly ocC A qualitativ
>
A(logl) < Ac Vv fvindg

lo(2) la(2)

2.2.1 Atome und Atomspektren

Alle Elektronen eines Atoms befinden sich raumlich auf bestimmten Bahnen oder Zustanden
(réumlich bzw. energetisch), die durch Quantenzahlen charakterisiert werden. Jedes Elektron besitzt
eine Hauptquantenzahl n (entspricht im Bohrschen Modell der Umlaufbahn n oder im Schalenmodel|
den Schalen K(n=1), L(n = 2), M(n = 3) usw.), eine Bahndrehimpulsquantenzahl | , eine magnetische
Quantenzahl m und eine Spinquantenzahl s bzw. ms.

Diesen Satz von Quantenzahlen fir ein Elektron bezeichnet man als Zustand.
Fir diese Quantenzahlen gibt es Beschrankungen:

Hauptquantenzahln (n=1, 2, 3,....), Zustand:
Bahndrehi | t hil(1=0,1,2, .n1

ahn r.e impulsquantenzahl | (1 =0, 1, 2, ), \Pn,l,rq,ms(rﬂglﬂﬂ)
magnetische Quantenzahl m; (m =-I, -I+1, ..0, ...1-1,1),

Spinquantenzahl s (s= %2; mg=+%).

Bedeutung:

1) Die Hauptquantenzahl n bestimmt wesentlich die Energie des Zustandes und die Zuordnung
der Schale. Energiezustande von Atomen sind quantisiert.

2) Die Bahndrehimpulsquantenzahl | gibt den Betrag des o
Drehimpulses | an, wobei gilt: Beispiel:

=2

\ﬂ=h|a+n

3) Die magnetische Quantenzahl m gibt die Orientierung eines
Drehimpulses| in einem aulReren Magnetfeld B, an.

l,=mnh z-Komponente des Bahndrehimpul ses

4) Die Spinquantenzahl s gibt den Spin (Eigendrehimpuls) des
Elektrons an. Fir s gibt es nur den Wert s=2%.

: - Beigpiel:
FUr den Betrag des Spins gilt immer |8 =71/ 2(1/2+1)

s=1/2

Fur die Orientierung des Spins in einem auf3eren Magnetfeld
gibt es nur zwei Mdglichkeiten.

S, =M z-Komponente des Spins

A N
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Elektronenkonfiguration:

In Atomen mit mehreren Elektronen erfolgt die Verteilung der Elektronen auf diese Quantenzustande
nach dem Pauli-Prinzip:

* jeder Zustand darf nur von einem Elektron besetzt werden,

» die Besetzung erfolgt so, dass die Gesamtenergie des Atoms minimiert wird.

Die Bezeichnung und Darstellung der Zustande ist historisch begriindet.
Fir die Bahndrehimpulsquantenzahl | und m werden dabei folgende Symbole verwendet.

1=0(9) m =0 (o)
I'=1(p) Im| =1 (n)
I'=2(d) Im| =2(3)
I'=3(f) Im| =4 (o)
Beispiel: H-Atom 1 Elektron 1s
Li-Atom 3 Elektronen: 1%, 25"
B-Atom 5 Elektronen: 1%, 2%, 2p*

Na-Atom 11 Elektronen 1%, 2%, 2p°, 3st

Darstellung der Zusténde mit Kastchen, die mit jeweils zwei Elektronen unterschiedlichen Spins
besetzt werden konnen.

I s p d
m 0 +1 0 -1 +2 +1 0 -1 -2 dargestelltes Element ?
M Auffllung der Schalen fiir
den Grundzustand nach den
- ? v ? ? f Hundschen Regeln.
K f v (Gesamtdrehimpuls L und

Gesamtspin Smaximal)

Energieniveaus

Jeder Zustand besitzt eine bestimmte Energie — diskrete Energieniveaus.

