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Einleitung

Die klassische Kernspinresonanz gehört seit ihrer ersten Anwendung im Jahr
1946 zu den Standardverfahren der modernen Physik. Die Kopplung der
Kernspins an ihre Umgebung ermöglicht die Untersuchung ihrer Wechsel-
wirkungen und der Struktur ihrer lokalen Umgebung. Wegen der niedrigen
Empfindlichkeit der konventionellen Kernspinresonanz beschränkt sich die
Anwendung auf Systeme mit hoher Spinanzahl (≥ 1018 Spins). Dieses liegt
unter anderem an dem niedrigen relativen Besetzungsunterschied der betei-
ligten Spinzustände aufgrund der Boltzmannverteilung. Bei Temperaturen
um 10 K liegt dieser in einem Bereich von 10−3 bis 10−7.

Koppeln die Kernspins, beispielsweise über die Hyperfeinwechselwirkung,
an den Drehimpuls der Elektronen, so kann das System durch die Einstrah-
lung optischer Felder polarisiert werden. Die optische Detektion der Kern-
spinkohärenz durch kohärente Ramanstreuung führt zu einer Verbesserung
der Messempfindlichkeit um ein bis zwanzig Größenordnungen. Während
mit der klassischen Kernspinresonanz nur Signale von Kernspins in elek-
tronischen Grundzuständen messbar sind, ermöglicht die optisch detektierte
Kernspinresonanz auch die Bestimmung von Kohärenzen in elektronisch an-
geregten Zuständen.

In dieser Arbeit werden Erweiterungen bekannter und Entwicklung neuer
spektroskopischer Methoden im Bereich der optisch unterstützten Kernspin-
resonanz und der spektralen Lochbrennspektroskopie durchgeführt. Das in
den Experimenten untersuchte Probensystem ist ein mit einem seltenen Er-
denion dotierter Kristall (Pr3+:YAlO3). Dieses seltene Erdenion zeichnet sich
durch relativ langsame Relaxationsraten und schmale optische Linienbreiten
aus.
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Die grundlegenden Eigenschaften der Probe, wie beispielsweise Kohärenz-
zeiten, Relaxationsraten und Überlappintegrale werden in Kapitel 1 beschrie-
ben. Zusätzlich enthält das Kapitel eine Übersicht über die physikalischen
Grundlagen und die in den experimentellen Versuchsaufbauten verwendeten
Komponenten.

In Kapitel 2 werden die Resultate aus der Lochbrennspektroskopie prä-
sentiert. Mit dieser Methode wird der relative Winkel zwischen den Qua-
drupoltensorachsen des Grund- und des elektronisch angeregten Zustandes
durch den Vergleich theoretischer mit experimentellen Spektren bestimmt.
In einem neu entwickelten gepulsten Lochbrennexperiment wird die Mes-
sung der longitudinalen Relaxationsraten zwischen den Kernspinzuständen
innerhalb des elektronischen Grundzustandes demonstriert. Das verwende-
te Experiment kommt ohne die bisher verwendete Sättigung von einzelnen
Kernspinübergängen durch die Einstrahlung von Radiofrequenzfeldern aus.

Kapitel 3 behandelt die Bestimmung der optischen transversalen Rela-
xationszeit und des absoluten optischen Übergangsmatrixelementes mit der
optischen Photonechospektroskopie.

Die Korrelation von Kernspinübergängen unterschiedlicher elektronischer
Zustände wird in Kapitel 4 in einem gepulsten Raman-Heterodyn-Experiment
untersucht. Der Vergleich experimenteller Ergebnisse mit theoretischen Vor-
hersagen ermöglicht die Zuordnung der Kernspinübergänge mit den im Kri-
stall vorhandenen nicht-äquivalenten Einbaulagen.

Kernspinkohärenzen können in der konventionellen kohärenten Raman-
Heterodyn-Spektroskopie nur nachgewiesen werden, wenn die beteiligten elek-
tronischen Übergänge erlaubt sind. Bei entsprechend hoher Kristallsymme-
trie ist dieses nicht immer der Fall. Durch die Anregung eines zusätzlichen
Kernspinübergangs mit einem weiteren Radiofrequenzfeld ist es möglich, die
Kohärenz in einen unbeteiligten, erlaubten elektronischen Übergang zu trans-
ferieren und mit kohärenter Ramanstreuung zu messen.



KAPITEL 1

Grundlagen

1.1 Wechselwirkungen mit externen Feldern

1.1.1 Dynamik von Zweiniveausystemen

Die Wechselwirkungen eines elektromagnetischen Feldes mit einem Atom
lassen sich mit einem halbklassischen Modell beschreiben, bei dem nur die
Übergänge des Atoms, die mit dem Feld wechselwirken, betrachtet werden.
Das quantenmechanische System lässt sich auf ein Zweiniveausystem (2NVS)
reduzieren, dessen Zustände durch einen Dipolübergang verbunden sind. Der
Zustand des 2NVS lässt sich über die Wellenfunktion

|ψ(t)〉 = cg(t) |g〉 + ce(t) |e〉 (1.1)

beschreiben, wobei |cg(t)|2 die Antreffwahrscheinlichkeit des Atoms im Grund-
zustand |g〉, respektive |ce(t)|2 für den angeregten Zustand |e〉 darstellt. Die-
ser allgemeine Ansatz erlaubt sowohl die Beschreibung von Atomen als auch
von fiktiven Spin 1

2 -Systemen. Aufgrund dieser Analogie wird das 2NVS
allgemein als Pseudo-Spin 1

2 -System bezeichnet, welches von Feynman [1]
gezeigt wurde. In diesem Bild kann der Grundzustand des Systems |g〉 den
Zustand +1

2 und der angeregte Zustand |e〉 den Zustand −1
2 des fiktiven

Pseudo-Spin 1
2 -Teilchens darstellen. In der z-Basis der beiden Zustände gilt:

|g〉 =
(

1
0

)
, |e〉 =

(
0
1

)
(1.2)

Die Energie eines an das Atom koppelnde elektrische Feld kann in der
Dipolapproximation durch
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U = − �E · �d (1.3)

beschrieben werden. �E beschreibt dabei das elektrische Feld und �d = −e · �r
das atomare Dipolmoment mit der Ladung e und dem Ort �r des Elek-
trons. Das Dipolmoment bzw. der Dipoloperator lässt sich im Fall eines
Spin 1

2 -Teilchens als eine zweidimensionale Matrix darstellen, die nicht ver-
schwindende Elemente nur zwischen Zuständen mit unterschiedlicher Parität
(〈e| �d |g〉 = 〈g| �d |e〉� = µge) besitzt.

1.1.2 Spinmatrizen und Zeitentwicklung

Eine sinnvolle Basis stellen die vier linear unabhängige Spinmatrizen und
der Einheitsoperator dar [2]:

Ŝx = 1
2

(
0 1
1 0

)
, Ŝy = i

2

(
0 −1
1 0

)
, Ŝz = 1

2

(
1 0
0 −1

)
, 1̂ =

(
1 0
0 1

)
(1.4)

Bei diesen Matrizen handelt es sich um Operatoren, welche im weiteren Ver-
lauf mit einem ˆgekennzeichnet werden. Die Spinoperatoren gehorchen der
zyklischen Permutationsbedingung:

[Ŝi, Ŝj ] = i Ŝk , (i, j, k) = (x, y, z) und zyklisch vertauscht (1.5)

In dieser Basis lässt sich der Dipoloperator darstellen als:

d̂ = 2µge(Ŝx · cosφ+ Ŝy · sinφ) (1.6)

Im Allgemeinen ist die Wellenlänge des eingestrahlten elektromagneti-
schen Feldes groß im Vergleich zu der Ausdehnung eines Atoms. Deshalb
kann das Feld, in Relation zu dem Atom betrachtet, als räumlich homogen
angesehen werden. Das Feld lässt sich daher auf ein zeitlich oszillierendes
elektrisches Feld

�E(�r, t) = E · cos(ωLt+ φ) �ex (1.7)

mit der Phase φ, der Amplitude E und der Frequenz ωL reduzieren, welches
beispielsweise entlang der x-Achse1 eingestrahlt wird. Die Wechselwirkung
zwischen dem Feld und dem Atom kann mit dem Hamiltonoperator

1Die Achsen beziehen sich hierbei auf das durch die Spinoperatoren aufgespannte Ko-
ordinatensystem des Pseudo-Spin 1

2
-Systems.



1.1. Wechselwirkungen mit externen Feldern 5

Ĥ = Ĥ0 + Ĥww

= −�ω0Ŝz − 2�ωx cos(ωLt+ φ) Ŝx (1.8)

beschrieben werden, wobei Ĥ0 den Hamiltonoperator des freien Atoms mit
der Resonanzfrequenz ω0 = ωge bezeichnet und Ĥww den Wechselwirkungs-
hamiltonoperator des elektrischen Dipols mit dem externen Feld.
Die Nutationsfrequenz

ωx =
Eµge

�
(1.9)

beschreibt die Stärke der Wechselwirkung zwischen dem Atom und dem re-
sonanten Feld.

Die Wellenfunktion in Formel 1.1 beschreibt den Zustand eines Atoms.
Um den Zustand einer großen Menge an Atomen zu beschreiben, ist es sinn-
voll eine Darstellung für eine Ansammlung (Ensemble) aus äquivalenten Ato-
men zu definieren. Dieses geschieht über den Dichteoperator [3], wobei vor-
ausgesetzt wird, dass keine Wechselwirkungen zwischen den Atomen existie-
ren:

ρ̂ =
1
N

N∑
i=1

|ψ〉 〈ψ| (1.10)

N beschreibt hierbei die Anzahl der Atome in dem betrachteten Ensemble.
Dadurch reduziert sich die Berechnung der Zeitabhängigkeit des gesamten
quantenmechanischen Systems auf die Berechnung des Mittelwerts des En-
sembles, anstatt die Zeitentwicklung jedes einzelnen Atoms betrachten zu
müssen. Während die Diagonalelemente des Dichteoperators die Besetzungs-
zustände der 2NVS beschreiben, stellen die Nebendiagonalelemente die Su-
perpositionszustände, d.h. die Kohärenzen des 2NVS dar, welche einem os-
zillierenden Dipolmoment entsprechen. Die Schrödingergleichung beschreibt
die zeitliche Entwicklung des Mittelwertes:

d

dt
ρ̂ = − i

�
[Ĥ(t), ρ̂] (1.11)

Da eine analytische Lösung der Schrödingergleichung aufgrund der Zeit-
abhängigkeit des Hamiltonoperators nicht ohne weiteres möglich ist, wird ei-
ne unitäre Transformation in ein mit der Frequenz des Dipolübergangs bzw.
des eingestrahlten Laserfeldes rotierendes Koordinatensystem durchgeführt:

ˆ̃
H = Û−1ĤÛ + i ˆ̇U−1Û (1.12)

Hierbei beschreibt der Operator
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Û(t) = eiωreftŜz = eiωLtŜz (1.13)

den unitären Transformationsoperator zwischen dem Labor- und dem rotie-
renden Koordinatensystem. ˆ̃x entspricht einem Operator x̂ im rotierenden
Koordinatensystem.

Es ist sinnvoll, den Wechselwirkungshamiltonian Ĥww als eine Summe
zweier rotierender Anteile aufzufassen, von denen der eine in die gleiche
und der andere in die entgegengesetzte Richtung wie das Koordinatensys-
tem rotiert. Unter Vernachlässigung des entgegengesetzt rotierenden Anteils
(Rotating Wave Approximation [2, 4]) ergibt sich für den Hamiltonoperator
im Laborsystem folgende Formel:

Ĥ ∼= −�ω0Ŝz − �ωx(Ŝx cos(ωLt+ φ) + Ŝy sin(ωLt+ φ)) (1.14)

Nach der Transformation in das rotierende Koordinatensystem erhält
man einen im rotierenden Koordinatensystem zeitunabhängigen Hamilton-
operator:

ˆ̃
H = −�∆ω0Ŝz − �ωx(Ŝx cos(φ) + Ŝy sin(φ)) (1.15)

mit ∆ω0 = ω0 − ωL (Resonanzfrequenz ω0, eingestrahlte Frequenz ωL).
Mit Hilfe dieses Hamiltonoperators ist es möglich, die Zeitentwicklung

von Operatoren über die Schrödingergleichung allgemein zu beschreiben

ˆ̃ρ(t) = ei
�̂Htˆ̃ρ(0)e−i �̂Ht, (1.16)

um eine Observable Q über ihren Erwartungswert < Q >= Sp(ρ̂ Q̂) zu er-
mitteln2. Die Gleichung 1.16 beschreibt das Verhalten des Ensembles nicht
exakt, da sie keine Relaxationsterme beinhaltet, sodass das System nach dem
Verschwinden einer externen Störung nicht in seinen Gleichgewichtszustand
zurückkehren kann. Diese Wechselwirkungen gehen in die Schrödingerglei-
chung als phänomenologische Relaxationsraten mit ein, welche hier nicht
angegeben wurden.

