Wechsalwirkung zwischen Strahlung und Materie

Elektromagnetische Strahlung (Licht) zeigt ph&nomenlogisch im wesentlichen die
folgenden Wechselwirkungen mit der Materie:

Absorption: Die Energie des Strahls wird zur Warmeproduktion oder zur Tiefenionisation
der Atome in der Materie verwendet. Das Nachrticken anderer Elektronen verursacht dann
z.B. auch Fluoreszenzstrahlung (elektronische Anregung: Fluoreszenz- Spektroskopie).
Streuung: Der Strahl wird teilweise in andere Richtungen umgelenkt (gestreut). Die
eingestrahlte Intensitét wird gesenkt, entsprechend der Grof3e des Streuquer schnittes
(Streukraft).

»elastische Streuung (Rayleigh-Streuung): die Wellenlange der gestreuten Strahlung
andert sich nicht.
»inelastische Streuung: die Wellenlange der gestreuten Strahlung andert sich.

Schwingungsanregung (Raman- und | R-Spektroskopie); Doppler-Effekte (Quasielastische
Streuung, QELS, DLS)

Die Summe beider Effekte, Absorption und Streuung, wird Extinktion genannt.
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Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie

Atome sind schwingungsfahige System. In einem elektromagnetischen Wechselfeld kann die
Elektronenhille deformiert (polarisiert) werden. Die Konsequenz einer solchen Anregung ist
eine induzierte Dipolschwingung, die ebenfalls ein Welle aussendet. Streuung und Absorption
konnen mathematisch mit dem Ansatz eines anger egten har monischen Oszillator s beschrieben

werden. _
Abstrahlung eines

Hierbei betrachtet man nur die Bewegung der Elektronen oszillierenden Dipols
(Kernmassen sind um den Faktor 10% — 10° grof3er): q P(1)
F

FzeE=zma b a=— !" r

T " )
Die Beschleunigung a der Ladung e mit der Masse mist fur das W

abgestrahlte Licht verantwortlich. Dementsprechend gering ist _ .
daher der Beitrag der Kerne (Born sche Naherung) p=qg-r

r =ry- Sinot
Ansatz: gedampfter harmonischer Oszillator PR)=Forar 0
m: Molekilmasse f: Relbung
X: Auslenkung ki: Federkonstante
e: Ladung w: Kreisfrequenz
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Wechsalwirkung zwischen Strahlung und Materie

gedampfter har monischer Oszillator

Die Eigenfrequenz des Oszillatorsist bel kleiner Dampfung f ndherungswei se:

*_\/kf ef (')2 /kf 3
w = - - » . ——WO
m eZ2mg m

Die Ldsung dieser Differentialgleichung ist dann:

. w 3.5 ~ —
X(t) = x@cos(wt) + x@sin(wt) = x ™ | x4
25 |
m(w; - w?) . . h
x¢=F > => Dispersion 2
O WE - wi)2+ A Rialaalir gl
A
f\/\/ D 5 -
x@=F - i ‘
0 e (W2 - )2+ f 2w => Absorption |
0.5 \
In komplexer Schreibweise: 4
_1_5 1 i i I
0 0.5 1 1D
X. = F, 5 12 — =xC ix@¢ [
m(w; - w°) +ifw =
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Wechsalwirkung zwischen Strahlung und Materie

Man kann jetzt drei Falle unterscheiden:

W <<W, : X(t) = xtcos{wt) +0sin(wt)
Der Oszillator folgt der Bewegung der Welle (in Phase, f = 0). Die Welle wird von den

Elektronen stark gebremst (Brechungsindex n = c/v > 1) => Rayleigh-L imit; Bereich
der Lichtstreuung

W » W, : X(t) = 0coswt )+ xtsin(wt)
Der Oszillator schwingt mit grof3er Amplitude, aber nicht in Phase (f = p/2;
x = 0: keine Streuung). Es kommt zu einem effektiven Energieaustausch (Resonanz-
katastrophe). Die einfallende Welle verliert Energie an den Oszillator (Absorption)
=> L orentzLimit; Bereich der Absorptionsspektroskopie (UV,IR)

w >>Ww, : X(t) = - xtcos(wt )+ 0sin(wt)

