Schwingungsdämpfung und natürliche

Linienform

Brechung und Streuung sowie Absorption sind letztlich Ergebnis der erzwungenen, lichtinduzierten Dipolschwingung der äußeren Elektronen eines Atoms oder Moleküls.

Ein Elektron der Masse  e  und Ladung  m , das sich nur in x-Richtung bewegen kann, wird durch die Komponente  Ex  des elektromagnetischen Feldes zu einer gedämpften Schwingung gezwungen.
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Dabei ist  D  die Konstante für die Schwingungsdämpfung,  k  die Kraftkonstante für die Bindung des Elektrons an seine Ruhelage,  ( = 2((  die Kreisfrequenz der elektromagnetischen Welle und  E0‘  ihre von der Ortskoordinate  z  abhängige Amplitude.

Wenn man die Lösung  x = x0 exp(i(t)  in die Gleichung einsetzt, erhält man für die Amplitude der erzwungenen Schwingung den komplexen Ausdruck
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mit  (( = D/2m  und  (02 = k/m , wobei  (0  die Eigenfrequenz des schwingenden Elektrons ist.

Die erzwungene Schwingung des Elektrons gegenüber dem quasi ruhenden Kern erzeugt ein sich periodisch änderndes Dipolmoment
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Mit  Nv  als Dichte der schwingenden Elektronen erhält man das makroskopische Dipolmoment der Volumeneinheit, die elektrische Polarisation eines Mediums mit Dielektrizitätszahl  (r , aus
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In einem Medium mit Brechungsindex  n  und relativer Permeabilitätskonstante  (r  ist die Lichtgeschwindigkeit
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Außer für ferromagnetische Substanzen ist  (r ( 1 , so daß nach Einsetzen von  e x  in die Formel für  (r  gilt
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Der Brechungsindex ist danach frequenzabhängig (Dispersion) und komplex 

n = nr (1 – i ni)

mit  nr  als Realteil und  ni  als Imaginärteil. Die elektromagnetische Welle in einem Medium mit Brechungsindex  n  ist dann
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Die Amplitude der fortschreitenden Welle nimmt also exponentiell entlang  z  ab. Dies ist die Absorption der Welle. Da die Intensität der Strahlung  I ( E2  ist, folgt nach Lambert-Beer

[image: image8.wmf]c

n

n

ω

2

N

σ

dz

dI

I

1

r

i

v

=

=

-


Für viele Substanzen und insbesondere Gase ist  n ( 1 . Dann folgt aus  n2=1+...=1+x , daß  n = (1+x)1/2 = 1+1/2x  für kleine  x  ist.
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Die Dispersion der Brechungsindizes ist dann
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denn durch Einsetzen in  n = nr - ninr  erhält man den obigen Ausdruck für n.
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Dispersion von Real- und Imaginärteil des Brechungsindex nr und ni in der Nähe der Resonanz eines gedämpften Oszillators. Die generelle Zunahme des Brechungsindex (Realteil) mit der Frequenz bezeichnet man als normale Dispersion, die Abnahme in der Nähe einer (rotatorischen, vibratorischen oder elektronischen) Resonanz als anomale (nicht als anormale!)  Dispersion. Die anomale Dispersion ist auf die Phasenverschiebung der erzwungenen Dipolschwingung der Molekülelektronen relativ zur Anregerwelle zurückzuführen, wenn beide nicht in Resonanz sind. „Hinterherhinken“ der Dipolschwingung bedeutet geringere resultierende Lichtgeschwindigkeit und Zunahme des Brechungsindes, „Vorauseilen“ Abnahme von n.

Die Dielektrizitätskonstante hat ähnliche spektrale Profile, da (r = n2 ist. Zu n und (r können neben der elektronischen Polarisation auch Orientierungspolarisation sowie ionische Verschiebungspolarisation beitragen. Mit zunehmender Frequenz ( kann zunächst die Orientierung der Dipole und dann der Ionen dem Wechselfeld nicht mehr folgen. Entsprechend nimmt z.B. (r (H2O) von 78,5 im Bereich von statischem Feld bis zu 1010 Hz auf  (r=1,76 (n=1,33) für sichtbares Licht ab.
Quantenmechanisch sind für ein Elektron Übergänge zwischen verschiedenen Zuständen  j ( k  mit einer Wahrscheinlichkeit  fjk  möglich, wobei gilt
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Die Oszillatorstärke  fjk  ist die Zahl der klassischen Oszillatoren, die genau so stark absorbieren wie ein Elektron beim Übergang  j ( k .
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Für Frequenzen  (  in der Nähe des optischen Übergangs  j ( k  ist  ( ( (jk , so daß für die Dispersion des Absorptionsquerschnittes wegen  ((jk2 - (2)2 / (2 = ((jk4 + (4 -2(jk2(2) / (2 = (jk2 + (2 - 2(jk( = ((jk - ()2  folgt
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Diese Lorentz-Beziehung erlaubt eine experimentelle Bestimmung der Oszillatorstärke aus dem Integral über die Spektrallinie.
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Die Abbildung zeigt eine natürlich verbreiterte Spektrallinie mit einem bei der Frequenz  ( = (jk  maximalen Absorptionsquerschnitt

(max = e2 fjk / 4 ( (0 m c ((
und einer vollen Halbwertsbreite von  2(( .
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Lorentz-Profil einer durch Dämpfung der Elektronenschwingung „natürlich“ verbreiterten Spektrallinie. Wenn ((jk - ((= (( ist, nimmt ( den Wert e2 fjk / 4 ( (0 m c 2(( = (max/2 an.
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