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4. L aserspektroskopie

4.1 Freie Atome F: Laserspektroskopie; F : Anwendungen

Die Untersuchung ato-
marer Spektren interessiert in erster Linie mit dem Motiv, die Struktur der Atome zu
bestimmen. Die Untersuchung der atomaren Struktur aufgrund optischer Spektren fihrte
u.a. zur Entdeckung des Pauli-Prinzips und des periodischen Systems der Elemente. Sie is
auch die Voraussetzung fur das Versténdnis der Bindung zwischen Atomen, sowohl in
Molekllen, wie auch in Festkdrpern.

Wir diskutieren hier zunéchst nur die Spektren freier Atome und beginnen mit dem
Wasserstoffatom. Wie in der Quantenmechanik gezeigt sind die Energieniveaus gegeben
durch die Formel

En=-hcR,/n?2=-33- 10 Hz/n2. Z: Niveauschema

Die Konstante R, ist die Rydberg-Konstante. Fir ein Wasserstoffatom im Grundzustand
findet man damit Absorptiondinien bel den Frequenzen

vp = 3.3 101° Hz (1-1/n?) = (3/4, 8/9, 15/16 ...)3.3 - 10¥° Hz
Die entsprechenden Wellenléngen liegen im Ultraviol etten:
An = (121, 102, 97, ... 91) nm

Der Grenzwert entspricht der lonisationsenergie.

Flr Quantenzahlen n > 1 existieren Zustande mit unterschiedlichem Drehimpuls. Diese
sgndass, p-, d-, f-, g-, h- Orbitale bekannt.

Im Wasserstoff sind diese Orbitale beinahe entartet. Wie [Z: Or bitale, Uber gange
in  Kapitel 3 elautet dnd  aber die

Ubergangswahrscheinlichkeiten zu diesen Zustanden sehr unterschiedlich. Da der 2s
Zustand nicht Uber einen erlaubten Ubergang mit dem Grundzustand verbunden ist hat er
eine sehr lange Lebensdauer.

Da s und p-Orbital praktisch entartet sind kénnen in atomarem |Z: Star k-Effekt
Wassarstoff  Matrixelemente des  elektrischen  Dipoloperators
zwischen Zustanden auftreten, welche fast entartet snd. Atomarer Wasserstoff besitzt
deshalb einen linearen Starkeffekt, im Gegensatz zu den meisten anderen Materialien.
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Alkaimetalle haben eine Elektronenstruktur, die haufig as wasserstoffahnlich bezeichnet
wird: die Elektronen der geschlossenen Schalen sind fir die Eigenschaften dieser Atome
relativ unwichtig. Nur das Vaenzelektron - ein einzelnes, wie beim Wasserstoff - it fir die
optischen Eigenschaften verantwortlich. Es kann praktisch die gleichen Zustande
einnehmen wie das einzelne Elektron des Wassarstoffatoms. Dieses einzelne Elektron
,Seht* enen telwese abgeschirmten Rumpf. Es hat zwar eine nicht verschwindende
Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort, der mittlere Abstand ist aber grofRer as bem
Wasserstoff und die Bindungsstarke, also das | onisationspotential, nimmt ab:

H: 13.6eV Li:54¢eV Na 5.1eV K:4.3eV Rb: 4.1eV Cs.39eV

Der wichtigste Unterschied liegt darin, dal3 das Vaenzelektron in diesem |F: Niveaus
Fal innerhalb der gleichen Schae mehrere unterschiedlich Drehim-

pulszustande einnehmen kann: es existieren p- (und hohere) Orbitale der gleichen
Hauptquantenzahl wie der Grundzustand. Aufgrund der unterschiedlichen Abschirmung
durch die Rumpfelektronen sind die Energie dieser Orbitale aber deutlich unterschiedlich.
Insbesondere das s-Orbital, dessen Elektronendichte in der Kernnéhe am hdchsten ist, wird
am wenigsten abgeschirmt und hat deshalb die niedrigste Energie.

Aufgrund dieses Bildes wirde man e- |Z: Orbital / Elektronendichte(r)
warten, dal3 jedes wasserstofféhnliche Atom
eine Absorptiondlinie besitzt, welche der Anregung des Elektrons vom s- zum p-Orbital ent-
spricht. Die Hauptquantenzahl ist 2 fur Li, 3 fir Na, usw. Dies ist auch der Fal. Dieser
Ubergang wird as D-Linie bezeichnet. Die Energie dieser Ubergénge verringert sich mit
zunehmender Elektronenzahl: Von Li Uber Na, K, Rb, Cs nimmt die Wédlenlange von 400
tber 590 bis zu 850 nm zu.

Wenn man mit etwas hoherer Auflésung hinschaut, so stellt man |Z: Aufspaltung
dlerdingsfest, dal3 es sich um mehrere Resonanzlinien handelt. Der
Grund dafUr ist, dal3 es mehrere p-Orbitale gibt, die unterschiedliche Energie besitzen.