1.1.3 Blochvektorbild

Eine hilfreiche Darstellung der Dynamik des Pseudo-Spinsystems geschieht
über die Blochgleichungen. Mit ihnen lässt sich die Dynamik unter Einwir-
kung externer elektromagnetischer Felder unter Beachtung von Relaxations-
effekten besser verstehen. Diese wurden erstmals von Bloch [5] zur Beschrei-
bung eines Spin 1

2 -Systems in der Kernspinresonanz (engl.: Nuclear Magnetic
Resonance, NMR) verwendet. Später zeigte Feynman [1] die Äquivalenz zwi-
schen dem Spin 1

2 -System und dem 2NVS, wodurch sich die Beschreibung
2Sp() bezeichnet die Spur einer Matrix
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der zeitlichen Entwicklung eines Spin 1
2 -Systems über die Blochgleichun-

gen auf ein 2NVS übertragen lässt. Die Blochgleichungen lassen sich zur
Beschreibung der Wechselwirkungen von optischen Feldern mit Atomen ver-
wenden [6], wobei die Phase des eingestrahlten Feldes in dem Blochvektor-
bild der Referenzphase entspricht. Die Blochgleichungen ergeben sich über
die Schrödingergleichung durch die Entwicklung der Dichtematrix ρ̂(t) in der
Basis der Spinoperatoren

ρ̂(t) =
1
2

1̂ + x(t) Ŝx + y(t) Ŝy + z(t) Ŝz (1.17)

unter Verwendung der Rotating Wave Approximation:

d

dt
x = ∆ω0 y − ωx sin(φ) z − Γ2 x

d

dt
y = −∆ω0 x+ ωx cos(φ) z − Γ2 y

d

dt
z = −ωx cos(φ) y + ωx sin(φ) x+ Γ1 (1 − z) (1.18)

Der Zustand eines Atoms wird in diesem Bild durch den Blochvektor re-
präsentiert, der vom Ursprung des Koordinatensystems zum Punkt (x, y, z)
verläuft. Der Blochvektor endet auf der Blocheinheitskugel, wenn die Länge
des Blochvektors gleich Eins ist. Die z-Komponente des Vektors beschreibt
die Wahrscheinlichkeit das 2NVS im Zustand |g〉 bzw. |e〉 zu finden. Die
beiden Komponenten x und y beschreiben den Kohärenzgrad des atomaren
Systems mit dem eingestrahlten elektromagnetischen Feld. Während die x-
Komponente in Phase mit dem äußeren Feld oszilliert, ist die y-Komponente
um 90◦ phasenverschoben. Diese beiden Komponenten entsprechen einer
quantenmechanischen Superposition zwischen den beiden Zuständen |g〉 und
|e〉, wobei der Winkel zwischen der x-Achse und der Projektion des Bloch-
vektors auf die xy-Ebene die Phase des Superpositionszustandes bestimmt.
Der Superpositionszustand entspricht physikalisch einem oszillierenden Di-
polmoment.

Der Blochvektor ist eine Möglichkeit, reine Zustände zu beschreiben,
welche Blochvektoren mit der Länge Eins entsprechen (x2 + y2 + z2 = 1),
wie es beispielsweise bei einem einzelnen Atom der Fall ist. In Ensemblen
können neben reinen auch gemischte Zustände auftreten, bei denen die Län-
ge des Blochvektors kleiner als Eins sein kann. Ein Ensemble befindet sich
in einem reinen Zustand, wenn sich alle Atome im Ensemble in demselben
quantenmechanischen Zustand befinden. Unter Hinzunahme von Relaxati-
on und Dephasierung können sich die Atome eines Ensembles verschieden
entwickeln, wodurch das Ensemble sich nicht mehr in einem einheitlichen
quantenmechanischen Zustand befindet und der Blochvektor kürzer als Eins
wird. Der Blochvektor zeigt in −z Richtung (z = −1, x = y = 0), wenn
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sich ein Atom im angeregten Zustand befindet. Eine kohärente Superposi-
tion zwischen dem angeregten und dem Grundzustand wird beispielsweise
durch z = x = 0 und y = 1 dargestellt.

Auswirkung von Pulsen

Die Stärke der Wechselwirkung zwischen dem in x-Richtung eingestrahlten
elektromagnetischen Feld und dem Ensemble wird durch die Nutationsfre-
quenz ωx in Gleichung 1.18 definiert. Die Verstimmung zwischen dem Feld
und der Resonanzfrequenz des atomaren Übergangs wird durch

∆ω0 = ωge − ωL (1.19)

beschrieben. Mit Hilfe der Verstimmung ∆ω0 und der Rabifrequenz ωx kann
der effektive Feldvektor definiert werden, um welchen sich der Blochvektor in
dem durch die Spinoperatoren definierten Koordinatensystem aufgrund der
Einwirkung des Feldes dreht:

�ωeff = ∆ω0 · �ez + ωx · �ex (1.20)

Diese Rotationsachse schließt mit der z-Achse des Koordinatensystems den
Winkel

θ = arctan
ωx

∆ω0
(1.21)

ein.
Ist das eingestrahlte Laserfeld perfekt resonant (∆ω0 = 0), so zeigt der ef-
fektive Feldvektor in diesem Beispiel in die −x-Richtung, wie in Abbildung
1.1 (a) dargestellt. Wenn sich das Atom im Grundzustand |g〉 befindet, zeigt
der Blochvektor zu Beginn der Einstrahlung in +z-Richtung. Die Wechselwir-
kung des Atoms mit dem angelegten Feld dreht diesen dann um die x-Achse.
Der Flipwinkel zwischen dem Blochvektor und der z-Achse wird durch die
Stärke des eingestrahlten Feldes und der Einstrahlzeit bestimmt, welches der
Fläche des eingestrahlten Pulses entspricht:

β = ωx t (1.22)

Ein Flipwinkel von β = 90◦ wird als π
2 -Puls bezeichnet, wodurch z.B. ein

Zustand mit maximaler Kohärenz zwischen dem angeregten und dem Grund-
zustand entsteht. Nach einem weiteren π

2 -Puls befindet sich das System im
angeregten Zustand. Wird das Feld fortwährend eingestrahlt, so bewegt sich
der Blochvektor zwischen den beiden Zuständen hin und her. Die Beobach-
tung z.B. der z-Komponente des Blochvektors, die die Populationsdifferenz
zwischen den beiden Zuständen beschreibt, zeigt eine durch die Relaxations-
rate Γ1 gedämpfte Oszillation. Dieses Phänomen wird als Optische Nutation
bezeichnet, welches als erstes an Molekülen beobachtet wurde [7, 8].
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x

y

z
β = ωxt

ωeff

(a)

e>

g>

∆ω0 = 0

e>

g>
ωL =  ωge

e>

g>

∆ω0  0

ωL <  ωge

x

y

z

ωeff

(b)

Abbildung 1.1: Auswirkungen eines resonanten bzw. nicht-resonanten Laserfel-
des auf den Blochvektor. Der Zustand eines 2NVS kann durch einen Blochvektor
im Blochbild dargestellt werden, welcher im thermischen Gleichgewichtszustand
in Richtung z = +1 zeigt. Durch die Wechselwirkung eines Laserfeldes mit dem
2NVS rotiert der Blochvektor um den effektiven Feldvektor �ωeff . (a) Für ein reso-
nantes Laserfeld (∆ω0 = 0) liegt der effektive Feldvektor parallel zur x-Achse. Der
Flipwinkel β zwischen dem Blochvektor und der z-Achse wird durch die optische
Rabifrequenz ωx und die Länge t des Pulses bestimmt: β = ωx · t. (b) Für den
Fall der nicht-resonanten Einstrahlung des Laserfeldes ist der effektive Feldvektor
nicht parallel zu einer der Achsen. Auch in diesem Fall dreht sich der Blochvektor
um den effektiven Feldvektor.

Die Auswirkungen der Einstrahlung eines resonanten Pulses in Richtung
der Spinoperatoren auf ein 2NVS lässt sich über eine unitäre Transformation
des Dichteoperators beschreiben:

ˆ̃ρdanach = R̂x,y,z(β)ˆ̃ρdavorR̂x,y,z(β)† (1.23)

wobei der unitäre Operator R̂ die Transformation für einen Flipwinkel β =
ωx t beschreibt:

R̂x,y,z(β) = e−iβŜx,y,z

Die Richtung des effektiven Feldvektors wird für ein verstimmtes La-
serfeld (∆ω0 �= 0) durch die Rabifrequenz und die Verstimmung definiert
(Abbildung 1.1 (b)). Ist die Resonanzfrequenz des Übergangs größer als die
Frequenz des eingestrahlten Laserfeldes (∆ω0 > 0), so zeigt der effektive
Feldvektor in die positive z-Richtung; für eine Verstimmung ∆ω0 < 0 in die
negative z-Richtung. Durch die Einstrahlung des Laserfeldes dreht sich der
Blochvektor um den effektiven Feldvektor, wobei eine vollständige Inversion
des Atoms nicht mehr erreicht wird. Der Blochvektor oszilliert zwischen zwei
maximalen Werten. Der Flipwinkel ist aufgrund ωeff =

√
∆ω2

0 + ω2
x ≥ ωx

für die nicht-resonante Einstrahlung größer als für resonante. Der unitäre
Operator für einen nicht-resonanten Puls eines in x-Richtung eingestrahlten
elektromagnetischen Feldes wird durch
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R̂x(�ωeff t) = e−it(∆ω0Ŝz+ωxŜx) (1.24)

dargestellt. Ein nicht-resonanter Puls genereller Phase φ wird durch den
unitären Operator

R̂φ(�ωeff t) = e−it(∆ω0Ŝz+ωx(Ŝx cos(φ)+Ŝy sin(φ))) (1.25)

beschrieben.

Relaxation

Die phänomenologisch eingeführten longitudinalen respektive transversalen
Relaxationsraten werden in Gleichung 1.18 als Γ1,2 bezeichnet. Diese be-
schreiben alle Prozesse, die nicht im Hamiltonoperator der Gleichung 1.8
enthalten sind, z.B. spontane Relaxation und Wechselwirkungen mit der
Umgebung. Während die Superpositionszustände mit der transversalen Ra-
te zerfallen, nähern sich die Besetzungszustände dem thermischen Gleich-
gewichtszustand mit der longitudinalen Rate. In freien Atomen beträgt die
transversale Relaxationszeit maximal das Doppelte der longitudinalen Re-
laxationszeit [2]. Während die transversale Relaxation eine Verkürzung des
Blochvektors in Richtung der z-Achse bewirkt, sorgt die longitudinale Rela-
xation für eine Änderung des Blochvektors in Richtung des Gleichgewichts-
zustandes für die Population (z = +1).