Der Oszillator kann der schnellern Bewegung der anregenden Welle nur schwach und in
Gegenphase folgen (in Phase, f = p ; x < 0). Kein Energieaustausch (Absorption = 0) und
ein zu vernachlassigender Brechungsindex (n » 1). => Thomson-L imit; Bereich der
Rontgenstreuung
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Wechsalwirkung zwischen Strahlung und Materie

Dipolstrahlung
1 d?psdnj

Das el ektromagnetische Feld des Dipolsist ebendurch: E.=
X P 9 > 41oe0(:2 dt?’ R
1

°mw? - w?) +ifw

mit p=e>X FO:exEO )(:)(Ceth X =exE

e dnj - w?

4pe.c’ R m(wj-w2)+ifw

iwt

e

erhatenwir E, = E,

Abseits der Resonanz oder bel schwacher Dampfung gilt  fw << m‘wg - WZ‘

Daher gilt fUr die Dipolstranlung im sogenannten Streulimit:

— 62 Sinj - w* iwt
dpe,mc” R wj-w

2
. B ¢
& € 0 dn?j 1 N

og 2+ 2 2 =
4pe,mc R G aw /0 -
e gl-g%r >
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Wechsalwirkung zwischen Strahlung und Materie

FUr Rontgenlicht (w >> wp) gilt:

2 . o, » Streuintensitét ist unabhangig von
. ® e 0dn?
| =EE. =E © T szj der Wellenlange.
de,mc g R >keine Rontgenlinsen !
FUr sichtbares Licht (w << wy) gilt:
2 . . 4

| —EE = Ezae e’ 0 sn’j B 9 => Streuintensitét ist grof3er fur blaues als fur
S 5 0§4pe0rn32 P R’ W, g rotes Licht (blauer Himmel, Abendrot, etc.)

Der Dipol schwingt immer parallel zum anregenden Feld E,. — . .
_ _ _ L Polarisationswinkel j
Relativ zur Ausbreitungsrichtung der Welle gilt fur den Detektorwinke

Polarisationsterm

i .. : angeregte e dne Detektor
1 vertikal polarisiert Dipolschwingung T = 3
. . \"}#_.f"'hpii
sn?j ={ cos’q horizontal polarisiert )
.

(1+ cos’ q) unpolarisiert
2 Biospektroskc




Elektronenkonfiguration, Drehimpul skopplung und das Termschema

Zur vollstandigen Beschrelbung eines Atomzustandes (n,I,m,s) durch seine Quantenzahlen
wird abklrzend das folgende Symbol verwendet:

»n gibt die Hauptquantenzahl an.
N1y »Das Symbol X steht hierbei fur die Drehimpulsguantenzahl mit
‘ S1=0); P(I=1), D(I=2), F(I1=3), ...
»Der linke obere Index steht fur die Multiziplitat. Diese Zahl
gibt diefir | * O auftretenden Feinstruktur komponenten an.
»Der Gesamtdrehimpulsist gegeben durch j = |+s

Termschema (ohne Hyperfeinstruktur

Beispiel d.h. Kernwechselwirkung)
Die ersten anregbaren Zusténde des H-Atoms: j=3/2
n=2;s=12;1=1,)=1/2oder 3/2 n=2;1=1%
1/2 3/2
Schrodinger ‘ Spin
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Elektronenkonfiguration, Drehimpul skopplung und das Termschema

Ber Ucksichtigung des Elektronenspinsim Mehrelektronensystem

Der Betrag des Elektronenspinsist gegeben durch: |s =,/s(s+1. Hierbei ist s=1/2 und
dessen Projektion auf die z-Richtung ergibt <s> = mh mit my= £ 1/2 . Die Spineinstellungen
konnen mit sogenannten Spinfunktionen beschrieben werden: c+(ms =+ 1/2) und

c- (mg= - 1/2). Fur ein System mit zwei Elektronen sind die folgenden drei Linearkom-
binationen mdglich die zu unterscheidbaren Gesamtzustanden fthren:

Ci1=CiCH()xc+(2) =>Mgs=+1

Co=CxC- (Dxc-(2) =>Ms=-1

C3=Cg[cH(1)xc- (2) + c+(2)xc-(1)] =>Ms=0

Fur die gegen Vertauschung der Spins (1 «  2) symmetrischen Linearkombinationen hat der
Gesamtspin S = s;+s, drei Einstellmdglichkeiten Mg= 0, £ 1 (Triplett-Zustand).