Die Aufspaltung ist auf die |F: Woher kommt diese Aufspaltung ?
Kopplung zwischen Bahndrehimpuls
und Spin zuriickzufihren: Fals die beiden Momente paralld orientiert sind haben se ene
andere Energie ds wenn de antipardlel orientiert sind. Dieser Effekt ist as Spin-Bahn
Kopplung bekannt. Der Drenimpuls dieser Zustande ist gegeben durch die Vektorsumme
von Bahndrehimpuls (L=1 fir ein p-Orbital) und Spin (S=1/2 fir ein einzelnes Elektron. Je
nach relativer Orientierung erhalten wir einen Zustand mit Gesamtdrehimpuls J = LS =
1/2 oder 3/2.

Der Energieunterschied ist gegeben durch die |Z: Gekoppelte Zustande
Kopplungskonstante A fur die Spin-Bahn Wechsdwir-
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kung. Sie verschwindet fir s-Orbitale. Fur das 2p-Orbital des Wasserstoffs liegt Sie bei etwa
10 GHz. Sieféllt mit der 3. Potenz der Hauptquantenzahl ab,

Aa Zn?,

so dald sie fur hohere Orbitale rasch klein wird.

Sie nimmt aber auch mit der vierten |Z: Wasser stoffatom - Feinstruktur
Potenz der Hauptquantenzahl zu, so dal3
ge fur schwerer Atome sehr vid wichtiger wird. Fur die Alkaiatome z.B. wéchst die

Aufspaltung von Bruchteilen eines nm bis zu 50 nm beim Cs. Die beiden Ubergange
werden as D1, resp. Do-Linie bezeichnet.

Bel noch hoherer Auflosung sieht man, dal3 auch diese Linien nochmals aufgespalten
snd.

In diesem Fal ist die Aufspaltung auf eine [F: Dopplerfreies Spektrum Na
Kopplung zwischen elektronischem Gesamt-
drehimpuls und Kernspin zurtickzufihren.

Natrium hat einen Kernspin von 1=3/2. Dieser |Z: Hyperfeinaufspaltung
koppelt im elektronischen Grundzustand mit dem Spin
S=1/2 des Elektrons, so dal3 der Gesamtdrehimpuls F=1 oder 2 sein kann. Im angeregten
Zustand mussen wir zwischen dem P=1/2 und dem p=3/2 Zustand unterscheiden: Im ersten
Fall erhalten wir wiederum F=1 oder 2, im letzteren F=0, 1, 2 oder 3.

Die Spin-Bahn Kopplung kann bel anderen Atomen noch sehr vid stéarker werden. Be
den seltenen Erden z.B. wird se so grol3, dal3 zwischen den unterschiedlichen Zustanden
Ubergénge stattfinden konnen, deren Frequenzen im sichtbaren Bereich des Spektrums
liegen. Durch die grossere Zahl von Vaenzelektronen wird hier das Zustandsschema rasch
untibersichtlich.

4.2 Zeeman Effekt

AuRere Magnetfelder beeinflussen die Energien der atomaren Zustinde iber den
Zeeman Effekt. Diese Effekte werden enersaits im Rahmen der magnetischen Resonanz
untersucht, andererseits auch in der Atomphysik und Laserspektroskopie. Hier soll eine
kurze Diskusson des Zeeman Effektes auf die eektronischen Zustéande durchgefiihrt
werden, wahrend im folgenden Kapitel nur Kernspins diskutiert werden.

Die Wechsdwirkung zwischen dem externen Magnetfeld B und dem Bahndrehimpuls
wird beschrieben durch den Hamiltonoperator
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ror rr r rr r
Hn=- Um B=-(eh2m B(L +2S)=-y B(L +29S), ()
Aufgrund der unterschiedlichen Kopplungskonstanten fir Bahn- und Spindrehimpuls dqs

El qktrorps (g=2 statt 1) ist das magnetische Moment nicht paralel zum Gesamtdrehimpuls J
=L +S.

Der  nicht |Z: Drehimpuls/ Magnetisches Dipolmoment Vektoren
pardlee Tdl

prézediert jedoch um die Richtung des Gesamtdrehimpulses J und verschwindet deshab im
zeitlichen Mittel. Wir kénnen aso en zeitlich gemitteltes magnetisches Moment betrachten,
das parale zum Gesmtdrehimpuls liegt. Der Wechselwirkungsoperator ist dann

rr
Hm=-1pgy B J, 0

Die Kopplungsstérke g3, dso das Verhdtnis zwischen dem Drehimpuls und dem magne-

tischen Moment ist bestimmt durch die relative Orientierung der drei Momente. Es wird
bezeichnet al's Landé Faktor und betragt

_ JJ+D) +9S+1 -L(L +1

Alsein Beispiel betrachten wir den Grundzustand der Alkaliatome, woJ=S=1/2 und L
= 0. Der Landé Faktor betragt dann gj = 2, wie wir auch erwarten wenn nur der Spin des
Elektrons beitragt. In den elektronisch angeregten Zustanden 2P/, and %P3y, betragt g =
2/3 respektive gj = 4/3. Auch dies entspricht der qualitativen Erwartung dass die

Kopplungsstérke gréf3er sein sollte wenn die beiden einzelnen Momente paradld sind ds

wenn se antiparalel sind. Die resultierenden Aufspaltungen betragen 28 MHz/mT im
Grundzustand und 9.3 MHz/mT resp. 18.7 MHz/mT fir die 2P1/2 und 2P3/2 Zustande.