1.1.4 Erweiterung auf ein Multi-Niveausystem

Wechselwirkungen externer Felder mit einem Multi-Niveausystem können
ebenfalls durch eine zeitliche Entwicklung des Dichteoperators in einem ro-
tierenden Koordinatensystem beschrieben werden. Der Dichteoperator ent-
spricht in diesem Fall nicht mehr einer 2 x 2- sondern einer n xn-Matrix, wo-
bei n die Anzahl der im System vorhandenen Niveaus darstellt. Die Haupt-
diagonale beinhaltet den Populationszustand der Zustände und die Neben-
diagonalelemente beschreiben Kohärenzen zwischen den verschiedenen Zu-
ständen. Ein möglicher Satz von Basisspinoperatoren für ein Multi-Niveau-
system wurde von Wokaun [9] vorgestellt. Sind ψi und ψj zwei Eigenzu-
stände, so sind die Pseudo-Spinoperatoren des Übergangs r ↔ s wie folgt
definiert:

〈ψi| Ŝrs
x |ψj〉 =

1
2
(δirδjs + δisδjr)

〈ψi| Ŝrs
y |ψj〉 =

1
2
i(−δirδjs + δisδjr)

〈ψi| Ŝrs
z |ψj〉 =

1
2
(δirδjr − δisδjs)

〈ψi| 1̂rs |ψj〉 = δirδjr + δisδjs (1.26)
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Der Operator für den Übergang s↔ r ergibt sich aus dem Übergang r ↔ s
nach

Ŝsr
x = Ŝrs

x ,

Ŝsr
y = −Ŝrs

y ,

Ŝsr
z = −Ŝrs

z . (1.27)

Gehören die drei Operatoren demselben Übergang an, so folgt für den Ver-
tauschungskommutator:

[Ŝrs
α , Ŝ

rs
β ] = iŜrs

γ , (α, β, γ) = (x, y, z) und zyklisch vertauscht (1.28)

Operatoren, die zwei verbundene Übergänge beschreiben, gehorchen den
nachfolgenden Kommutatorrelationen:

[Ŝrt
x , Ŝ

st
x ] = [Ŝrt

y , Ŝ
st
y ] =

i

2
Ŝrs

y ,

[Ŝrt
z , Ŝ

st
z ] = 0,

[Ŝrt
x , Ŝ

st
y ] =

i

2
Ŝrs

x ,

[Ŝrt
x , Ŝ

st
z ] = − i

2
Ŝrt

y ,

[Ŝrt
y , Ŝ

st
z ] =

i

2
Ŝrt

x (1.29)

Die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators während eines Pulses wird
durch die zeitabhängige Schrödingergleichung beschrieben. Pulseffekte kön-
nen analog zu der Beschreibung in Kapitel 1.1.3 durch Rotationsoperatoren
in der Blochsphäre behandelt werden. Der unitäre Operator für einen nicht-
resonanten Puls im Übergang i↔ j wird durch

R̂ij
φ (βij) = e−iβij

�̂Sij
= e−it(∆ωij Ŝij

z +ωx(Ŝij
x cos(φ)+Ŝij

y sin(φ))) (1.30)

mit βij = ωij
eff · t dargestellt.
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1.2 Eigenschaften der Probe

In dieser Arbeit werden die Wechselwirkungen von Laser- und Radiofre-
quenzfeldern mit seltenen Erdenionen untersucht, welche in einen optisch
durchsichtigen Kristall eingebettet sind. Da die Ionen stark von den Wech-
selwirkungen mit ihrer Umgebung beeinflusst werden, sind in den nachfolgen-
den Abschnitten die Auswirkungen des Wirtskristalls auf die Energiestruktur
und die optischen und magnetischen Eigenschaften der eingebetteten Ionen
erläutert.

1.2.1 Lanthanoide

Das untersuchte seltene Erdenion Praseodym gehört zu der Gruppe der Lan-
thanoide, die 14 Elemente von Lanthan bis Lutetium (Z=57 und Z=71)
umfasst. Die Lanthanoide weisen eine gefüllte 5s- und 5p-Schale auf. Die
4f-Schale wird mit steigender Ordnungszahl gefüllt, wobei gleichzeitig der
Radius des Ions abnimmt. Dieses wird als Lanthanoidenkontraktion bezeich-
net. In Verbindungen mit Nichtmetallen liegen die Lanthanoide in dem Oxi-
dationszustand +3 vor. Die 5s- und 5p-Schale besitzen jeweils eine größere
radiale Ausdehnung ihrer Wellenfunktion als die 4f-Schale, obwohl die beiden
Schalen energetisch niedriger als die 4f-Schale liegen (Abbildung 1.2).

Abbildung 1.2: Radiale Verteilungsfunktion. Die weiter außen liegenden 5s- und
5p-Schalen schirmen die 4f-Schale vor Störungen ab. Das Bild wurde der Quelle [10]
entnommen.

Durch die Abschirmung der 4f-Schale von der Umgebung verhalten sich alle
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Lanthanoide chemisch ähnlich und weisen schmale optische Linienbreiten
auf [10].

1.2.2 Energie- und Kristallstruktur

Freies Ion

Die Experimente werden an dem seltenen Erdenion Praseodym durchge-
führt, in dem eine Anregung der Übergänge der 4f2 Elektronen stattfindet.
Praseodym hat die Ordnungszahl 59 und besitzt im Oxidationszustand +3
eine gerade Anzahl an Elektronen in der 4f-Schale. Von den neun bekannten
Isotopen ist das Isotop 141Pr als einziges stabil, welches einen Kernspin von
I=5

2 besitzt.
Die Elektronenkonfiguration des freien Ions ist [Xe] 4f2. Der energetisch

tiefste Zustand ist nach der Russel-Sauders-Notation [11] (2S+1LJ) 3H4. Der
nächsthöhere Zustand im freien Ion ist 3H5 und liegt bei 2152 cm−1. Oh-
ne externe Felder sind für 3H4 die neun Zustände mit den Quantenzahlen
mJ = −4 . . . 4 im freien Ion entartet. Abbildung 1.4 (a) zeigt die Energieni-
veaustruktur des freien Ions.

Kristallstruktur

Das Praseodymion ist in einem YAlO3-Kristall eingebettet, in dem es die
Yttriumionen ersetzt. Das Kristallgitter wird durch das Ersetzen nur gering-
fügig verändert, da die Praseodymionen eine ähnliche Größe und dieselbe
Ionisierung wie die Yttriumionen besitzen [12].
Der Wirtskristall gehört zu der Raumgruppe D16

2h [13,14]. In der orthorhom-
bischen Einheitszelle befinden sich vier Yttriumionen, die punktsymmetrisch
(C1h) angeordnet sind [12, 15]. Sie liegen in vier Einbaupositionen vor, von
denen immer zwei gleichen Feldern in ihrer Umgebung ausgesetzt sind und zu
einem Paar zusammengefasst werden. Die beiden Einbaupaare können durch
eine Gleitspiegelung entlang der bc-Ebene ineinander überführt werden [15].

Abbildung 1.3 zeigt die Einheitszelle von YAlO3 und die drei zueinander
senkrecht stehenden Kristallachsen. Die Maße der Zelle betragen a=5.33 Å,
b=7.375 Å und c=5.180 Å [13]. Die beiden Yttriumionen auf der linken Seite
der Kristallstruktur können durch eine Translation in b- und c-Richtung und
eine Spiegelung entlang der bc-Ebene in die beiden Yttriumionen auf der
rechten Seite überführt werden. Die zwei Yttriumionen auf der linken und
die auf der rechten Seite entsprechen den beiden nicht-äquivalenten Einbau-
paaren.
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b

a

c

Abbildung 1.3: Kristallstruktur von YAlO3. Rot dargestellt ist Sauerstoff, Gelb
Aluminium und Weiß Yttrium.

Kristallfeld

Die Anregung der 4f2 Elektronen entspricht im freien Ion dem Übergang
zwischen dem Triplett 3H4 und dem Singulett 1D2 [16]. Dieser Übergang
ist im freien Ion aufgrund der Spinerhaltung verboten [17]. Die Einbettung
der Praseodymionen in den YAlO3-Kristall führt zu einer Symmetrieernied-
rigung, welche unter anderem das Verschwinden des Erwartungswertes des
Bahndrehimpulses der Elektronen zur Folge hat.
Die Praseodymionen besitzen in YAlO3 eine gerade Anzahl Elektronen. Die
Energiezustände spalten durch die nichtaxiale Symmetrie des elektrischen
Feldes auf. Der Erwartungswert des Bahndrehimpulses verschwindet, welches
als das „Quenchen” des Bahndrehimpulses bezeichnet wird [18, 19]. Dieses
führt zu dem Verschwinden der Elektronzeeman- und der Hyperfeinwechsel-
wirkungen in erster Ordnung Störungstheorie.

Die Energiezustände des freien Ions spalten sich durch das Kristallfeld
in Starkmultipletts (Singuletts) auf [20]; – der Grundzustand 3H4 in neun
und der angeregte Zustand 1D2 in fünf. Der Einfluss des Kristallfeldes auf
die Energieniveaustruktur wird in Abbildung 1.4 (b) gezeigt.

In den Experimenten wird der Übergang zwischen den untersten beiden
Starkzuständen Γ1(3H4)↔ Γ1(1D2) untersucht. Dieser Übergang wird als
Zero-Phonon-Line bezeichnet [12]. Die übrigen Starkzustände weisen eine
schnelle Relaxation aufgrund phononischer Wechselwirkungen auf. Der Ab-
stand zwischen den beiden untersten Starkzuständen des Grund- und des
angeregten Zustandes beträgt 16375 cm−1 [16], das einer Wellenlänge von
610.7 nm entspricht. Bei niedrigen Temperaturen (3-10 K) ist nur der un-
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1D2
17335
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Γ1
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146

0

a) freies Pr3+

0

b) Kristallfeld

5/2+

3/2+

5/2+

3/2+

14.11 MHz

7.06 MHz

1.57 MHz
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1/2+

1/2+

c) Hyperfein

610.69 nm

E[cm -1]

Γ1

Abbildung 1.4: Energieniveaustruktur (a) des freien Praseodymions (b) unter
dem Einfluss des Kristallfeldes (c) unter Hinzunahme der Hyperfeinwechselwirkung
[15,16,21–23]

terste Zustand Γ1(3H4) besetzt [24].

Hyperfein- und Quadrupolwechselwirkungen

Der elektronische und der Kern-Zeemaneffekt, sowie die Hyperfein- und die
Kernquadrupolwechselwirkung führen zu einer weiteren Aufspaltung der Ener-
giezustände (Abbildung 1.4 (c)). Der Hamiltonoperator der Praseodymionen
im Kristall kann nach [25] wie folgt aufgestellt werden:

H = {H0 +HKf} + {HQ + γ��I �B + aJ��I �J + gJµB
�J �B} (1.31)

Die ersten beiden Terme beschreiben den Operator des freien Ions und die
Wechselwirkung mit dem Kristallfeld. Diese Terme werden als bekannt vor-
ausgesetzt und für die Analyse nicht weiter betrachtet. Die übrigen Terme
werden als Störung behandelt. Der dritte und der vierte Term beschreiben
die Kern-Quadrupol- und die Kern-Zeemanwechselwirkung. Die Wechselwir-
kungen mit dem Bahndrehimpuls �J der Elektronen treten zuerst in zweiter
Ordnung Störungsrechnung auf, da der Erwartungswert des elektronischen
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Bahndrehimpulses im Kristallfeld verschwindet [18, 19]. Dadurch bestimmt
die Kern-Quadrupolwechselwirkung maßgeblich die Energieniveaustruktur
von Praseodym. Die elektronische Hyperfein- und die Zeemanwechselwir-
kung werden durch den fünften und den sechsten Term beschrieben. In der
Formel 1.31 ist γ das gyromagnetische Verhältnis, gJ der Landé-Faktor, µB

das Bohrsche Magneton und aJ die Hyperfeinkonstante. Für 3H4 bzw. 1D2

beträgt aJ = 1093 MHz bzw. aJ = 616 MHz [25].

Kern-Quadrupolwechselwirkung

Kerne mit einem Kernspin I> 1
2 besitzen eine asymmetrische Kernladungs-

verteilung ρ(�r). Die Wechselwirkung der Ladungsverteilung mit einem äu-
ßeren Potential V (�r) führt zu einem Quadrupolmoment, welches in einem
elektrischen Feldgradienten eine orientierungsabhängige Energie besitzt. In
der Theorie wird vorausgesetzt, dass das Potential über einen kleinen Bereich
am Kernort variiert und in einer Taylorreihe entwickelt werden kann [26]:

E =

�
ρ(�r)V (�r) d3r

= V (0)

�
ρ d3r +

�
α

�
∂V

∂xα

�����
r=0

�
xαρ d3r +

1

2

�
α,β

�
∂V

∂xα∂xβ

�����
r=0

�
xαxβρ d3r + . . . ,

(1.32)

wobei xα für x, y und z steht. Der erste Term der Entwicklung stellt die
elektrische Energie eines punktförmigen Atomkerns dar. Da dieser unabhän-
gig von der Größe und der Orientierung des Atomkerns ist, wird er nicht
weiter betrachtet. Der zweite Term beschreibt die Energie des elektrischen
Dipolmomentes des Kerns im lokalen elektrischen Feld ∂V

∂xα
. Entspricht der

Ladungsschwerpunkt dem Kernmittelpunkt, so verschwindet das elektrische
Dipolmoment und trägt nicht zu der Energie des Atoms bei. Der dritte
Term beschreibt die Energie des Kern-Quadrupolmoments in dem elektri-
schen Feldgradienten Vxαxβ

= ∂V
∂xα∂xβ

. Der Feldgradient kann durch einen
diagonalen, spurfreien Tensor zweiter Stufe beschrieben werden. Die Haupt-
achsen des elektrischen Feldgradiententensors werden im Allgemeinen mit x′,
y′ und z′ bezeichnet, wobei die z′-Achse in Richtung des maximalen und die
x′-Achse in Richtung des minimalen Feldgradienten zeigt:

|Vz′z′ | ≥ |Vy′y′ | ≥ |Vx′x′ | (1.33)

Da die Spur des Tensors verschwindet, sind nur zwei Hauptachsenelemente
unabhängig voneinander:

∇2V = Vx′x′ + Vy′y′ + Vz′z′ = 0 (1.34)

Mit den drei Hauptachsenelementen ist es möglich, den Feldgradient e ·q und
den Asymmetrieparameter η zu definieren [27,28].
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eq = Vz′z′

η =
Vx′x′ − Vy′y′

Vz′z′
(1.35)

Der Asymmetrieparameter beschreibt die Abweichung der externen Ladungs-
verteilung von der axialen Symmetrie. Mit Hilfe dieser beiden Parameter
kommt der nachfolgenden Ausdruck für die Quadrupolwechselwirkung zu-
stande [27]:

HQ = Dq [I2
z − 1

3
I(I + 1)] +Eq [I2

x − I2
y ] (1.36)

mit Dq =
3eQVz′z′

4I(2I − 1)
und Eq =

ηDq

3

Dieses entspricht dem dritten Term in Gleichung 1.32. Die Größen Dq und Eq

stellen die Quadrupolkonstanten dar. Q beschreibt das Quadrupolmoment
des Kerns.