Nach dem einfachen Bohrschen Modell hingen die PR | 9 : Ccronn,
Energien der Zustéande nur von der Hauptquanten- Al
zahl n ab und nicht vom Drehimpulsl|. — - — - T— 5f -
S| O Mp————— a
« Bel Atomen mit mehreren Elektronen gibt es 5‘* _5p R —— 2
auch Wechselwirkung zwischen den Elektronen. = 18
Die Elektronen stof3en sich ab und sind — 3d
dadurch weniger stark gebunden. - = =
« Elektronen mit groRem | sind vom Kern weiter - D .
entfernt und deshalb weniger stark gebunden. < g
L]
@
Dieswird als Coulombwechselwirkung bezeichnet. P— 5
Insgesamt werden so die Energieniveaus
mit zunehmendem Drehimpuls | angehoben.
Energieniveaus mit dhnlicher Energie werden
dann zu einer Schale zusammengefasst. s 2
— Periodensystem der Elemente

Energieniveaus der besetzten Zustande
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Spin-Bahn-Kopplung
Die Spin-Bahn-K opplung bedeutet eine Energieaufspaltung (Feinstruktur) von Zusténden mit | = 0
aufgrund der magneti schen Wechselwirkung des Spins des Elektrons mit seinem Drehimpuls.

Klassisches Modéll:

N
Im Laborsystem kreist das Im Bezugssystem des Elektrons bedeutet der umlaufende
Elektron um den Kern und Kern einen Kreisstrom. Dieser erzeugt ein Magnetfeld,
erzeugt ein magn. Dipol- das am Ort des Elektrons mit dessen magn. Spinmoment
moment bzw. ein Magnetfeld. wechselwirkt.

Fir die mag. Energie gilt:

AW o B- i
wegen: Bocl AW o | -5 LS-Kopplung
fig € S

Diese Wechselwirkungsenergie fuhrt zu einer Aufspaltung und Verschiebung der Bohrschen Terme
W, mit dem Bahndrehimpuls|, die vorher ohne Berlicksichtigung des Spins berechnet wurden.

Feinstrukturaufspaltung.

Wechselwirkung des magnetischen Spinmomentes mit dem Magnetfeld,
das durch die Bahnbewegung des Elektrons erzeugt wird.

Beispidl: 1
Termschema des Wasserstoffatoms (Ausschnitt) - 2P/

Die Kopplung (Wechselwirkung) von | und s fuhrt .
Zu einer Verschiebung der Energieniveaus. X 260, PP
Der Zustandn=2;1 =1;s=1/2
gpaltet in ein sog. Duplett auf.
2°Py2
2Py

Bohrsches Feinstrukturniveaus
Energieniveau
Der Zustandn=2;1=0;s=1/2
ergibt den Duplettzustand 2°Sy; .

(Erkl&rung der Termsymbol e spéter)
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Vektormodell der LS-Kopplung

Frage: Wie groRRist der Gesamtdrehimpuls, wenn Spin und Bahndrehimpuls koppeln?
Fur welche Grofe gilt dann die Drehimpul serhaltung?

symbolisch symbolisch

_ | i

Y
7

Die beiden Drehimpulse| = 1 (ﬂ I+ ) und s= 12 (|3 = /s(s+1) ) koppeln vektoriell zu

einem Gesamtdrehimpuls | =1 +3, sodassgilt |j|=7/j(j+1) mitj=(+9), .|l - s|, dh.j = 3/2,1/2.

In einem &uBeren Magnetfeld stellt sich | so ein, dassgilt j, =ma mitm=-j ... 4.

LS-Kopplung bei mehreren Elektronen

Wenn mehrere Elektronen im Atom vorhanden sind, addieren sich die einzelnen Drehimpulse zu
Gesamtdrehimpulsen. In |eichten Atomen addiert sich z.B. der gesamte Bahndrehimpuls L mit dem
gesamten Spindrehimpuls S additiv zum Gesamtdrehimpuls J (LS-Kopplung oder
Russel-Saunders-K opplung).

C=YF  wobeigilt: |L[=nL(L+1) -
L

s=3g S =nS(5+1) S
J=L+S ‘j‘:h J(J+1

fur die Quantenzahlen L, S, J gilt: £

S./ \\‘ g

L=>li 2 -1, 2], 2B.L=0,1,2,. \S
s=35,Y5-1,..0 [t§| . 2zB.S=0,%1,.. N\
J=|L-S|..|L+S]
J,=myh mit my=-J,..0, .. +J1 s

Vektormodell der LS-Kopplung
L heif3t Gesamtbbahndrehimpulsquantenzahl,
S heildt Gesamtspinquantenzahl
J nennt man die Gesamtdrehimpulsquantenzahl.