Ahnlich wie die Spin-Bahn Wechselwirkung fiihrt auch die Hyperfeinwechselwirkung zu
einer partiellen Ausmittelung des magnetischen Momentes.

Fir schwache Felder igt |Z: schwache Felder: linearer Zeemaneffekt
das magnetische Moment
des Elektrons wesentlich stérker an den Kernspin gekoppelt als an das externe Feld.

rr
Hm=-H Or B'F, 0

mit einem ahnlichen Ausdruck fur den Faktor g-. Wir erhalten deshalb eine Aufspaltung der
m-Zustande im externen Feld, welche wiederum abgeschwécht ist gegenuber der mj-
Aufspaltung. Die magnetische Resonanz beschiftigt sich mit den Ubergangen zwischen den
elnzelnen aufgespaltenen Spinzustanden. Weitere Einzelheiten werden deshalb im Kapitel 5
diskutiert. Da im Kapitel 5 jedoch nur die Kernspinresonanz explizit diskutiert wird (keine
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ESR) und die Aufspatungen auch in der Laserspektroskopie eine wichtige Rolle spidlen
sollen einige Aspekte an dieser Stelle diskutiert werden.

Fir sehr starke Felder erwarten wir, dal3 die Wechsalwirkung zwischen dem Elektro-
nenspin und dem aulReren Magnetfeld alle anderen Wechsalwirkungen dominiert.

In diesem Bereich sollte sich das System demnach |Z: Grenzfall hohe Felder
wieenisolierter Spin 1/2 verhaten.

Figur xxx stdlt die Zustdnde dar
und zeigt den Ubergang zwischen 27
den beiden Bereichen. Die Feld- 1F=1
starke wird Uber die Wechselwir-
kungsenergie mit dem freien Elek-
tron parametrisiert.

Die Energiedifferenz zwischen
den Zustanden, d.h. die
Ubergangsfrequenzen,  sind Py
gegeben durch

Eigenvalue / GHz

! 1 T | T T T
0 1 2 3 4

Av =- g g- B Am, Larmor frequency / GHz

wobel fur magnetische Dipol-
Ubergénge AmF = £1 gilt. Im Fall des Na-Grundzustandes betragt die Aufspaltung 7 GHz /
Teda

Wird das Feld stérker so weicht die Energie der Zustande von der linearen Beziehung ab.
Man kann dies z.B. Uber die Ubergangsfrequenzen zwischen benachbarten Zustanden
beobachten, wie in der folgenden Figur dargestellt.

4) Laserspektroskopie July 12, 2000



-6 -

Im linearen Bereich findet man eine einzige Ubergangsfrequenz, welche identisch ist fur
dle moglichen Ubergange. Mit zunehmender Feldstérke spalten die Ubergangsfrequenzen
auf. Bel niedrigen Feldstéarken sind dle moglichen Ubergéange entartet, aber bei starker
werdendem Feld fihrt die Krimmung der Linien dazu da? benachbarte Ubergange

2) 2 2
'Hbg(F)BFz

0 20 40
Frequency / MHz

unterschiedliche Frequenzen aufweisen. Die Aufspaltung ist proportional zum Quadrat des
Feldstérke und indirekt proportional zur Hyperfeinkopplungskonstante. Sie kann somit
direkt as Konsequenz der endlichen Hyperfeinwechselwirkung interpretiert werden: Kern
und Elektron sind nicht vollig starr aneinander gekoppelt.

Magnetische DipolUbergange kdnnen nicht nur zwischen magnetischen Zusténden in-
nerhalb eines Hyperfeinmultiplets auftreten, sondern auch zwischen Zusténden von zwel
unterschiedlichen Multiplets. Der wichtigste derartige Ubergang ist der Ubergang zwischen
den Hyperfeinmultiplets des Casium-Grundzustandes, welcher bel einer Frequenz von
9'192'631'770 Hz auftritt. Je nach Polarisation des Mikrowdlenfeldes treten Ubergange
zwischen Zustanden auf, deren magnetische Quantenzahl sich um Amg = 0,1 un-

terschei det.
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Am=0
Ll

- 0

I I
9.193GHz  Frequency 0.193 GHz Frequency
Mg 0 __ 4 m 0 4
G S III]]
F=3 °3 F=3 3
0 3 0 3

Ubergange zwischen den Unterzustanden des Casium-Grundzustandes. Die linke Halfte zeigt die moglichen
Resonanzen fir den Fall dass das Feld senkrecht zur Quantisierungsachse (d.h. zur Feldrichtung) polarisiert
ist. die rechte Hélfte fur parallele Polarisation. In der oberen Hélfte sind die Resonanzlinien dargestellt, in
der unteren die entsprechenden Ubergénge.

Die Aufspaltung zwischen dem F=3 und F=4 Multiplett ist auf die Hyperfeinwechselwir-
kung zurlckzufUhren, die Verschiebung der Niveaus innerhalb der Multiplets auf die
Zeemanwechselwirkung. Dieseist in der Figur stark tbertrieben. Der einzige Ubergang, der
durch den Zeemaneffekt nicht verschoben wird ist der Ubergang zwischen den beiden
mME=0 Zusténden. Dieser Ubergang wird in Atomuhren verwendet, wo es wichtig it, den

Effekt von magnetischen Streufeldern auszuschalten.