FUr die antisymmetrische Spinfunktion gilt:
cd= [c+H(1D)xc-(2) - c+(2)*xc-(1)] =>M =0
Dieser Zustand wird Sigulett-Zustand genannt.
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Elektronenkonfiguration, Drehimpul skopplung und das Termschema

Vektormodell der drel Triplet- Zustdnde und des einen Singulett-Zustands

Z Z
ol - ___:; + ZJL__ Z.l__
___?-t__ ms, ‘%l S 1 5 1] />
Wy 5T 41 = Mg, =5 Sq Ms, =+ 5 So
| _
1| — \ +
Mg | S - - / 1 / :
l e —  — So Mg, = ) Sq Mg, = >
M, = +1 Mot - -
' el S=0 (Singulett-Zustand)
S=1 (Triplett-Zustand)
<A Z A Z¢
; A i Die Gesamtwellenfunktion (Ortswellen-
2 / 51 Ms, =+ 2 /::.2 2 funktion mal die Spinwellenwellen-
; -t 1 = > funktionY -c) eines Systems mit mehreren
"2 \5? Ms, =~ 3 \j‘ Elektronen ist immer antisymmetrisch
M. =0 § gegen Vertauschung zweier Elektronen
(Pauli-Prinzip).
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Elektronenkonfiguration, Drehimpul skopplung und das Termschema

Termschema des Hdiumatoms

Fidhrt man dem Helium Atom genug Energie zu, z.B. durch Elektronenstol3e oder durch

Absorption von Photonen, so kann eines der beiden Elektronen in ein Energieniveaun 3 2
gebracht werden. Fir das Elektron mit n; = 2 kann jetzt I, = 0 oder 1,=1 werden. Dadie

Hauptquantenzahlen der Elektronen ungleich ssind n; * n, , dirfen andere Quantenzahlen
beider Elektronen gleich sain.

Die ersten angeregten Zustande des Heliumatoms im V ektormodel|

=2 l T T 1 [
0 0 il abifpmem AJ

i 1
1 23 2
- | T T 1 T 2 it
1'Sg 2'S, 2°s, 2°P, 2°Py 2P,
; ¥ L=0, S=1 L=1, 51 L=t 61 L1 S=1
L=0, S=0, J=0 =1 J=2 J= J=1
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Elektronenkonfiguration, Drehimpul skopplung und das Termschema

Der Grundzustand liegt wegen des Pauliprinzips nur as Singulett-Zustand vor.
Die angeregten konnen sowohl als Singulett- als auch as Tiplett-Zustande vorkommen.

Singulett
L P D F

G_

— g

Triplett
42 .55 ¥

— — »Wegen der Spin-Bahn-Kopplung spalten alle

= Triplett-Zustdnde mit S=1und L 3 1indrei
Feinstrukturkomponenten auf (J = [1+1>+
S+S).

»Die Grofie der Aufspaltung und die energetische
Reihenfolge der Linien hangt von
der Art und der Starke der Kopplung ab
(L-S—und j-] -Kopplung).