1 Man sagt hier J bzw. m; sind gute Quantenzahlen, wahrend L, und S, keine guten Quantenzahlen sind.
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In einer abgeschlossenen Schale (alle Zustande zu einer Hauptquantenzahl sind besetzt) addieren sich
alle Bahndrehimpulse und alle Spins zu Null (keine LS-Kopplung).
Es gilt damit z.B. fir Edelgase: L = 0; S= 0 damit auch J = 0 = Grundzustand 'Sy

Beispiel: Neon

Elektronenkonfiguration 3 +1 8 1
1<%, 25, 2p°
- - [
<ty

K-Schale: s-Elektronen: ;155 = §+%=0= S=0 =
l,+1,=0= L=0

L Schale: s-Elektronen: J=0
p-Elektronen:

VAR I VAN S ud SR

Fir die Bildungvon L, S und J sind also nur die uleren Valenzelektronen relevant.

Frage: Wie koppeln die Spinsvon zwel (drei, vier) Valenzelektronen ?
Die Spins der Elektronen konnen entweder parallel oder antiparallel stehen.
Zwel Vaenzelektronen kénnen damit zu S= 0 oder S= 1 koppeln.
Drei Vaenzelektronenspins kbnnen zu S=%2 oder S= 3/2 koppeln.
Vier Elektronenspins zu S= 0, 1 oder 2.

Kopplung von zwel Spins

$ 5 S e
EENZ / S-Xs
S=|1 +4|=1
S, S, S=1-1=0
. S=|% -%|=0

M;=0 M, = +1 M=0 M=-1
S =0 S =1 S =1 S =1
Singulett e S Triplett _

Symmetrisch antisymmetrisch
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Kopplung von drei Spins? ~
S=>5%
? S=|% +Y +44|=3/2

S=32-1 =12
S=|Y +% -%|=1/2

S=12 S=3/2

Kopplung von vier Spins®

| 25
Yo +1s +15 414 =2

-1=1
=0
+ s s -15|=0

1
N

oo
N —p—p—p—
nuumumwm
oo 9
NN — 1l

Frage : Wie koppeln unter Berticksichtigung der Quantenbedingungen die Bahndrehimpul se
von zwei p-(Valenz-)Elektronen (I = 1, =1)* ?

! D

L=0 L=1 L=2

LZZli
|+1+
2-1

|+1-

=

|=2
1

-
1 n

=)

0

Termsymbole

In Atomen mit vielen Elektronen werden die spektroskopisch relevanten Energiezusténde (Zustande
die von Valenzel ektronen besetzt werden) mit Termsymbolen bezeichnet.

Notation n2s*x

* n bedeutet die Hauptquantenzahl

» 2S5+ 1 wird als Multiplizitat bezeichnet.
Sist die Quantenzahl des Gesamtspins. Die Multiplizitét gibt die Zahl der Einstellméglichkeiten
fUr den Spin (z.B. in einem Magnetfeld) an.
Bei der Spin-Bahn-Kopplung von L und S ergeben sich genau 2S+ 1 Kombinationsmoglichkeiten
fr die Bildung des Gesamtdrehimpulses (= Aufspaltung des Multiplettszu L und S)

* Der grof3e Buchstabe X steht fur den elektronischen Bahndrehimpuls.
Fur den Buchstaben X werden S(L = 0), P(L =1); D(L =2) F(L =3) usw .... verwendet

* J gibt die Quantenzahl des Gesamtdrehimpulses an und kann die Werte |L + S| bis|L - S|
annehmen, das sind genau 2S+1 Werte.
= 2 Elektronen: S= 0 (Singulett) oder S=1 (Triplett)

= 3 Elektronen: S=%: (Dublett) oder S= 3/2 (Quartett)
= 4 Elektronen: S= 0 (Singulett) oder S= 1 (Triplett) oder S=2 (Quintett)