Im Bereich wo die Zeemanwechselwirkung und die Hyperfeinwechsalwirkung vergleich-
bare Stérke aufweisen konnen die Zustande nicht mehr einfach klassfiziert werden. Dies
tritt vor allem im angeregten Zustand sehr rasch auf, da hier die Kopplungskonstanten der
Hyperfeinwechsalwirkung relativ klein sind.

In diesem Bereich werden [Z: Hyperfeinww. im GZ / anger. Zustand
die Spektren sehr un-
tibersichtlich.
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Zeeman-verschobene optische Ubergange der Cs D, Resonanzlinie zwischen dem F=4 Grundzustand und
dem angeregten Zustand in einem Magnetfeld von 272 G.

4.3 Molekile

Fir die Diskusson von molekularen Spektren gehen wir immer von der Born-Oppen-
heimer Naherung aus, d.h. wir nehmen an, dal? die Atome sich sehr viel langsamer bewegen
ds die Elektronen und wir deshalb die Bewegung der Kerne unabhangig von der
Bewegung der Elektronen diskutieren kénnen. Fir die Kerne bedeutet dies, dal3 diese nur
ein mittleres Potential der Elektronen sehen, in dem se sich bewegen. Fir die Elektronen
bedeutet dies, dal3 die Kerne statisch sind und so ein Potentia erzeugen das ebenfals
zeitunabhangig ist.

Zu jeder molekularen Struktur gehort somit eine Rehe |Z: Potential - Struktur
von elektronischen Energien, wobel jede eektronische
Konfiguration unterschiedliche Gleichgewichtszustande aufwei sen kann.

In der Umgebung dieser Gleichgewichtsposition fulhren die |Z: Oszillationen
Atome Bewegungen kleiner Amplitude durch, wie im Zusam-
menhang mit der Infrarotspektroskopie diskutiert.

Aufgrund des Kerngeriistes besitzen Molekile keine spharische |F: H.,-M ol ekl
Symmetrie mehr. Dadurch gibt es hier auch keine s, p- und d
Orbitale mehr. Statt dessen gibt es andere Nomenklaturen, die der Symmetrie des ent-
sprechenden Molekils angepasst sind. Wichtige Beispiele: 1= und o-Bindungen:

Im Falle von o-Bindungen ist die Elektronendichte auf der |Z: Tt-, G-Bindungen
Bindungsachse maximal; im Falle von TeBindungen minimal.

Die Trennung zwischen den eektronischen und |Z: Vibronische Uber gange
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den Kern-Fretheitsgraden ist nicht exakt. So haben unterschiedliche elektronische Zustande
verschiedene Kernkonfigurationen. Dies kann man enfach verstehen, da ja die
elektronischen Zustande das Potential fir die Kernbewegung bestimmen. Beim Ubergang in
den angeregten Zustand befinden sich deshadb die Atome haufig nicht mehr am
Potentia minimum.

Im Prinzip kann das Molekill aus dem Grundzu- |F: Franck-Condon Prinzip
stand in jeden vibratorischen Zustand des dek-
tonisch angeregten Zustandes lbergehen, sofern die entsprechende Resonanzbedingung
erfullt ist. Die entsprechenden Ubergange, bei denen der elektronische wie auch der vi-
bratorische Zustand des Molekills sich andern werden as vibronische Ubergange be-
zeichnet. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten dieser Ubergange hdngen ab u.a vom
raumlichen Uberlapp der Zustandsfunktionen. Derjenige Ubergang, bei dem die maximale
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des angeregten Zustandes bel der gleichen Bindungdange
auftritt wie beim Gleichgewichtsabstand des Grundzustandes ergibt deshalb die grofte
Ubergangswahrscheinlichkeit. Solche Ubergange werden s, senkrecht* bezeichnet.

Wir rechnen hier ads Beispid die Ubergangswahrscheinlichkeit |Z: Zustande
zwischen den vibratorischen Grundzusténden, wobei wir annehmen,
dal3 die beiden Potentiale identisch seien, die Gleichgewichtsabsténde aber um einen Betrag
AR verschoben. Das Matrixelement ist dann reduziert um das Uberlappintegral. Die
Grundzustandsfunktionen des harmonischen Oszillators sind

2
W) = (g e W) = (almy oo a = mah.
Damit wird das Uberlappintegral zu
2 2 2 2 5
S= (G/T[)UZI e—ax 2 e—(x(x-AR) 12 dx = (a/.n.)ljz e—a(AR/Z) J' e—a(x-AR/Z) 12 dx = e—a(AR/Z) .

Offenbar hangt es sehr stark von AR ab.

Im Falle eines zweiatomigen Molekillsist in den |F: Potential von |g> und |e>
meisten Fdlen die Glechgewichtsdistanz der
Kerne im angeregten Zustand grosser als im Grundzustand. Es ist auch moglich dal3 der
angeregte Zustand dissoziiert - dies wird als Photodissoziation bezeichnet. Unter anderem
fuhrt dies dazu dal3 - im Gegensatz zu Atomen - die Absorptions- und Emissionswellenlange
unterschiedlich sind.