Elektronische Zeeman- und Hyperfeinwechselwirkung

Die elektronische Zeeman- und die Hyperfeinwechselwirkung tragen in zwei-
ter Ordnung Störungsrechnung zur Energie bei. Sie kann in dem Haupt-
achsensystem (x, y, z) eines Pseudoquadrupoltensors Λii berechnet wer-
den [16,27,28]:

E(2) = −
∑

i=x,y,z

[2γJµBBiIi +
(γJµBBi)2

aJ
+ aJI

2
i ] Λii (1.37)

Der erste Term ist ein richtungsabhängiger Korrekturterm zu der Kern-
Zeemanwechselwirkung und wird in der Literatur als verstärkter atomarer
Magnetismus (engl.: enhanced nuclear magnetism) bezeichnet [25, 28]. Der
zweite Term beschreibt den quadratischen elektronischen Zeemaneffekt, wel-
cher für kleine Magnetfelder B vernachlässigbar ist. Der dritte Term kann
in dieselbe Form wie der Quadrupoltensor (Formel 1.36) überführt werden,
wobei andere Quadrupolkonstanten Dpq und Epq verwendet werden. Dieser
Term wird Pseudoquadrupoltensor genannt.

In einer orthorhombischen Symmetrie können alle Tensoren, beispiels-
weise der Pseudoquadrupoltensor Λii und der Feldgradiententensor Vii, in
einem gemeinsamen Koordinatensystem diagonalisiert werden [27]. In der
vorliegenden C1h Symmetrie ist die Diagonalisierung in demselben Koor-
dinatensystem nicht ohne weiteres möglich. Nur eine der drei Achsen der
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beiden Tensoren stimmt überein. Die anderen können durch eine Drehung
ineinander überführt werden. Dominiert die Quadrupol- gegenüber der Pseu-
doquadrupolwechselwirkung, so kann angenommen werden, dass alle Achsen
der beiden Tensoren übereinstimmen. Diese Annahme erfüllt 3H4 gut und
1D2 nicht so gut [27]. Die gemeinsame Achse aller Tensoren ist die x-Achse,
welche parallel zu der c-Kristallachse liegt. Die Hamiltonoperatoren für die
Quadrupol- und die Pseudoquadrupolwechselwirkung können in einem effek-
tiven Hamiltonoperator mit D = Dq +Dpq und E = Eq +Epq zusammenge-
fasst werden.

Werden nur der lineare Zeemaneffekt und die Quadrupol- bzw. Pseudo-
quadrupolwechselwirkung betrachtet, so kann der Kernspinhamiltonoperator
wie folgt aufgestellt werden [15,27]:

H = D[I2
z − 1

3
I(I + 1)] +E[I2

x − I2
y ] (1.38)

−B�[γxIx sin(θ) cos(φ) + γyIy sin(θ) sin(φ) + γzIz cos(θ)]

mit γi = γ + 2
gJµBΛii

�

Die Winkel θ und φ beschreiben die Orientierung des statischen externen
Magnetfeldes B im Koordinatensystem des Kernspins. Details über die ef-
fektiven atomaren gyromagnetischen Verhältnisse γx,y,z und die Quadrupol-
kopplungskonstanten D und E werden in der Tabelle 1.1 gezeigt.

Zustand D/� E/� γx/2π γy/2π γz/2π

[MHz] [MHz] [kHz/G] [kHz/G] [kHz/G]
3H4 -3.5289 -0.0118 3.5 2.43 11.05
1D2 -0.4024 -0.0512 1.48 1.57 1.57

Tabelle 1.1: QuadrupolkopplungsparameterD und E und gyromagnetische Ver-
hältnisse des Pr3+:YAlO3 Hamiltonoperators von dem Pr3+ 3H4 Grundzustand bei
3 K und dem 1D2 angeregten Zustand bei 12 K [15,16,27,29,30].

Die Aufspaltung der Energieniveaus durch die Hyperfein- und Quadrupol-
wechselwirkung ist in Abbildung 1.4 (c) dargestellt. In einem externen Ma-
gnetfeld spalten die entarteten Zustände mit ± i

2 auf.
Die Bezifferung der Zustände mit Iz = ± i

2 in der Abbildung 1.4 trifft für
den axial-symmetrischen Fall (E=0) zu, bei dem die atomaren Eigenzustän-
de reine Eigenzustände von Iz sind. In Pr3+:YAlO3 führt die nicht-axiale
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Symmetrie des elektrischen Feldgradienten zu einem Mischen der Wellen-
funktionen der Eigenzustände. Die mit ± i

2 benannten Zustände sind keine
reinen Eigenzustände von Iz, sondern stellen eine Linearkombination von Iz
dar. Dadurch sind auch Übergänge schwach erlaubt, welche im freien Atom
verboten wären [11,31]. Die Zustände mit Iz = ±5

2 sind die energetisch nied-
rigsten Zustände, da die Quadrupolkopplungskonstante im Grund- und im
angeregten Zustand ein negatives Vorzeichen besitzt. Dieses wurde für den
3H4-Zustand in [32,33] und werden für den 1D2-Zustand in Kapitel 2.4.3 ge-
zeigt. Alle durchgeführten Messungen beziehen sich auf den elektronischen
Grundzustand Γ1(3H4) und den elektronisch angeregten Zustand Γ1(1D2).

1.2.3 Tensorausrichtung

Die Praseodymionen kommen in dem YAlO3-Kristall in zwei nicht-äqui-
valenten Einbaulagen vor, die durch eine Gleitspiegelung entlang der bc-
Kristallebene ineinander überführt werden können. Die beiden Einbaulagen
besitzen eine gemeinsame Quadrupol- bzw. Pseudoquadrupoltensorachse im
Grund- als auch im angeregten Zustand. Diese Achse – die x-Achse – liegt
parallel zu der c-Kristallachse und steht in Abbildung 1.5 senkrecht auf der
ab-Ebene des Kristalls. Die beiden übrigen Tensorachsen y und z liegen in-
nerhalb der ab-Ebene.

G1
E1

 42

E2

G2

b

a

+56.4

- 56.4

γx||c

Abbildung 1.5: Ausrichtung der Quadrupoltensorachsen des 3H4- und des 1D2-
Zustandes für die beiden Einbaulagen (i=1,2). Die z-Achse des angeregten Zu-
standes wird mit Ei und die des Grundzustandes mit Gi bezeichnet.

Die z-Tensorachse der ersten Einbaulage nimmt mit der b-Kristallachse einen
Winkel von +56.4◦ (3H4) bzw. +81.6◦ (1D2) ein [15, 33–35]. Aufgrund der
Spiegelsymmetrie, beträgt der Winkel zwischen dem Quadrupoltensor der
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zweiten Einbaulage und der b-Kristallachse −56.4◦ (3H4) bzw. −81.6◦ (1D2).
Der relative Winkel zwischen der z-Tensorachse des Grund- und des ange-
regten Zustandes einer Einbaulage wird in Kapitel 2.4.2 näher untersucht
und beträgt 42◦ [33].

1.2.4 Optische und magnetische Übergangsmatrixelemente
im feldfreien Fall

Optische Übergangsmatrixelemente

Das optische Übergangsmatrixelement µge zwischen dem Grundzustand |g〉
und dem angeregten Zustand |e〉 kann in einen elektronischen Anteil µopt,
welcher für alle optischen Übergänge gleich ist, und in ein Überlappintegral
zwischen den Kernwellenfunktionen |χ〉 separiert werden [35]:

µge = 〈g| �µ · �E |e〉 = 〈ψg| �µ · �E |ψe〉 〈χg | χe 〉
= µopt 〈χg | χe 〉 (1.39)

Hierbei beschreibt |ψ〉 den elektronischen Anteil der Wellenfunktion. Das
Überlappintegral der Kernwellenfunktionen 〈χg | χe 〉 hängt von der relati-
ven Orientierung der Quadrupoltensorachsen des Grundzustandes zu denen
des angeregten Zustandes ab [15, 33]. Tabelle 1.2 zeigt die Überlappinte-
grale 〈χg | χe 〉 für einen relativen Rotationswinkel von 42◦. Die Phase der
Zustände wurde derart gewählt, dass die optischen Überlappintergrale rein
reell (Tabelle 1.2) und die magnetischen (Tabellen 1.3 und 1.4) rein imagi-
när sind. Die relativen optischen Übergangsstärken | 〈χg | χe 〉 |2, welche dem
Absolutquadrat der Überlappintegrale entsprechen, sind in Tabelle 2.1 an-
gegeben.

e\g |+5/2〉 |−5/2〉 |+3/2〉 |−3/2〉 |+1/2〉 |−1/2〉
|+5/2〉 0.685 -0.006 -0.646 -0.004 0.325 -0.088

|−5/2〉 0.006 0.685 0.004 -0.646 0.088 0.325

|+3/2〉 0.531 -0.191 0.182 -0.027 -0.625 0.506

|−3/2〉 0.191 0.531 0.027 0.182 -0.506 -0.625

|+1/2〉 -0.112 0.446 -0.152 0.725 0.083 0.482

|−1/2〉 0.446 0.112 0.725 0.152 0.482 -0.083

Tabelle 1.2: Überlappintegrale 〈χg | χe 〉 zwischen den Kernwellenfunktionen für
einen Winkel von 42◦ zwischen den Quadrupoltensorachsen.
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Abbildung 1.6 zeigt das Absolutquadrat der Überlappintegrale für die neun
optischen Übergänge (Γ1(3H4)↔ Γ1(1D2)) als Funktion des Rotationswin-
kels. Der elektronische Anteil des optischen Übergangsmatrixelementes µopt
beträgt ≈ 1.0 · 10−33 Cm [36] und wird in Kapitel 3.5.4 bestimmt.
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Abbildung 1.6: Relative Übergangsstärken | 〈χg | χe 〉 |2 zwischen dem Grund-
und dem angeregten Zustand als Funktion des Rotationswinkels zwischen den
Quantisierungsachsen der Quadrupoltensoren der beiden Zustände. Übergänge zwi-
schen Zuständen mit gleichen atomaren Quantenzahlen wurden in der Abbildung
mit 1/2, 3/2 und 5/2 nummeriert.

Magnetische Übergangsmatrixelemente

Die magnetische Übergangsmatrixelemente im Zustand 3H4 und 1D2 ergeben
sich aus der Darstellung des Ix-Operators in der Basis des Hamiltonoperators
und sind in den Tabellen 1.3 und 1.4 zusammengefasst.