2 Bei der Darstellung handelt es sich nicht um die Drehimpul svektoren, sondern um eine symbolische Addition
der Quantenzahlen. (s, + s, + 53 = S oder 1/2+1/2+1/2= 3/2 heif’t eigentlich |s;| = h(3/4)Y? und |S| = h (15/4)"?
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Beispiel: Vektormodell zur LS-Kopplung .
Zusammensetzung eines (Gesamt)bahndrehimpulses L = 3 (m_ = 1) und eines (Gesamt)spins
S=1(mg=0) zueinem GesamtdrehimpulsJ=4 (my=1) (J=(L +9S) ... |L-S]).
Moglichwérenauch J=3und J=2 — Triplettsystem

Beispiel: Symbolische Zusammensetzung eines (Gesamt)bahndrehimpulses L = 2 und eines
(Gesamt)spins S= 1 zu einem Gesamtdrehimpuls J unter Beachtung der

Quantisierungsregeln. — Triplettsystem

AL
J=L+S

A
J=|L-S]..|L+S]|
J=21=1
J=1+1=2
J=2+1=3

Auswahlregeln

Bei Ubergéangen zwischen den diversen, energetisch unterschiedlichen Niveaus gelten sog.
Auswahlregeln. Eine dieser Auswahlregeln ist z. B. AS= 0. Ubergénge sind nur “erlaubt”, wenn sich
der Gesamtspin nicht andert. Fir AS= 0 misste ein Elektronenspin umklappen. Solche “verbotenen®
Ubergange finden daher nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit statt.

Bei Ubergéangen (Absorption oder Emission) zwischen zwei Zustanden gelten die Auswahlregeln:

AL=+1
AJ=0(auRer J=0— J=0)
AJ==+1

AS=0

Die spektroskopisch relevanten Zustande sind die Zustande der aul3eren Valenzelektronen.

Bei Ubergangen zwischen diesen Zustanden und hoheren unbesetzten Zustanden dndert immer nur das
auRere Elektron (Valenzelektron) seinen Zustand. Diese Ubergénge fiihren zu den Linienspektren in
Absorption (Aufnahme eines Photons) und Emission (Abgabe eines Photons).

Abgeschlossene innere Schalen spielen bei der UV/V1S-Spektroskopie keine Rolle.
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Zusammenfassung: Verschiebung und Aufspaltung von Energieniveaus

Das Bohrsche Atommodell berticksichtigt nur die Wechselwirkung des Elektrons mit dem Z-fach
geladenen Kern. Die tbrigen Elektronen und die Wechselwirkung der Elektronen untereinander
werden nicht berlicksichtigt. Die Energieniveaus hangen nur von der Hauptquantenzahl n ab.

Durch verschiedenartige Wechselwirkungen wird diese “ Entartung” aufgehoben, d.h. die Energie
eines bestimmten n-Zustandes wird beziiglich der anderen Quantenzahlen (L, S J, M;) aufgespalten.

Am Beispiel fur n =2 und 2 Elektronen (Helium) werden die Wechselwirkungen nun erlautert.

a) Coulombwechselwirkung

P-Terme (L = 1) liegen durchweg hoher als S-Terme (L = 0) zu derselben Hauptquantenzahl n,
weil sich s-Elektronen im Mittel ndher am Kern befinden al's p-Elektronen. Die elektrostatische
Anziehung ist damit fUr s-Elektronen grofer.

b) Austauschwechselwirkung

Die sog. Austauschwechselwirkung ist ein rein quantenmechanischer Effekt und fuhrt zu einer
welteren Aufspaltung. Qualitativ lasst er sich wie folgt erklaren.

Im Triplettzustand haben die beiden Elektronen denselben Spin. Sie sind damit in verschiedenen
Orbitalen und das Pauliprinzip verhindert eine zu starke Annaherung. Im Singulettzustand sind die
Elektronen gepaart (S= 0) und kénnen sich damit im selben Orbital befinden. Die elektrostatische
Abstol3ung ist grofder, womit die Singulett-Terme hoher liegen als die zugehorigen Triplett-Terme.

c) Spin-Bahn-Wechselwirkung
Die Spin-Bahn-Wechselwirkung fuhrt nach Vektoraddition zu den Gesamtdrehi mpul squantenzahlen J.