Man beschreibt dies so, daB die |Z: Absor ptions/ Emissionswellenlénge
Absorption das Molekll aus dem

Grundzustand so in den angeregten Zustand bringt, dal3 der Kernabstand konstant bleibt.
Dies erzeugt eine Superposition verschiedener Zustande, so dal3 das Molekll vibriert.
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Vibrationsrelaxation bringt es in den vibratorischen Grundzustand. Von dort kann es unter
Emission eines optischen Photons in den elektronischen Grundzustand zurtickfallen. Dabel
endet es Ublicherweise auch in einem vibratorisch angeregten Zustand, welcher
anschliessend relaxiert. Die Energie des anregenden Photons wird dabel in mehrere
Vibrationsguanten sowie ein optisches Photon niedrigerer Energie aufgeteilt.

Wenn man sich die 4 wichtigsten Niveaus aus diesem System |Z: 4-Niveau L aser
heraussucht findet man dass diese gerade dem Schema eines 4-
Niveau Lasers entsprechen. Man benutzt solche Systeme zB. be Farbstofflasern
ausgenutzt. Man benutzt einen Pumplaser, dessen Wellenlange moglichst in der Néhe des
Absorptionsmaximums liegt. Die Emissonswellenlangen eines solchen Lasers snd
gegentiber der Absorptionswellenlange zu langeren Wellenléngen verschoben.

Da jedes Molekil mehrere angeregte Zusténde |F: Energieniveausystem
aufweist erhdt man insgesamt ein relativ komplexes
System von Absorptions- und Emissondinien, welche durch strahlungsose Uberginge
aneinander gekoppelt sind.

Zusatzlich haben Molekiile auch Rotationsfreiheitsgrade.

Die Energie der Rotationszustande ist bestimmt durch den |Z: MolekUlrotation
Tragheitstensor | des Molekils. Flr einen axid symmetrischen
Tensor findet man:

E = (W21 )J(3+1) + { (h/21)) - (F/21 )} K>

Hier bezeichnet die Quantenzahl J den Drehimpuls, K seine z-Komponente.,

Die Vibrationszustande sind deshdb |Z: Vibrations-Rotationszustande
noch einmal aufgespalten.

Offenschtlich ergibt die Kombination von elektronischen, vibratorischen und
rotatorischen Freiheitsgraden eine sehr grofRe Zahl von mdglichen Ubergéangen. Die Unter-
suchung dieser Zustande und der Ubergéange dazwischen ist eines der Themen der Mo-
lektlphysik. Nur bei einfachen Molekllen sind diese noch vollsténdig klassifizierbar. Das
bekannteste Beispid ist das zweiatomige lod-Molekiil. Mehrere tausend seiner Ubergéange
sind katalogisiert und werden as Frequenzstandards benutzt. Komplexere Molekiile eignen
sich dafir nicht mehr. Diese Klassifikation geht ausserdem davon aus, dal3 sich die Molekile
in Gasphase befinden. In kondensierter Materie sind die Linien durch die Wechsawirkung
mit der Umgebung verbreitert. Insbesondere in Fllssigkeiten fihren die haufigen Stolze mit
anderen Molekilen dazu dal3 Vibrationss und Rotationszusténde eine sehr kurze
L ebensdauer aufweisen und die Ubergénge deshalb sehr breit werden.
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4.4 Dielektrische Festkorper

Werden Atome oder Mole |Z: Unterschied freie Atome/ Festkor per
kile in enen Festkorper
eingebaut, so tragt auch die Wechselwirkung mit der Umgebung zur Niveaustruktur und
damit zum Spektrum bei. Insbesondere wird immer die Symmetrie des Systems erniedrigt:
der Raum ist nicht mehr isotrop. Man beriicksichtigt die Wechselwirkung bei Atomen oder
Molekilen in didektrischen Verbindungen meist tber das sogenannte Krisgdlfdd: Das
Potential, welches der Festkorper mit Ausnahme des beriicksichtigten Zentrums erzeugt.
Der Hamiltonoperator des Atoms beinhaltet dann einen zusétzlichen Term:

H = Hyon + V(1)

atom

Wir betrachten ds Beispid ein Atom mit einem einzenen p- |Z: Ladungen
Elektron, das sich in einem oktaedrischen Potential befindet. In
Richtung der 3 Koordinatenachsen soll sich jeweils in + und - Richtung eine Einheitdadung
befinden.