3H4 |+5/2〉 |−5/2〉 |+3/2〉 |−3/2〉 |+1/2〉 |−1/2〉
|+5/2〉 0i -0.000019i -1.120515i 0i 0i -0.005295i

|−5/2〉 +0.000019i 0i 0i -1.120515i +0.005295i 0i

|+3/2〉 +1.120515i 0i 0i -0.020094i -1.422738i 0i

|−3/2〉 0i +1.120515i +0.020094i 0i 0i -1.422738i

|+1/2〉 0i -0.005295i +1.422738i 0i 0i -1.479887i

|−1/2〉 +0.005295i 0i 0i +1.422738i +1.479887i 0i

Tabelle 1.3: Übergangsmatrixelemente der Hyperfeinübergänge im 3H4-Zustand
ohne externe Magnetfelder
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1D2 |+5/2〉 |−5/2〉 |+3/2〉 |−3/2〉 |+1/2〉 |−1/2〉
|+5/2〉 0i -0.028698i -1.171619i -0.268310i -0.116983i -0.140976i

|−5/2〉 +0.028698i 0i +0.268310i -1.171619i -0.140976i +0.116984i

|+3/2〉 +1.171619i -0.268310i 0i -0.693197i +1.369440i -0.691373i

|−3/2〉 +0.268310i +1.171619i +0.693197i 0i -0.691374i -1.369439i

|+1/2〉 +0.116983i +0.140976i -1.369440i +0.691374i 0i +0.778106i

|−1/2〉 +0.140976i -0.116984i +0.691373i +1.369439i -0.778106i 0i

Tabelle 1.4: Übergangsmatrixelemente der Hyperfeinübergänge im 1D2-Zustand
ohne externe Magnetfelder

1.2.5 Homogene und inhomogene Linienbreite

Optische Linienbreite

Die optische homogene Linienbreite wird durch die Linienbreite des ein-
zelnen Ions bestimmt. Die untere Grenze der Linienbreite wird durch den
spontanen Populationszerfall festgelegt. Wechselwirkungen mit dem Gitter
oder anderen Ionen können die Linienbreite vergrößern. Da das Praseodymi-
on kein elektronisches magnetisches Moment in erster Ordnung Störungs-
theorie besitzt, sind magnetische Wechselwirkungen mit umliegenden Io-
nen gering. Die Abschirmung des 4f2-Orbitals durch das 5s- und 5p-Orbital
führt zu einer kleinen homogenen optischen Linienbreite von Praseodym in
YAlO3 [37]. Ohne externe Magnetfelder beträgt die optische T1-Zeit 180 µs
[12, 20, 22, 35, 37, 38] und die optische T2-Zeit 35 µs [20, 23, 37]. Wird ein
externes Magnetfeld mit einer Stärke von 80 G angelegt, so vergrößert sich
die optische T2-Zeit auf 78 µs [37, 38]. Mit zunehmender Temperatur wer-
den die optischen T1,2-Zeiten kürzer, da Multiphononwechselwirkungen die
Relaxation beeinflussen. Bei Temperaturen unter 10 K besitzt die homo-
gene Linienbreite eine Temperaturabhängigkeit proportional zu T1.3 [39].
Diese Angaben beziehen sich auf die Zero-Phonon-Line. Alle anderen Stark-
übergänge zerfallen aufgrund ihres größeren Energieabstandes schneller und
besitzen größere homogene Linienbreiten.

Kristallverspannungen durch Verschiebungen und Punktdefekte im Git-
ter bewirken eine Verteilung der Resonanzfrequenzen der eingebetteten Pra-
seodymionen. Ladungsdefekte führen zu einem Feldgradienten innerhalb des
Kristalls, welcher eine unterschiedliche Aufspaltung der Energiezustände der
Praseodymionen durch den Starkeffekt bewirkt [40, 41]. Die Überlagerung
aller frequenzverteilten homogenen Linien wird als inhomogene Linienbreite
bezeichnet [40] und beträgt in seltenen erdendotierten Kristallen ein bis zehn
Gigahertz [20] (Pr+3:YAlO3: 5 GHz [20, 41]). Die inhomogene Linienbreite
steigt mit der Dotierung, da eine höhere Ionendichte einen geringeren Ab-
stand und damit mehr Wechselwirkung zwischen den Ionen bedeuten [41].
Eine approximative Darstellung der homogenen und der inhomogenen Lini-
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inhomogen

Abbildung 1.7: Zusammenhang zwischen inhomogener und homogener Linien-
breite. Die inhomogene Linienbreite setzt sich aus vielen homogenen Linien mit un-
terschiedlichen Resonanzfrequenzen aufgrund statistischer Störungen zusammen.
Das Größenverhältnis zwischen homogener und inhomogener Linienbreite ist hier-
bei nur approximativ dargestellt. In Pr+3:YAlO3 liegt bei Temperaturen unter fünf
Kelvin ein Größenunterschied von sieben Größenordnungen zwischen der homoge-
nen und der inhomogenen Linie vor.

enbreite wird in Abbildung 1.7 gezeigt.
Wenn ein schmalbandiger Laserstrahl eingestrahlt wird, können unter-

schiedliche Ensemble in der inhomogenen Linienbreite angeregt werden. Die-
se Eigenschaft kann zur optischen Speicherung von Daten verwendet wer-
den [42].

Magnetische Linienbreite

Die magnetische T1-Zeit liegt im Bereich von einer Sekunde [38] und ist für
Temperaturen > 3 K stark temperaturabhängig [43]. Die Effekte, die bei der
Temperaturabhängigkeit eine Rolle spielen, werden in Kapitel 2.5 untersucht.
Die transversale Relaxationszeit beträgt T2 ≈ 200 µs [44].

Die magnetische inhomogene Linienbreite hat dieselben Ursachen wie die
optische inhomogene Linienbreite. Die inhomogene Linienbreite im Grund-
zustand 3H4 beträgt 56 bis 94 kHz [15, 16]. Aufgrund der kleineren ma-
gnetischen Hyperfeinwechselwirkung zweiter Ordnung im angeregten Zu-
stand [16], ist die inhomogene Linienbreite im Zustand 1D2 ungefähr 14 kHz
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groß [15].

1.3 Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden die in den Experimenten gemeinsamen, wichtigsten
Komponenten und Geräte vorgestellt. Es wird die Probenumgebung, das
Lasersystem, die Stabilisierungssysteme, der Radiofrequenzanregungsaufbau
und das Detektionssystem beschrieben. Der für die einzelnen Experimente
spezielle Versuchsaufbau wird in den experimentellen Kapiteln behandelt.
Neben diesen Komponenten existieren im optischen Aufbau eine große An-
zahl optischer Elemente, wie beispielsweise Spiegel, Linsen, Strahlteiler, Po-
larisatoren usw., die nicht im Detail beschrieben werden.

1.3.1 Probenumgebung

Es werden zwei praseodymdotierte YAlO3-Einkristalle verwendet, bei denen
0.1% bzw. 0.75% der Yttriumionen durch Praseodym ersetzt wurden. Der
0.1% dotierte Kristall hat eine Abmessung von 5x5x1 mm. Die Abmessungen
des 0.75% dotierten Kristalls betragen 5x5x3 mm3. Die c-Kristallachse ist in
beiden Kristallen parallel zu der kürzesten Abmessung des Kristalls.

Um die hier untersuchten Effekte messbar zu machen, sind niedrige Tem-
peraturen im Bereich weniger Kelvin notwendig. Daher befindet sich der
Kristall auf einem Probenhalter am Ende eines Kühlfingers in einem evaku-
ierten Helium-Durchflusskryostaten (CRC 110-2) der Firma Cryo Industries.
Die Pumpleistung der Heliumpumpe, die typischerweise im Kühlfinger ein
schwaches Vakuum von etwa 200 mbar erzeugt, begrenzt die minimal er-
reichbare Temperatur. Es werden am Probenhalter Temperaturen bis 2.9 K
erreicht. Durch Variation des Druckes können der Heliumfluss im Kryostaten
und die Temperatur des Probenhalters kontinuierlich verändert werden. Um
die Temperaturstabilität des Probenhalters besser kontrollieren zu können,
befindet sich ein Heizdraht um den Kühlfinger. Zwei Siliziumdioden detek-
tieren die Temperatur des Probenhalters. Während sich die eine Diode di-
rekt am Übergang zwischen dem Kühlfinger und dem Probenhalter befindet,
ist die andere am unteren Ende des Probenhalters befestigt. Die Tempera-
tur des Kühlfingers wird mit einen Temperaturregler (Conductus LTC 10)
kontrolliert, der die Temperatur des Kühlfingers durch die Erwärmung des
Heizdrahts kontinuierlich verändern kann.

Der Probenhalter besteht aus geläpptem Kupfer mit einer Vertiefung für
die Probe. Diese wird mit Wärmeleitpaste an dem Probenhalter befestigt und
mit einem dünnen Messingblech fixiert. Der Probenhalter und das Messing-
blech sind kreuzförmig angeschnitten, um Ringströme zu verhindern. Diese
können durch das Einstrahlen der Radiofrequenzfelder entstehen.
Die in den Experimenten angegebene Temperatur bezieht sich immer auf
die Temperatur des Probenhalters. Die Temperatur der Probe ist unter Um-
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ständen höher, da z.B. die Wärmeleitfähigkeit der Wärmeleitpaste die Tem-
peraturanbindung zwischen der Probe und dem Halter bestimmt. Auch eine
Erwärmung der Probe durch die eingestrahlten Laser- und Radiofrequenz-
felder kann nicht ausgeschlossen werden.

1.3.2 Radiofrequenz-Anregungs-Aufbau

Die Probenspule besteht aus zwei Spulen mit einer Länge von 8 mm, einem
Innendurchmesser von 3 mm und 10 Windungen. Die beiden Spulen sind vor
und hinter der Probe angebracht und werden je nach Experiment verschieden
geschaltet.
In den Raman-Heterodyn-Experimenten (Kapitel 4.2), bei denen das Ra-
diofrequenzfeld kontinuierlich über einen Frequenzbereich variiert wird, sind
die beiden Radiofrequenzspulen in Serie geschaltet. Das Radiofrequenzsignal
gelangt dazu durch einen Breitbandverstärker (ENI 350L) zur Spule und
bestrahlt die Probe. Der Verstärker kann das Anregungssignal auf eine ma-
ximale Leistung von 30 W verstärken. Die niedrige Induktivität der Spule
führt zu einer guten Impedanzanpassung zwischen dem Verstärker und der
Spule, wodurch wenig Leistung in den Verstärker reflektiert wird. Ein kleiner
Teil der Leistung wird in der Spule in ein magnetisches Radiofrequenzfeld
umgewandelt, dessen Feldstärke durch den in der Spule fließenden Strom
bestimmt wird. Der größte Teil der Leistung wird in einem 50 Ω Abschluss-
widerstand in Wärme umgewandelt.

1.3.3 Probenschwingkreis

Es wurden zwei Schwingkreise für die gepulsten Raman-Heterodyn-Experi-
mente (Kapitel 4.3) konstruiert, um die Radiofrequenzleistung in den beiden
Probenspulen zu vergrößern. Der in Strahlrichtung vordere Schwingkreis be-
sitzt eine Resonanzfrequenz von 1.1 MHz und wird für die Anregung der
Hyperfeinübergänge im elektronisch angeregten Zustand 1D2 verwendet. Die
Resonanzfrequenz des zweiten Schwingkreises liegt mit 6.6 MHz in der Nä-
he einer Übergangsfrequenz des Grundzustandes 3H4. Abbildung 1.8 zeigt
schematisch die Schaltskizze der beiden Schwingkreise.
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Abbildung 1.8: Schaltskizze der beiden Probenschwingkreise: Für die Anregung
von Hyperfeinübergängen (a) in |e〉 (b) in |g〉
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Jeder Schwingkreis besteht neben einer Probenspule L aus einem Impe-
danz-Anpassungskondensator Cm und einem Verstimmungskondensator Cs.
R beschreibt den Widerstand der Spule. Die beiden Kondensatoren beeinflus-
sen die Resonanzfrequenz und die Impedanz des Schwingkreises. Um mög-
lichst viel Leistung in dem Probenschwingkreis speichern zu können, muss
die Impedanz des Schwingkreises der Impedanz des Verstärkers entsprechen.
Diese liegt bei diesem Verstärker bei 50 Ω. Die Gesamtimpedanz eines Pro-
benschwingkreises beträgt:

Z =
1

jωsCm
+

jωsL+R

jωCs(jωsL+R)
(1.40)

Die Gesamtimpedanz muss die Bedingungen

Re{Z} = 50 Ω
Im{Z} = 0 Ω (1.41)

erfüllen, damit die reflektierte Leistung minimal wird. Die Gesamtimpedanz
kann in einen Imaginär- und einen Realteil unterteilt werden:

Re{Z} =
R

(1 − ω2
sLCs)2 + (ωsRCs)2

Im{Z} =
ωsL(1 − ω2

sLCs) −R2ωsCs

(1 − ω2
sLCs)2 + (ωsRCs)2

− 1
ωsCm

(1.42)

Da die beiden Gleichungen zu viele unbekannte Variablen besitzen, werden
der Widerstand und die Induktivität der beiden Probenspulen experimen-
tell bestimmt. Der Widerstand der beiden Spulen liegt bei R ≈ 1.5 Ω; die
Induktivität beträgt L ≈ 2.1 µH. Die Auflösung der Gleichungen 1.42 nach
Cs und nach Cm ergibt für den Schwingkreis mit der Resonanzfrequenz von
6.6 MHz Cm = 50 pF und Cs = 230 pF. Für eine Resonanzfrequenz von
1.1 MHz sind Cm = 2 nF und Cs = 9 nF zu verwenden.

Experimentelle Realisierung

Im experimentellen Aufbau befindet sich nur die Probenspule im Kryostaten.
Dieses hat verschiedene Vorteile. Einerseits müssen die verwendeten Konden-
satoren nicht für tiefe Temperaturen ausgelegt sein und andererseits können
die Resonanzfrequenzen der beiden Schwingkreise während der Experimente
verändert werden.