Die mag. Wechselwirkung von Gesamtspin S und Gesamtdrehimpuls L fuhrt zu einer Aufspaltung
bezlglich J, wobei Zusténde mit htherem J hier tiefer liegen (verkehrtes Multiplett).

d) Zeeman-Aufspaltung Spin-Bahn-Wechselwirkung

Die noch verbleibende Entartung beziiglich M, 18sst sich durch ein aulReres Magnetfeld aufheben.
Diese mag. Wechselwirkung des Gesamtdrehimpulses J mit dem aul3eren Magnetfeld fihrt zu den sog.
Zeeman-Niveaus (— Zeemaneffekt - siehe Graphitrohrtechnik bei der AAS).

Keine Coulomb Augtaugch- Spin—-Bahn- AuBeres
Wechgelwirkung Wechpel- Wechpgel- Wechgel - Magnetfeld
(Bohr) wirkung wirkung wirkung

Abb.: Komplette Aufspaltung eines vollig entarteten Zustandes (n = 2)
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Beispiel: Das Element Cadmium emittiert eine rote Spektrallinie bel 4 =643,8 nm,
die vom Elektronenlibergang

5D, — 5'P; herriihrt.

Im oberen Zustand liegt ein Singulett- —— 5D,

zustand (S=0) vor mit dem Gesamtbahn-

drehimpulsL = 2.

Diese beiden Drehimpulse addieren sich

zu einem Gesamtdrehimpuls J = 2. A = 643.8nm

Im unteren Zustand liegt ebenfallsein
Singulettzustand vor mit S=0und L = 1.
Diese beiden Drehimpul se koppeln zu 1
einem Gesamtdrehimpuls J = 1. —— SR

Beispiel: Singulett- und Triplettiibergénge im Emissionsspektrum des He-Atoms

Wegen der Auswahlregel AS= 0 erfolgen die Ubergange innerhalb
desjeweiligen Multipl ettsystems.

Senkrechte Ubergange sind verboten wegen AL = + 1

Beim Triplettsystem (L =2, S=1) ist die Aufspaltung in die drei
verschiedenen J-Zusténde zu erkennen.

Parahelium Orthohelium
Triplett-System
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Beispiel: Termschema des Natriums
Das gelbe Natriumdupl ett entspricht Ubergangen zwischen den Duplett-Niveaus:

323, - 3%Py0 (D2 - Linie: 4 =589,0 nm)
323, - 3°Ry» (D1 - Linie: A =589,6 nm)

em™2 I o : = : :
’p “Des Do, | R
414_49 S 12 B2 a2 12, Big B

“S. .
40000 — —

Bd -

fid El|

Pae
— 3P

30000 —

20000 —

10000

Wichtigstes Ergebnis:

Ein Atom kann Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung nur in diskreten Portionen
(Quanten), also genau definierter Wellenlange aufnehmen (Absorption) oder abgeben (Emission).
Besonders wichtig fur die Analytik: die Wellenlange ist charakteristisch fir das jeweilige Atom.
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Linienbreiten

Die Frequenz der Absorption oder Emission ist nicht streng monochromatisch,

vielmehr beobachtet man z. B. bel der Emission eine spektrale Verteilung P(f) bzw. P(1), die spektrale
Leistungsdichte. Das Linienprofil ist charakteristisch fur die Art der Entstehung, ein wichtiger
Parameter ist die Halbwertsbreite Af (FWHM).

Naturliche Linienbreite (homogene Verbreiterung - fir jedes Atom identisch)

Die endliche L ebensdauer der Zusténde = (=Aufenthaltsdauer im angeregten Zustand) fuhrt wegen
der Heisenbergschen Unschérferelation zu einer Energie- bzw. Frequenzunschérfe der Ubergange.
Typische Lebensdauern der angeregten Zustande freier Atome sind in der GréRenordnung von 108 s.

AE AP, (V)

AE-At>h; E=hf

mit At~ 7
t~hl AE = h/(hAT) =1/ 27Af

A=c/f

A =(c/ f2)Af = (42 c)Af

AL _af
A f

Die nattrliche Linienform bei homogenen Spektrallinienist ein Lorentz-Profil.
1
(f — fo)2 +(Af 12)?