Das Potential wird dann Z: Potential

V(1) = q (U(r-x)+1(r+xo) + U(r-yo)+1(r+yo) + 1U(r-zo)+1/(r+2))

Sind die Abstande alle identisch, so befindet sich das Atom an einem Punkt oktaedrischer
Symmetrie. Damit sind die p,-, p,- und p,-Orbitale symmetrisch aguivalent und ihre Energie
identisch.

wir konnen ds |Z: Orbitalenergien fir verschiedene Symmetrien
néchstes diskutieren
was geschieht wenn wir die Symmetrie erniedrigen. So kénnen wir z.B. die Ladungen auf
der z-Achse weiter entfernen. Dies entspricht einer tetragonalen Verzerrung des Gitters. Da
das z-Orbital in der Nahe dieser Ladungen die hochste Amplitude aufweist erwarten wir,
dal? es durch diese Verzerrung stérker betroffen wird as die x- und y- Orbitale. Diese
bleiben weiterhin symmetrisch aquivalent und damit entartet. Als zusétzliche Verzerrung
kénnen wir auch den orthorombischen Fal betrachten, dso den Fal wo die x- und y-
Achsen nicht mehr &quivdent sind. Dies fihrt dazu, dal3 dle 3 Orbitale unterschiedliche
Energie aufweisen. So lange die Verzerrungen nicht alzu stark sind bleiben die drel Orbitae
aber Eigenzustande des gesamten Hamiltonoperators.

Die Aufhebng der Entartung der p-Orbitale fuhrt offensichtlich zu einer Aufspaltung der
spektralen Linien. Da der Ubergang zwischen einem s-Orbital und unterschiedlichen p-
Orbitalen durch Licht unterschiedlicher Polarisation angeregt wird wird der Kristall auch
optisch anisotrop, aso doppelbrechend. Neben den optischen Eigenschaften werden aber
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auch andere physkaische GrofRen durch diese Verzerrungen verdndert. Die wichtigste
bisher diskutierte Grole ist der Drehimpuls der Elektronen. Alle p-Orbitde snd
Eigenfunktionen des Drehimpulsoperators L zum gleichen Eigenwert (L=1). So lange das
Krigdlfeld lediglich die Entartung der p-Orbitale aufhebt bleibt somit der Drehimpuls eine
gute Quantenzahl. p, ist gleichzeitig eine Eigenfunktion der z-Komponente des
Drehimpulses zum Eigenwert O. In diesem Orbital hat das Elektron somit weiterhin scharfe
Quantenzahlen L und m,. Hingegen sind p, und p, keine Eigenfunktionen von L,. So lange
diese entartet sind konnen wir auch Eigenfunktionen

P. =P Eip

von L, konstruieren. m_ bleibt damit auch in einer tetragonalen Umgebung eine gute
Quantenzahl. Bei orthorombischer Verzerrung hingegen sind p, keine stationéren Zustande
mehr und m, somit keine gute Quantenzahl. Man bezeichnet dies ds , quenching” des
Drehimpulses. Es tritt in dlen Festkorpern auf deren Symmetrie keine mindestens drei-
zahlige Drehachse zulésst.

45 Quasifreie Elektronen

Die Diskusson von dek- |Z: |lokalisierte/ delokalisierte Elektronen
tronischen Ubergangen anhand
lokaliserter Elektronen ist sinnvoll fir einzelne Atome oder lonen in dielektrischen
Krigallen, aber auch fur Molekile in den meisten Molekilkristallen oder in anderen
Matrizen. Wir kénnen aber auch den Fall delokaisierter Elektronen betrachten. Wichtig ist
dabei, dal? die Absorption eines Photons nur dann erlaubt ist, wenn Energie und Impuls
gleichzeitig erhalten bleiben

E=E+hv qg=q+Kk

Es lasst sich leicht zeigen, dal |Z: Absorption durch freie Elektronen
freile Elektronen keine Photonen
absorbieren kdnnen, da dabel nicht gleichzeitig Energie und Impuls erhalten bleiben konnen.
In Festkorpern hat man aber quasifreie Elektronen, die in Bandern angeordnet snd.
Energie- und Impulserhaltung kénnen dann gleichzeitig erfillt werden.

Absorption durch quasifreien Elektronen spidt vor allem bel Halbleitern eine wichtige
Rolle. Die Bedingung daRR ein Ubergang stattfindet ist wiederum das Auftreten eines
Matrixelementes des elektrischen Dipoloperators, und damit die Impulserhatung, und
natUrlich ein besetzter Ausgangszustand und eine freier Endzustand. Diese Bedingungen
konnen fir Ubergange vom Vaenzband ins Leitungsband erfiillt werden. Fir typische
Halbleiter liegen diese Ubergange im Bereich des sichtbaren Lichtes oder im nahen
Infraroten. Damit ein Matrixelement auftreten kann missen wiederum verschiedene Beding-
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ungen efillt sein, wie z.B. Erhaltung des Drehimpulses, aber auch Impulserhatung spielt
hier eine Rolle. Drehimpulserhaltung ist vor alem dann wesentlich wenn die Symmetrie des
Gitters hoch genug ist, dal3 der Drehimpuls nicht gequencht wird. Dies ist in viden
Hableitern der Fal, so da’3 jewels Vdenz- und Leitungsband einem bestimmten
Drehimpuls zugeordnet werden konnen. Drehimpulserhaltung ergibt dann jewels die
gleichen Auswahlregeln wie bei freien Atomen.

lIl / V Hableiter wie GaAs besitzen en conduction band
Vdenzband mit p-Charakter, d.h. die [sType W 12 +1/2

Elektronen besitzen einen Drehimpuls L=1.
Aufgrund der Spin-Bahn Wechsawirkung
spaltet dieses Band in zwei Unterbander auf, valence band3
welche einen Gesamtdrehimpuls J=1/2 resp. -
3/2 aufweisen. Das Leitungsband hat s J=3

Charakter und damit J=1/2. Wenn dieses PR o 410
Material mit o, Licht bestrahlt wird kénnen - —_ e ———
somit Ubergange vom Vaenzband ins /\

Leitungsband auftreten, wobei fur die ma
gnetischen Quantenzahlen die Auswahlregeln
-3/2 -> -1/2 und -1/2 -> +1/2 auftreten. Die Energie der Photonen muf3 oberhalb der
Bandliicke liegen oder |leicht unterhalb wenn Exzitonen erzeugt werden.