Da nicht alle Komponenten des Schwingkreises innerhalb des Kryostaten
sind, entstehen durch die zusätzlichen Kabel ein Widerstand von ungefähr
0.08 Ω und eine Induktivität von 0.6 µH. Die Erdung des Schwingkreises
über den Kryostaten führt zu einer zusätzlichen Kapazität.
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Die ermittelten Kondensatorgrößen können als grobe Schätzwerte ange-
sehen werden. Daher werden die Kondensatoren in der Schaltung variiert,
bis die Reflexion der Schwingkreise an den gewünschten Resonanzfrequen-
zen minimal ist. Die gemessenen Werte für die Resonanzfrequenz, die Breite
der Resonanz und der Reflexion sind in Tabelle 1.5 zusammengefasst.

Schwingkreis νs [MHz] ∆νs [MHz] Reflexion [dB]

(a) 6.6 0.6 -24

(b) 1.1 0.3 -38

Tabelle 1.5: Parameter der beiden Schwingkreise

Da die beiden Spulen nur wenige Millimeter voneinander entfernt sind,
kommt es zu einem Übersprechen zwischen den beiden. 11% der hinter dem
ersten Verstärker vorhandenen Leistung gelangt zum zweiten Verstärker.
Deshalb wird der Verstärker ENI 350L, der das Ausgangssignal für den
Grundzustand verstärkt, durch einen Hochpass geschützt (Grenzfrequenz:
3 MHz). Der Verstärker Agilent Modul 170F wird für die Anregung des 2D2-
Zustandes verwendet. Die maximale Ausgangsleistung dieses Verstärkers be-
trägt 200 W. Ein Tiefpass mit einer Grenzfrequenz von 2 MHz schützt den
Verstärker.

1.3.4 Optischer Aufbau

In diesem Abschnitt werden die verwendeten optischen Modulatoren und das
Lasersystem vorgestellt. Der für die jeweiligen Experimente spezielle Ver-
suchsaufbau kann den Kapiteln 2-4 entnommen werden.

Modulatoren

Modulatoren werden in der Physik häufig verwendet, um die Eigenschaften
eines Laserstrahls gezielt zu verändern. Modulatoren können beispielsweise
die Amplitude, die Polarisation, die Ausbreitungsrichtung oder die Frequenz
bzw. Phase eines Laserfeldes verändern. In diesem Abschnitt wird auf zwei
unterschiedliche Modulatortypen eingegangen, welche in den vorgestellten
Experimenten verwendet werden. Als erstes werden akusto-optische Modu-
latoren beschrieben, die z.B. zum Pulsen des Laserfeldes verwendet werden.
Anschließend wird der Einfluss elektro-optischer Modulatoren auf das Laser-
feld und deren Anwendung behandelt.
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Akusto-optischer Modulator

Die verwendeten akusto-optischen Modulatoren (AOMs) bestehen aus trans-
parenten Bleioxidkristallen. Ein Piezoelement, das ein Treiber zu Schwingun-
gen anregt, erzeugt eine periodische Dichtemodulation in dem Kristall. Ein
durch den Kristall laufendes Laserfeld wird an der Dichtemodulation wie an
einem Gitter gebeugt, wobei sich seine Ausbreitungsrichtung ändert.
Dabei steht das Laserfeld mit den Phononen der akustischen Wellen in Wech-
selwirkung, die die Dichtemodulation im AOM erzeugen. Der Beugungswin-
kel φ lässt sich über die Bragg-Bedingung bestimmen:

λRF · sinφ = n λLF (1.43)

n bezeichnet die Beugungsordnung. Die Wechselwirkung des Laserfeldes mit
den Phononen verschiebt die Frequenz ωLF des Laserfeldes um die Frequenz
ωRF der akustischen Welle:

ωLF ′ = ωLF ± n ωRF (1.44)

Die Intensität des gebeugten Laserfeldes wird durch die Intensität der Schall-
welle bestimmt, d.h. durch die Anzahl der mit dem Laserfeld in Wechselwir-
kung stehenden Phononen.

Diese Änderung der Eigenschaften des Laserfeldes durch akusto-optische
Modulatoren führt zu einer Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten. Da die
Leistung des gebeugten Laserstrahls von der Menge der Phononen abhän-
gig ist, die mit dem Laserstrahl wechselwirken, kann durch Variation ihrer
Anzahl das Licht geschaltet oder dessen Amplitude moduliert werden. Die
Schaltgeschwindigkeit hängt von der Strahlfläche des Laserfeldes und der Ge-
schwindigkeit der Phononen im Kristall ab. Es können Schaltzeiten von 50
bis 100 ns erreicht werden. Da die Wechselwirkung die Frequenz des Laserfel-
des (Beugungsordnungen≥ 1) ändert, können akusto-optische Modulatoren
zur Änderung der Laserfrequenz verwendet werden.

Rückreflexionsaufbau

Eine Veränderung der Frequenz der Phononen und damit des Laserfeldes
führt zu einem frequenzabhängigen Strahlversatz hinter dem AOM. Dieser
lässt sich korrigieren, indem der Laserstrahl hinter dem Kristall von einem
Spiegel in sich reflektiert wird und den AOM ein zweites Mal durchläuft.
Dieses geschieht in einem Rückreflexionsaufbau.
In diesem Aufbau befindet sich der akusto-optische Modulator zwischen zwei
Linsen, die den Laserstrahl auf einen Durchmesser von ungefähr 80 µm im
AOM fokussieren. Zwischen dem Spiegel und dem AOM befindet sich eine λ

4 -
Platte, welche die Polarisation des Laserstrahls nach zweimaligem Durchgang
um 90◦ dreht. Ein polarisationsselektiver Strahlteiler trennt den reflektierten
von dem einlaufenden Laserstrahl. Die Trennung des gebeugten von dem
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Abbildung 1.9: Rückreflexionsaufbau zur Verhinderung des Strahlversatzes des
Laserfeldes bei Änderung der Anregungsfrequenz des AOMs.

ungebeugten Laserstrahl geschieht mit zwei Irisblenden. Da der Laserstrahl
den AOM zweimal durchläuft, wird seine Frequenz um die doppelte Frequenz
der akustischen Welle verschoben.

Die Wechselspannung, die das Piezoelement am AOM versorgt, stammt von
einem spannungsgesteuertem Oszillator (engl.: Voltage Controlled Oscilla-
tor, VCO, Mini-Circuits POS 200) und wird mit einem Verstärkermodul
(MTS MLV-447-0907) auf 1 W verstärkt. Da der VCO eine nichtlineare Fre-
quenzcharakteristik besitzt, wird er in einigen Experimenten durch einen am
Lehrstuhl konstruierten digitalen Synthesizer (DDS) ersetzt. Der DDS stand
zuerst zu einem fortgeschrittenen Stadium der Experimente zur Verfügung.
Dieser erzeugt die Radiofrequenzspannung durch direkte digitale Synthese.

Die Effizienz der verwendeten AOMs (NEC OD-8813A) ist bei ihrer Zen-
tralfrequenz (140 MHz) am höchsten und nimmt mit steigender bzw. fallen-
der Radiofrequenz ab. Dadurch ist die Intensität des gebeugten Laserstrahls
stark von der Frequenz der angelegten Wechselspannung abhängig. Um eine
konstante Intensität des Laserstrahls über einen großen Frequenzbereich ge-
währleisten zu können, wird die Amplitude der Wechselspannung mit einem
Regelkreis gesteuert. Die Intensität des Laserstrahls wird nach dem Rückre-
flexionsaufbau mit einem Photodetektor gemessen und durch die Regelung
der Amplitude der Wechselspannung konstant gehalten. Dazu kann die In-
tensität über einen Bereich von ±50 MHz um die Zentralfrequenz des AOMs
konstant gehalten werden.

Dieser Aufbau wird in den Lochbrennexperimenten in Kapitel 2 verwen-
det, bei denen das Laserfeld über einen Frequenzbereich verfahren wird. Wird
die Frequenz des eingestrahlten Radiofrequenzfeldes konstant gehalten und
nur die Amplitude variiert, so kann das Laserfeld gepulst werden. Diese Mög-
lichkeit wird in den Experimenten in den Kapiteln 3 und 4 benutzt.

Da der Rückreflexionsaufbau die Polarisation des einfallenden Laser-
strahls dreht, ist das Laserfeld in den Experimenten horizontal polarisiert.
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Elektro-optischer Modulator

Ein elektro-optischer Phasenmodulator verändert den Brechungsindex eines
elektro-optischen Materials durch das Anlegen eines elektrischen Feldes. La-
serfelder erfahren eine Phasenänderung, wenn sie den Modulator passieren.
Das Anlegen einer Wechselspannung an den Modulator bewirkt eine Fre-
quenzmodulation des Laserfeldes. Es entstehen neben der Laserfrequenz Sei-
tenbänder im Abstand der Modulationsfrequenz der Wechselspannung. Ei-
ne periodische Änderung der Leistung des elektrischen Wechselfeldes führt
zu einer zusätzlichen Modulation der Amplitude der Seitenbänder. Elektro-
optische Modulatoren werden vielfach in experimentellen Aufbauten einge-
setzt:
Durch die Änderung der Polarisation des Laserfeldes im Modulator kann mit
einem nachfolgenden Polarisator die Intensität des Laserfeldes variiert bzw.
an- und ausgeschaltet werden. Elektro-optische Modulatoren (EOM) wer-
den auch häufig eingesetzt, um beispielsweise die Frequenzstabilität eines
Lasersystems zu verbessern oder um den Strahlengang in modengekoppelten
regenerativen Verstärkern für ultrakurze Laserpulse im Piko- und Femtose-
kundenbereich zu steuern.

Lasersystem

Für die optische Anregung und Detektion wird das Laserlicht eines Farb-
stoffringlasers (Coherent 899-21) verwendet, da für die Wellenlänge der op-
tischen Übergänge in Pr3+:YAlO3 (610.7 nm) keine Festkörper- bzw. Halb-
leiterlaser mit genügend Leistung existieren. Der Farbstofflaser liefert über
einen großen Frequenzbereich eine Leistung von mehreren hundert Milliwatt.
Die Frequenz des Laserfeldes ist von dem verwendeten Farbstoff, dem Spie-
gelabstand und den optischen Elementen im Resonator abhängig. Mit dem
verwendeten Farbstoff (Rhodamin 6G) kann der Ringlaser Laserlicht in ei-
nem Wellenlängenbereich von 565 bis 625 nm emittieren. Ein Argonlaser
(Coherent Sabre DBW-15) pumpt mit ungefähr sechs Watt den Farbstoff
bei einer Wellenlänge von 514 nm. Im Verlauf der Durchführung der Experi-
mente wurde der Argonlaser durch einen diodengepumpten Festkörperlaser
(Coherent Verdi V8) ersetzt. Dieser pumpt den Farbstoff bei einer Wellen-
länge von 532 nm mit fünf bis sieben Watt. Der Festkörperlaser besitzt eine
bessere Strahl-Positions-Stabilität als der Argonlaser, welches die tägliche
Einjustage des Farbstofflasers vereinfacht.

In der kommerziellen Version des Ringlasers reduzieren zwei Etalons und
ein doppelbrechender Filter die Linienbreite des Lasers auf ungefähr 10 MHz.
Eine aktive Frequenzstabilisierung verkleinert zusätzlich die Linienbreite des
Ringlasers. Bei dieser wird ein Teil des Laserstrahls auf einen externen op-
tischen Fabry-Perot-Resonator mit einer geringen Finesse gelenkt und die
Transmission gemessen. Eine drehbare Brewsterplatte und ein piezogesteu-
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erter Spiegel reduzieren die Linienbreite des Farbstofflasers mit Hilfe einer
Regelelektronik auf ungefähr 1 MHz (engl.: Full Width at Half Maximum,
FWHM).

Zusätzliche Stabilisierungssysteme

Die Frequenzinstabilität des Ringlasers wird zu einem großen Teil durch
Dichteschwankungen des Farbstoffes und thermische Effekte verursacht. Die-
se Effekte können eine Variation der Resonatorlänge bewirken. Daher wird
der Laser mit einem optischen Fabry-Perot-Resonator mit einer hohen Fi-
nesse (Linienbreite 1 MHz, Melles Griot Spektrumanalysator) unter Ver-
wendung der Pound Drever Methode [45] stabilisiert. Der optische Reso-
nator wird in einer evakuierten Röhre an Stahlfedern aufgehängt, um ihn
von der Umgebung thermisch und akustisch zu isolieren. Der grundlegende
Stabilisierungsaufbau ist in Abbildung 1.10 dargestellt und wird z.B. in den
Quellen [38,46–48] anschaulich beschrieben.
Das Laserfeld wird mit einem externen elektro-optischen Modulator (Fast-
pulse 1039B) frequenzmoduliert und auf einen optischen Fabry-Perot-Reso-
nator gelenkt. Das reflektierte Signal wird mit der Anregungsfrequenz des
EOMs demoduliert und in einem elektronischen Regelkreis für die Stabilisie-
rung der Laserfrequenz verwendet. Die elektronische Regelsteuerung wurde
an der Australian National University in Canberra entwickelt und steuert
den piezogesteuerten Spiegel und die Brewsterplatte.