Spektrallinien mit nattrlichen Linienbreiten werden nur unter optimalen Bedingungen beobachtet.
Sie sind damit die Grenze fur die Aufldsung in der stationaren Spektroskopie.

In der Regel sind Absorptions- und Emissionsprofile aufgrund zusétzlicher Verbreiterungs-
mechanismen deutlich breiter.

P(f) =

Dopplerverbreiterung (inhomogene Verbreiterung - nicht fir jedes Atom identisch)

Die thermische Bewegung der Atome fihrt in Gasen bei geringen Gasdriicken zur Doppler-
verbreiterung. In der Gasphase bewegen sich die Atome entsprechend der statistischen
Geschwindigkeitsverteilung. Wegen dieser Bewegung beobachtet dann z. B. ein ruhender
Beobachter (Detektor) eine verschobene Frequenz des emittierten Lichtes.

Fur Licht in £z-Richtung ergibt sich z.B.
Y \%
f=fy(lt-%); Af = fy-2%
od+-7) 07,

Verteilungsfunktion der Geschwindigkeit

in z-Richtung (Boltzmann) fo - Af fo+ Af
o - V; 0 +

mv?

z

f(v,)oc e 2T

Die Geschwindigkeit auf halber Hohe der gaulférmigen Verteilungsfunktion ist:
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Fir die entsprechende volle Breite, der zur Geschwindigkeitsverteilung gehérigen
Frequenzverteilung erhadlt man dann

v 2f, [(In2)-2kT : ﬂ ]
Af _2f z1/2 _ 0 _ _
FWHM 0 c c m i 1

Einsetzen von v, aus f = fy(1+ ﬁ) ergibt: [ ]
C ! .

p(f)mexp{.nzﬁ;_;wz}

FWHM

Die Dopplerverbreiterung erzeugt also ein
Gaul3profil.

Lorenz |

Dopplerbreiten sind typischerweise zwel
GroRenordnungen grofier as die natirliche
Linienbreite.

StoRverbreiterung und StoRverschiebung (homogen)

Bei einem Stol3 werden wegen der Coulomb-Wechselwirkung die Energieniveaus der Stol3partner
kurzzeitig verschoben. Die statistisch erfolgenden Frequenziibergénge werden dabel ebenfalls
verschoben. Wegen der zufélligen Energieverschiebung beim Ubergang ergibt sich in der Summe
eine Stol3verbreiterung und eine StolRverschiebung zu langeren Wellenlangen.

Die Stol3verbreiterung nimmt proportional zu T zu:
StélRe begiinstigen strahlungsl ose Ubergénge und fiihren so zu einer effektiven Verkiirzung der
L ebensdauer eines angeregten Zustandes und Verbreiterung des Linienprofils.

Ebenso fuhrt eine Erhdhung des Druckes zu einer Erhéhung der Stol3frequenz und damit auch zu einer
Verkirzung der Lebensdauer — Druckverbreiterung

Zusammenfassung: homogene und inhomogene Linienverbreiterungen

Liegen mehrere V erbreiterungsmechanismen vor, addieren sich homogene Linien linear
und inhomogene Linien quadratisch.

Verbreiterung Typ Gas Fliissigkeit Festkérper
naturlich 1 kHz — 10 MHz | vernachlassigbar | vernachlassigbar
Homogen StéRe 4...8 MHz/hPa ~ 300 cm™’ -
Phononen - - 10...1000 cm!
Doppler 50 MHz — 1 GHz | vernachlassigbar -
Inhomogen
lokales Feld - ~ 500 cm™ 1...500 cm™’!

Aufgabe: Bestimmen Sie die natlrliche Linienbreite Af bzw. A4 und die Dopplerverbreiterung Afp
der Na-Ds-Linie 2Py, — 3Sy .
(1=589,6 nm, fo=5,1:10"* s At =16 ns, T =500 K, Mo = 23 gr)

Lsg.: Af =10 MHz, AA=...... , Afp=1,7GHz, Adp= 2:10°nm