»Die Energie der Singulett-Terme unterscheidet
sich von der der Triplett-Terme gleicher
Quantenzahlen. (wegen symmetrischer bzw.

antisymmetrischer Ortswellenfunktion)

— 283

Termschemader Singulett —und Triplett-
Zusténde des Heliums far L= 0,..,3 Biospektroskopie 54



Elektronenkonfiguration, Drehimpul skopplung und das Termschema

Das Emissionsspektrum des He-Atoms besteht aus allen erlaubten Uber gangen zwischen
zwel beliebigen Energieniveaus E; bzw. E,, wobei fir die Photonenenergie folgende

Beziehung qilt: h:c
hopy =E-EP I = E
Ei Tk
Singuleti-System Triplett-System Auswahlregeln
3
IhE 31P1 — ?
3 0 728,1 nm 706,5 nm DML - O; i 1
501,57 2'P, 0 DS=0
1
2's, I 1083 n S 2

L 1's,

5% A

Damit ist festgelegt, daid es keine Ubergange
zwischen Singulett- Zustanden und Triplett-
Zustanden geben kann.

Singulett — und Triplett-Uber gange

im Emissionsspektrum desHe-Atoms g vrogopie o0



Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Experimentel| stellt man fest, dal3 im Absorptions — bzw. im Emissionsspektrum eines Atoms
nicht jede nach dem Energiesatz (E; — Ex = hv) mdgliche Frequenz im Spektrum erscheint
(siehe z B. Auswahlregeln). Vielmehr erhalten wir i. a. ein Linienspektrum mit sehr unter-

schiedlichen Intensitaten der Linien. Dies liegt an den unterschiedlichen Ubergangswahrschein-
lichkeiten.

Uber gangswahr scheinlichkeiten

Nach Absorption eines Photons wird die emittierte Strahlung durch einen schwingenden Dipol
erzeugt. Bei der guantentheoretischen Beschreibung wird der Mittelwert des Dipolmoments
eines Atoms mit einem L euchtelektron im stationdren Zustand durch den Erwartungswert

beschrieben <p>:e><r>:e>fy ry dt

Fur den Ubergang E; ® E, missen bei der Bildung des Erwartungswertes <r > die Wellen-
funktion beider Zustande berilicksichtigt werden. Wir definieren deshalb als Erwartungswert
M= <pi> des sogenannten Uber gangsdipolmomentes p;, die GroRe

M, = e>fy ry  dt mit den Quantenzahlen: i: n;,l;,m;,my
k: nk,lk,mk,msk
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Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Die Ubergangsdipolmomente M;, und My; sind im Betrag gleich. Damit wird aus dem
klassischen Mittelwert Pdes elektrischen Dipols, gegeben durch

L 1,

P Epo

ein quantenmechanischer Ausdruck der Form %ql\/l x| +[M ki\)z =2M,|°

— 2 pw*
FUr die mittlere Leistung, integriert tber den Dipolwinkel, ergibt sich klassisch: P = 3 4f)e 3
0
: : g : 4wy 2
Im quantenmechanischen Bild erhalten wir fur die Leistung: (P, ) = 32000 IM,,|
0

Fir N; Atome im Zustand E; wird dann die Leistung P = Ni<P;> mit einer Frequenz w;,
abgestrahlt. Bezeichnet man mit Ay die Wahrscheinlichkeit pro Sekunde, dal3 ein Atom im
Zustand E; spontan in den Zustand E Gbergeht und dabei ein Photon h-v aussendet, so ist
die von N; Atomen der Energie E; emittierte Leistung gegeben durch: <P> = N; Ay -h- Vi,
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Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Der Faktor A, heif’t Einstein-K oeffizient der spontanen Ubergangswahrscheinlichkeit.

_2€w,
3e,c’h

2

A,

¢y rydt

i E, Intensitét des Signals einer Lichtquelle von N; Atomen
im Zustand E;
Alk hmm A"\'” h[”r‘nrw I

3 ‘ Em S(w) =N, <Rk>dW><T (W) >h (w)

P=N-A-ho dW. Raumwinkel
S S T(w): Transmission des Spektrometers
/\ /\s h(w): spektrale Empfindlichkeit des Detektors
Nik y g

Flr das Verhdlitnis zweier Intensitéten ergib sich:

Anm A

S=P-T(\)-n(\) S = NI AW, XT(Wikh(Wik)
Snm Nn Aﬂnwnm T(an}] (an)

Messung der relativen Intensitaten
zweier Spektrallinien
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