1/2 +3/2

Dies gilt zunachst nur fur direkte Hableter, wie GaAs. Im S ist die Bandllicke eine
indirekte, d.h. das Minimum des Leitungsbandes tritt bel einem anderen Impuls auf ds das
Maximum des V alenzbandes.

Bem Ubergang wird natirlich der Impuls der |Z: indirekte Bandllicke
Photonen auf die Elektronen Ubertragen. Da die optische
Wedlenlénge aber sehr vid groler ist ds die Dimensionen einer Einheitszelle ist die damit
verbundene Impulsanderung sehr klein. Wir kdnnen somit in guter N&herung annehmen
dai’ der Ubergang senkrecht stattfindet. In Si kann deshalb eine Anregung erst stattfinden
wenn die Photonenenergie deutlich hoher liegt as die Bandllcke. Die angeregten
Elektronen relaxieren anschliessend ins Minmum des Leitungsbandes indem se Phononen
emittieren und dadurch die Uberschul-Energie abgeben. Eine Emission eines Photons mit
gleichzeitigem Ubergang ins Valenzband ist aber anschlief?end praktisch ausgeschlossen, da
die Zustdnde dort besetzt sind. Die einzige Moglichkeit ist, wenn gleichzeitig an Phonon
absorbiert / emittiert wird, so da3 der Impuls erhaten bleibt. Da die
Ubergangswahrscheinlichkeit furr einen solchen Prozef3klein ist sind indirekte Halbleiter wie
z.B. krigdlines Slizium fur optoelektronische Anwendungen nicht geeignet. Es gibt
dlerdings auch nichtkristallines Silizium, bel dem die Bandstruktur soweit verandert zu sain
scheint, dal3 es Licht emittieren kann.
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Die Situation andert sich noch etwas wenn die Elektronen nicht in alen drel Dimen-
sionen frei beweglich sind, sondern in Heterostrukturen raumlich eingeschrankt sind. Die
raumlichen Dimensionen spielen dann eine Rolle wenn se vergleichbar sind mit der Ko-
hérenzlénge der Elektronen. Typische Werte fir GaAs (mit relativ grof3en Streulangen)
liegen bei einigen 100 nm.

Man kann die Bandlicke des Materids durch |Z: Modulierte Bandlicke
gezielte Dotierung kontrollieren, z.B. durch Wechsd
von GaAs zu AlGaAs. Elektronen und Locher sammeln sich dann im Gebiet mit der
niedrigsten Bandlticke. Wie aus der Quantenmechanik (Tellchen im Potentialtopf) bekannt
werden unter diesen Bedingungen die Energiezustande quantisiert:

In drei Dimensionen gibt es auRerdem un- |Z: Zustande im Potentialtopf
terschiedliche Situation je nachdem ob eine, zwel
oder drei rdumliche Dimensionen eingeschrankt sind.

Die entsprechenden Strukturen werden ds ,Quantenpunkt®, |F: Zustande
»Quantendraht* und ,, Quantentopf“ bezeichnet.

Die optischen Eigenschaften der Halbleiter |Z: Zustande in Halbleiterdiode
werden heute in unterschiedlichen An-
wendungen eingesetzt, vor allem im Halbleiterlaser. Hier werden in einer Diode Elektronen
und L6cher erzeugt, welche in der aktiven Zone rekombinieren und dabel Licht erzeugen.
Halblaterlaser konnen Wirkungsgrade von mehr as 50% erreichen und gehdren damit zu
den wirksamsten Lichtquellen tberhaupt. Dies ist u.a. eine wichtige Voraussetzung fur die
Erzeugung von ,, nichtklassischem Licht*.

4.6 Linienbreite

Die Resonanzlinien eines freien Atoms werden nicht nur durch den internen Hamilton-
operator bestimmt, sonder ausserdem auch durch die Kopplung an &ussere Freiheitsgrade.
So fuhrt die Bewegung aufgrund des Dopplereffektes zu ener Verschiebung der
Resonanzfrequenz:

w(v) = wp (1+vZ/c)

Hier stellt wg die Resonanzfrequenz eines ruhenden Atoms, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, und
v, die Geschwindigkeitskomponente des Atomsin Richtung des Laserstrahls dar.