Festk rperlaserRinglaser

EOM

AOM

RF

Frequenzstabilisierung

Intensit tsstabilisierung

Resonator

zum Experiment

Abbildung 1.10: Stabilisierungsaufbau. Ein Festkörperlaser pumpt einen
frequenz- und intensitätsstabilisierten Farbstofflaser. AOM bezeichnet einen
akusto-optischen Modulator; EOM einen elektro-optischen Phasenmodulator.

Um die Frequenzstabilität des Laserfeldes zu verbessern, wird in dem
Ringlaser ein zusätzlicher elektro-optischer Modulator (Gsänger PM25) ver-
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wendet, welcher die optische Weglänge im Resonator über den Kerreffekt än-
dern kann. Die Linienbreite wird mit Hilfe dieses Aufbaus auf unter 20 kHz
(FWHM) reduziert. Eine weiteres häufig verwendetes Stabilisierungsprinzip
stellt die Stabilisierung der Laserfrequenz auf einen Übergang eines Atoms
dar [49,50].

Die Dichteschwankungen des Farbstoffstrahls, die Verschmutzungen in
der Luft und die Änderung der Resonatorlänge führen zusätzlich zu Inten-
sitätsschwankungen des Laserstrahls. Daher wird die Intensität des Laser-
strahls außerhalb des Ringlasers stabilisiert. Die Intensität wird mit einem
Photodetektor gemessen und durch die Ansteuerung eines akusto-optischen
Modulators (Isomet 1205C-2) konstant gehalten.

1.3.5 Detektoren und Datenerfassung

Die Detektion der Signale geschieht mit kommerziellen oder am Lehrstuhl
konstruierten auf Halbleitern basierenden Photodetektoren. Diese liefern einen
zu der Anzahl der eintreffenden Photonen proportionalen Strom bzw. Span-
nung [51]. Die anschließende elektronische Signalverarbeitung erfolgt je nach
Messung mit zwei verschiedenen Aufbauten:
In der Lochbrenn- und Photonechospektroskopie (Kapitel 2 und 3) wird das
Photodetektorsignal mit einem digitalen Zweikanalfilter (Krohn-Hite 3940)
gefiltert und verstärkt. Die Datenerfassung geschieht mit einem digitalen
Speicheroszilloskop (LeCroy 9310A).
In den Raman-Heterodyn-Experimenten (Kapitel 4) werden zusätzlich zu
Laserfeldern Radiofrequenzfelder eingestrahlt. Das von dem Photodetektor
detektierte Signal ist im Fall resonanter Einstrahlung mit der eingestrahl-
ten Radiofrequenz moduliert. Die Demodulation des detektierten Signals ge-
schieht phasensensitiv in einem Quadraturmischer (Mini-Circuits ZAD-3).
Nach dem Filtern und Verstärken mit dem digitalen Zweikanalfilter wird das
demodulierte Signal mit dem digitalen Speicheroszilloskop aufgenommen.
Die beiden Phasen des Signals entsprechen dem dispersiven und dem ab-
sorptiven Anteil des Signals, wenn das Photodetektorsignal einerseits direkt
mit der Radiofrequenz und andererseits mit der um 90◦ phasenverschobenen
Radiofrequenz demoduliert wird.

Ein Macintosh Rechner übernimmt die Steuerung der Experimente und
das Auslesen des Oszilloskops über eine IEEE-Karte. Die Steuerung von
Pulssequenzen und des zeitlichen Ablaufs der Experimente geschieht über
einen Wortgenerator der Firma Interface Technologies (RS-670), der über
den Macintosh Rechner programmiert werden kann.



KAPITEL 2

Spektrales Lochbrennen

2.1 Prinzip

In der Lochbrennspektroskopie ändert ein schmalbandiger, intensitätsstar-
ker, frequenzfester Pumplaserstrahl den Zustand resonanter Atom- und Mo-
lekülgruppen, wodurch eine nichtthermische Verteilung der Population in den
Zuständen entsteht. Ein zweiter unabhängiger, intensitätsschwacher Proben-
laserstrahl, dessen Frequenz über einen Bereich um die Frequenz des Pump-
laserfeldes verfahren wird, misst die Abweichung des Populationszustandes
vom thermischen Gleichgewichtszustand. Dazu muss die Differenz zwischen
Pumpstrahl- und Probenstrahlfrequenz dem Energieabstand eines magneti-
schen Hyperfeinübergangs entsprechen. Trifft der Probenlaserstrahl auf einen
Zustand, dessen Population durch den Pumplaserstrahl verkleinert wurde,
so wird seine Absorption verringert. Dieses ist beispielsweise der Fall, wenn
Pump- und Probenlaserstrahl dieselbe Frequenz besitzen. Die Verringerung
der Absorption wird als Loch bezeichnet, während das von dem Probenstrahl
aufgenommene Spektrum als Lochbrennspektrum bezeichnet wird [42, 52].
Neben den Löchern beinhaltet das Lochbrennspektrum auch Stellen, an de-
nen die Absorption erhöht ist. Dieses wird als Antiloch bezeichnet. In diesem
Fall ist die Population der Zustände größer als im thermischen Gleichgewicht.

Da beide Laserstrahlen gleichzeitig mit denselben Atom- bzw. Molekül-
gruppen resonant sein müssen, ist die Auflösung unabhängig von der inho-
mogenen Linienbreite des Kristalls. Die homogene Linienbreite der optischen
Übergänge und die Laserfrequenzinstabilität bestimmen die Auflösung des
Verfahrens. Die Breite der Löcher und der Antilöcher kann die Größe der
homogenen Linienbreite erreichen, wenn die Laserfrequenzinstabilität klein
im Vergleich zu der homogenen Linienbreite ist.
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Eine Approximation des Lochbrennmechanismusses veranschaulicht Ab-
bildung 2.1. Das schmalbandige Pumplaserfeld regt einen optischen Über-
gang an und transferiert Population von einem resonanten elektronischen
Grundzustand in den angeregten Zustand. Durch Relaxation gelangt die Po-
pulation zurück in den Grundzustand. Das Pumplaserfeld brennt ein Loch in
die inhomogene Linie, wobei die Darstellung eine starke Vereinfachung dar-
stellt. Im Allgemeinen treten weitere Löcher und Antilöcher als komplizierte
Struktur im Spektrum auf.
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Abbildung 2.1: Auswirkungen eines resonanten, schmalbandigen Laserstrahls
auf ein inhomogen verbreitertes System. Dieser brennt ein Loch in die inhomogene
Linie. Die inhomogene Linie entsteht durch die Überlagerung vieler homogener
Linienbreiten von Atomen mit leicht unterschiedlichen Resonanzfrequenzen. Das
Niveauschema zeigt die Auswirkungen des Laserfeldes auf die Populationszustände.

Aufgrund der Unabhängigkeit des Verfahrens von der inhomogenen Li-
nienbreite, können mit Hilfe der Lochbrennspektroskopie eine Vielzahl von
Informationen über das zu untersuchende Probensystem ermittelt werden.
Da der Abstand zwischen den Löchern und Antilöchern dem Abstand der
Energieniveaus entspricht, kann die Lochbrennspektroskopie zur Ausmes-
sung der Energieübergänge von Grund- und elektronisch angeregten Zu-
ständen in seltenen Erden verwendet werden [38, 42]. Auch kann mit dieser
Technik die molekulare Dynamik [53] und die Quadrupolkonstanten elek-
tronischer Grund- und angeregter Zustände gemessen werden [20,21,33,54].
Weitere Anwendungen sind das optische Speichern von Informationen [42],



2.2. Theoretische Beschreibung 35

die Signalverarbeitung [55] und die Bestimmung von Hyperfeinrelaxations-
raten [32,43].

Das Lochbrennspektrum wird mit einem Ratenmodell berechnet und an
die experimentellen Daten angepasst. Der Vergleich der experimentellen und
der theoretischen Spektren ermöglicht die Bestimmung der relativen opti-
schen Übergangsstärken zwischen den beteiligten Hyperfeinzuständen (Ka-
pitel 2.4.2) und des Abstandes der Energieniveaus im Grund- und elektro-
nisch angeregten Zustand. Die Hyperfeinrelaxationsraten im Grundzustand
von Pr3+:YAlO3 werden unter Verwendung eines gepulsten optischen Ver-
fahrens bestimmt, welches im Rahmen dieser Arbeit entwickelt worden ist
(Kapitel 2.5).

2.2 Theoretische Beschreibung

2.2.1 Auswirkung des Pumpstrahls

Die Praseodymionen können näherungsweise als ein System von gleicharti-
gen Atomen aufgefasst werden, welche sich nur durch verschiedene Frequenz-
positionen des optischen Übergangs innerhalb der inhomogenen Linienbreite
unterscheiden. Ein resonantes Pumplaserfeld regt in diesem System nur einen
optischen Übergang an. Die Linienbreite des eingestrahlten Pumplaserfeldes
und die homogene Linienbreite des optischen Übergangs müssen dafür kleiner
als der Abstand der magnetischen Energieniveaus sein. Da in den durchge-
führten Lochbrennexperimenten keine externen Magnetfelder anliegen, spal-
ten die Zustände mit den Quantenzahlen mI = ± i

2 nicht auf und können als
ein entarteter Zustand für jedes mI = |± i

2 | behandelt werden. Es wird davon
ausgegangen, dass die entarteten Zustände dasselbe Verhalten bezüglich der
Relaxation und der Wechselwirkung mit den eingestrahlten Feldern aufwei-
sen. Die zeitliche Entwicklung der Population der Zustände kann für diesen
Fall durch ein Sechs- statt ein Zwölfniveausystem beschrieben werden.

Es wird die Relaxation zwischen den angeregten Zuständen vernachläs-
sigt, wodurch alle angeregten Niveaus bis auf das beteiligte nicht betrachtet
werden müssen. Dieses ist zulässig, da die Hyperfeinrelaxationsraten signifi-
kant länger als die optische longitudinale Relaxationszeit T1 des elektronisch
angeregten Zustandes sind (T1=180 µs [35, 38]).
Der Effekt des optischen Pumpstrahls auf die Populationen der Spinzustände
in Pr3+:YAlO3 kann durch ein einfaches Modellsystem bestehend aus drei
Kernspinzuständen im Grundzustand (|1〉 , |2〉 , |3〉) und einem im elektro-
nisch angeregten Zustand |4〉 beschrieben werden (Abbildung 2.2).
Der Pumplaser transferiert dabei Population beispielsweise vom Grundzu-
stand |1〉 in den elektronisch angeregten Zustand |4〉. Da keine Kohärenzef-
fekte betrachtet werden, lässt sich die Populationsdynamik ausreichend mit
einem Ratenmodell beschreiben, welches beispielsweise zur Berechnung der
Dynamik von Lasern verwendet wird [51]:
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Abbildung 2.2: Vierniveausystem zur Berechnung des Lochbrennspektrums.
Γ12, Γ13 und Γ23 quantifizieren die Relaxationen zwischen den Grundzuständen.
Die Raten Γ41, Γ42 und Γ43 beschreiben die Relaxation aus dem angeregten Zu-
stand. Das Pumplaserfeld transferiert in dieser Einstrahlkonfiguration Population
aus dem Grundzustand |1〉 in den angeregten Zustand |4〉.
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wobei ρii den Populationszustand des Zustandes |i〉 beschreibt. Die Populati-
onszustände sind nach der energetischen Reihenfolge der Zustände geordnet.
Bei der Berechnung der Lochbrennspektren wird davon ausgegangen, dass
der Zustand mI = ±5

2 der energetisch niedrigste Zustand im Grund- und an-
geregten Zustand ist, welches einer negativen Quadrupolkonstante in beiden
Zuständen entspricht. Eine Überprüfung des Vorzeichens der Quadrupolkon-
stanten der beiden Zustände und die Auswirkungen des Vorzeichenwechsels
auf das Aussehen des Lochbrennspektrums werden im Kapitel 2.4.3 näher be-
trachtet. Da der Transfer von Population in andere angeregte Zustände oder
Kristallfeldzustände in diesem Modell vernachlässigt wird, ist die Summe der
Spinpopulationen konstant und kann auf Eins normiert werden (

∑
i ρii = 1).