In einem atomaren oder molekularen Gas kommen samtliche Geschwindigkeiten vor. die
mittlere kinetische Energie pro Fretheitsgrad betragt bekanntlich

M <v2> = KT .
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Damit wird die mittlere Dopplerverschiebung

kT 4002

ELALENE ~ 1076
Mc2 4107261017

(w(v) - wp)/wp = vilc=

fiir typische Werte (~25 amu, 300 K). Fiir optische Ubergangsfrequenzen im Bereich ~1014
Hz bleibt damit die Dopplerbreite unterhalb 1 GHz und nimmt ab fir schwerere Atome
oder Molekle,

Die gesamte Linienform ergibt sch aus der Geschwindigkeitsvertellung. Diese ist ge-
geben durch die Maxwell-Boltzmann Verteilung

(o™ exp(-v2M/2KT)

9(vo) =

Damit ergibt sich fr die Doppler-verbreiterte Linienform der Ausdruck
4In2
W)= —— exp(-4n2(w-uy) 202
9(w) \TIAZ p(-4In2(c-wp) 7A%)

wobei die Dopplerlinienbreite A gegeben ist durch

18In2kT
A= 5 Wq
Mc
nahe beim Wert, den wir aus der einfacheren Abschétzung erhalten hatten. Die Linienform

Ist somit eine Gaussfunktion, im Gegensatz zur Linie ohne Dopplerverbreiterung, welche
Lorentzformig ist.

4.7 Hochauflésende Spektr oskopie

Wenn wir genaue spektroskopische Daten von Atomen oder Molekilen erhalten wollen
mussen wir zunéchst die Dopplerverbreiterung diminieren. Dazu gibt es prinzipidl dre
Moglichkeiten:

* Man eliminiert die Bewegung der Atome/ Molektle

» Man beschrankt die Messung auf digenigen Atome / Molekille, die sich in Ruhe be-
finden

» Man modifiziert die Messung so, dal3 das Resultat unabhangig wird von der Bewegung
der Atome/ Molekile

Die drei Moglichkeiten sollen im folgenden kurz diskutiert werden.
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Die Bewegung der Atome oder Molekile kann man reduzieren indem man se auf ene
sehr niedrige Temperatur abkihlt. Da wir aber hier zunéchst nur gasférmige Systeme
diskutieren sind die Moglichkeiten dafir offensichtlich beschrankt. Allerdings kann man
heute mit Hilfe von Laserlicht Atome auf Temperaturen im pK-Bereich abkihlen, ohne dal3
sie dabei kondensieren. Eine andere M 6glichkeit, die schon langer wahrgenommen wird i,
nicht die gesamte Bewegung zu eiminieren, sondern nur die Geschwindigkeitskomponente
entlang der Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls. Dies ist mdglich indem man enen
Atomstrahl benutzt:

Man lésst die Atome durch ein kleines Loch aus &- |Zeichnung: Atomstrahl
nem Ofen in en Hochvakuum ausstrémen. Durch
Blenden wird der Strahl so weit kollimiert, dal3 die Bewegung senkrecht zur Achse des
Strahls gentigend klein wird. Ein Laserstrahl, der senkrecht zur Achse lauft sieht deshalb in
erster Ordnung keine Dopplerverschiebung mehr. Allerdings gibt es auch enen
Dopplereffekt zweiter Ordnung, welcher dadurch zustande kommt, dass die Atom ge-
geniiber dem Labor nicht in Ruhe sind, so dal3 ihre innere Uhr langsamer |auft.

Die zweite Mdglichkeit, die Dopplerverbreiterung zu eiminieren it durch die Sétti-
gungsspektroskopie gegeben. Dabel benutzt man zwe gegenléufige Laserstrahlen, die sch
im Probenraum Uberlagern. Ein Atom, das sich gegeniiber dem Laborsystem bewegt, hat
bezliglich der beiden Laserstrahlen eine entgegengesetzte Dopplerverschiebung.

Formd

Haben die beiden Laserstrahlen die gleiche Frequenz, so kommen Atome, die sich be-
wegen, bei unterschiedlichen Frequenzen mit den beiden Strahlen in Resonanz. Lediglich
digenigen Atome, die in Ruhe sind und damit keine Dopplerverschiebung aufweisen, treten
mit beiden Laserstrahlen gleichzeitig in Resonanz. Man braucht aso nur diese Atome
selektiv zu beobachten. Diesist moglich indem die Intensitét einer der beiden Laserstrahlen
so weit erhoht wird, dald der Ubergang teilweise gesittigt wird. Damit nimmt die Intensitét
des Uberganges ab. Dies kann auch der andere Laserstrahl feststellen wenn er mit den
gleichen Atomen in Resonanz i<t.

Zwei-Photonen Spektroskopie

4.8 Optisches Pumpen

Wie wir bel der Diskussion der Auswahlregeln gesehen hatten bestimmt die Polarisation
des Lichtes, welche Ubergénge angeregt werden koénnen. Dabel hatten wir angenommen,
dal? Licht einer bestimmten Polarisation zur Verfligung steht. Bel der spontanen Emission
konnen bdiebige Photonen abgestrahlt werden, nicht nur Photonen der Art, welche die
Anregung erzeugt hatten. Damit sind die Auswahlregeln fir die spontane Emission andere
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as fur die induzierte Absorption. Somit muissen die Atome aufgrund der spontanen
Emission nicht in den gleichen Grundzustand zuriickfallen aus dem sie angeregt wurden.

4.9 Nichtlineare Optik

4.10 Mechanische Effekte
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