Der erste Term in der Gleichung 2.1 stellt den Populationstransfer zwischen
den Zuständen |1〉 und |4〉 durch das anliegende Laserfeld dar. Die Transfer-
rate ist proportional zu dem Quadrat der optischen Rabifrequenz

χ14 =
µ14 E

�
= 〈χ1 | χ4 〉

µopt E

�
(2.2)

und der optischen transversalen Relaxationszeit T2. Das optische Übergangs-



2.2. Theoretische Beschreibung 37

matrixelement µ14 zwischen den Zuständen |1〉 und |4〉 kann in einen elek-
tronischen Anteil µopt und in das Überlappintegral 〈χ1 | χ4 〉 zwischen den
Kernspineigenfunktionen von angeregtem Zustand |χ4〉 und Grundzustand
|χ1〉 separiert werden [35] (Kapitel 1.2.4). Das Quadrat des Überlappintegrals
beschreibt die relative optische Übergangsstärke | 〈χ1 | χ4 〉 |2 für den betei-
ligten Übergang, an den der Pumpstrahl koppelt. Die relative Ausrichtung
der Quantisierungsachsen des Quadrupoltensors im Grund- und im angereg-
ten Zustand bestimmt die relative optische Übergangsstärke. Der Einfluss
auf das Lochbrennspektrum wird in Kapitel 2.4.2 untersucht.
Der zweite Term beschreibt den Effekt der Relaxation. Während die ersten
drei Spalten und Zeilen die Spinrelaxation zwischen den Hyperfeinniveaus
im Grundzustand beschreiben, stellt die vierte Spalte den spontanen Zerfall
aus dem angeregten Zustand dar. Da bei der verwendeten Probentempe-
ratur (T≈ 5 K) der energetische Abstand ∆Egg der Hyperfeinniveaus im
Grundzustand kleiner als die thermische Anregungsenergie kBT ist, sind die
Relaxationsraten in der verwendeten hochtemperatur Approximation sym-
metrisch: Γij = Γji (i, j = 1 . . . 3) [56]. Die Relaxationsraten wurden durch
die Auswertung des zeitlichen Zerfalls der Lochamplituden nach Abschal-
ten des Pumplaserfeldes in einem zeitabhängigem Lochbrennexperiment von
Blasberg untersucht [32]. Aufgrund der niedrigen Auflösung in diesem Ex-
periment mussten einzelne Hyperfeinübergänge durch die Einstrahlung eines
Radiofrequenzfeldes gesättigt werden. Das Ergebnis wird mit einem neuen
rein optischen Verfahren bestätigt [43] und ist in Kapitel 2.5 beschrieben.
Die optischen Zerfallsraten Γ4g, die den spontanen Zerfall aus dem angereg-
ten Zustand beschreiben, werden durch das Quadrat des Überlappintegrals
zwischen den magnetischen Spineigenfunktionen der beteiligten Zustände
und der optischen T1-Zeit bestimmt:

Γ4g (g=1−3) =
| 〈
χ4

∣∣ χg

〉 |2
T1

. (2.3)

Da die Kernspineigenfunktionen des Grundzustandes eine vollständige
Basis bilden, ist die totale spontane Zerfallsrate aus dem angeregten Zu-
stand in die drei Grundzustände auf die inverse Lebensdauer des angeregten
Zustandes normiert:

3∑
g=1

Γ4g =
3∑

g=1

| 〈
χ4

∣∣ χg

〉 |2
T1

=
1
T1
. (2.4)

Abbildung 2.3 zeigt das Verhalten der Populationszustände ρii nach For-
mel 2.1, wenn ein optisches Pumplaserfeld kontinuierlich eingestrahlt wird.
In die Berechnung des Populationsverlaufes gehen eine Vielzahl von Ma-
terialparametern ein, wobei die meisten unabhängig voneinander bestimmt
wurden.
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Bei der im Experiment verwendeten Temperatur von 5 K sind die Hyperfein-
relaxationsraten im Grundzustand Γ5/2↔3/2 = 5.93 s−1, Γ5/2↔1/2 = 1.42 s−1

und Γ3/2↔1/2 = 3.02 s−1 [32]. Die optischen longitudinalen und transversalen
Zerfallszeiten wurden von Macfarlane bestimmt (T1 = 180 µs [35, 38], T2 =
35 µs [23,37]). Für das absolute optische Dipolmoment wurde ein Wert von
µopt ≈ 1 · 10−34 Cm verwendet, welcher in stimulierten Photonechoexperi-
menten bestimmt wurde (Kapitel 3.5.4). Die Rabifrequenz χopt = µopt E

�
des

eingestrahlten elektrischen Feldes wird durch die Intensität des Pumpstrahls
in der Probe festgelegt und beträgt χopt = 3 kHz. Für die Berechnung
des Populationsverlaufes werden die relativen optischen Übergangsstärken
| 〈
χe

∣∣ χg

〉 |2 aus Tabelle 2.1 verwendet. Es wird dabei angenommen, dass
das Pumplaserfeld mit dem Übergang

∣∣g,±5
2

〉 ↔ ∣∣e,±5
2

〉
resonant ist.
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Abbildung 2.3: Zeitliches Verhalten der Populationszustände des elektronischen
Grundzustandes (ρ11 , ρ22 , ρ33) und des elektronisch angeregten Zustandes (ρ44).

Da bei der verwendeten Probentemperatur (T=5 K) der Energieabstand
der Hyperfeinniveaus im Grundzustand viel kleiner als die thermische An-
regungsenergie kBT ist, sind die drei Hyperfeinniveaus im Grundzustand in
Abwesenheit externer Felder nahezu gleich besetzt.
Durch die Einstrahlung des Laserfeldes wird Population aus dem Grundzu-
stand |1〉 in den angeregten Zustand |4〉 gepumpt. Die Population zerfällt
durch spontanen Zerfall aus dem angeregten Zustand in die drei Grundzu-
stände (|1〉 , |2〉 , |3〉). Die Hyperfeinrelaxation zwischen den drei Grundzu-
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ständen, der kontinuierliche Pumpprozess und der spontane Zerfall aus dem
angeregten Zustand bewirken die Annahme von konstanten Populationswer-
ten nach einer Pumpzeit von > 600 ms.

Auswirkung des Probenstrahls

Ein Probenstrahl mit der Frequenz νT wird um die Pumpstrahlfrequenz νP

über die Absorptionslinie verfahren und detektiert die Populationszustände
durch die Änderung der optischen Absorption. Eine Änderung tritt auf, wenn
die Resonanzbedingung erfüllt ist, d.h. wenn die Frequenzdifferenz νT − νP

zwischen Proben- und Pumpstrahl dem Energieabstand von zwei Hyperfein-
zuständen entspricht.

Die Auswirkungen des Probenlaserfeldes auf die Populationen der Zu-
stände werden vernachlässigt. Die Absorptionsänderung ∆A(νT − νP ) des
Probenstrahls kann über die Differenz zwischen der thermischen und der
durch den Pumplaser geänderten Besetzung der Grundzustände ermittelt
werden:

∆A(νT − νP ) = −| 〈
χe

∣∣ χg

〉 |2 (ρ0
gg − ρ∞gg) L(∆ν). (2.5)

| 〈
χe

∣∣ χg

〉 |2 repräsentiert die Übergangsstärke für den Übergang an den das
Probenlaserfeld koppelt. Die drei Hyperfeinniveaus im Grundzustand sind
in Abwesenheit externer Felder nahezu gleich besetzt (ρ0

gg = 1
3). Der Wert

ρ∞gg entspricht dem Gleichgewichtserwartungswert der Population, der unter
Einstrahlung eines kontinuierlichen Pumplaserfeldes entsteht (Formel 2.1).
Die Linienform der Löcher und Antilöcher wurde durch eine Lorenzfunktion
L(∆ν) bestmöglich angepasst.

Als Beispiel zeigt Abbildung 2.4 das berechnete Spektrum einer Pump-
konfiguration, bei dem der Pumplaserstrahl den Übergang zwischen den bei-
den niederenergetischsten Niveaus innerhalb des elektronischen Grund- und
angeregten Zustandes anregt. Die Parameter für die theoretische Berechnung
dieses Spektrums sind im vorhergehenden Abschnitt angegeben. Die Löcher,
die in der Nähe der Frequenz νT = νP liegen, entsprechen den Übergängen
bei denen der Probenstrahl an die Übergänge von dem untersten Grundzu-
stand zu den drei angeregten Zuständen koppelt. Während das Hauptloch
bei νT = νP dem Fall entspricht, bei dem der Pump- und der Probenstrahl
an den gleichen Grund- und angeregten Zustand koppeln, kommen die Sei-
tenlöcher durch die vorhandene Hyperfeinstruktur im angeregten Zustand
zustande. Da der Populationszustand dieser beiden Grundzustände im Ver-
gleich zur Gleichgewichtspopulation verkleinert wird, handelt es sich hier-
bei um Löcher. Die zwei Antilöcher bei -14.11 und -21.17 MHz entsprechen
einem höheren Populationszustand als im thermischen Gleichgewicht vor-
handen ist. Bei diesen greift der Probenstrahl an die Übergänge zwischen
den mI = ±3

2 und ±1
2 Grundzuständen und demselben angeregten Zustand



40 Kapitel 2. Spektrales Lochbrennen

-20 -10 0 10 20

0.92 MHz
1.57 MHz

7.06 MHz
14.11 MHz

PumpA
bs

or
pt

io
ns

än
de

ru
ng

  [
w

.E
.]

-0.01

0

0.01

νT - νP [MHz]

Abbildung 2.4: Theoretisches Lochbrennspektrum für eine Pumpkonfiguration
in Pr3+:YAlO3 bei 5 K. Der Pumplaserstrahl treibt den Übergang von dem unters-
ten Energieniveau des elektronischen Grundzustandes zum untersten des elektro-
nisch angeregten Zustandes, wie es in der kleinen Abbildung gezeigt wird.

wie der Pumplaserstrahl an. Die übrigen Antilöcher entstehen durch die Hy-
perfeinstruktur des angeregten Zustandes, wobei Pump- und Probenstrahl
zusätzlich an verschiedene angeregte Niveaus koppeln.

2.2.2 Theoretisches Lochbrennspektrum

Dieses Modell trifft für ein ideales System zu, bei dem alle Atome bzw. Ionen
dieselbe Frequenzaufspaltung besitzen, d.h. keine inhomogene Linienverbrei-
terung vorliegt. Aufgrund lokaler Inhomogenitäten und Verspannungen im
Kristall sind die Atome verschiedenen lokalen Feldern ausgesetzt, welches
einen unterschiedlich großen Abstand der Energieniveaus für verschiedene
Atomensemble zur Folge hat. Dadurch liegt eine Verteilung von optischen Re-
sonanzfrequenzen vor und ein resonantes Laserfeld regt gleichzeitig jeden er-
laubten optischen Übergang in verschiedenen Atomensemblen an. Da in dem
praseodymdotierten Kristall je drei entartete Hyperfeinzustände im Grund-
zustand und im angeregten Zustand vorhanden sind, kann das Laserfeld an
neun Übergänge koppeln. Für jede der neun Pumpkonfigurationen (g, e =
1 . . . 3) werden die Populationen ρgg durch numerische Integration der Glei-
chung 2.1 berechnet, bis die Populationen einen konstanten Wert annehmen.
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Da sich die Übergangsstärken für die neun optischen Pumpübergänge unter-
scheiden, müssen diese für jede Pumpkonfiguration neu gewählt werden. Für
jede Pumpkonfiguration kann der Probenstrahl neun verschiedene Übergänge
anregen, wodurch insgesamt 81 unterschiedliche Kombinationsmöglichkeiten
der beiden Laserfelder in den neun Vierniveausystemen zustande kommen.
Mit der Formel 2.5 wird für jede Konfiguration die Absorptionsänderung des
Probenstrahls in Abhängigkeit der Frequenzdifferenz zwischen Pump- und
Probenstrahl ermittelt, wobei sich auch in diesem Fall die optischen Über-
gangsstärken für jede Konfiguration und jeden Übergang unterscheiden, an
den der Probenstrahl koppelt. Eine Superposition der neun Spektren liefert
das vollständige Lochbrennspektrum der Probe. Da die Frequenzpositionen
vieler Übergänge gleich sind (beispielsweise in allen neun Konfigurationen,
bei denen die Frequenz ν1 = ν2 ist), treten im Lochbrennspektrum maximal
49 unterscheidbare Resonanzlinien auf. Die Absorptionswerte von mehrfach
vorkommenden (Anti)Löchern werden addiert.
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Abbildung 2.5: Theoretisches Lochbrennspektrum. Die Berechnung wurde mit
den im Kapitel 2.2.1 beschrieben Parametern durchgeführt.

Die für die Berechnung des theoretischen Spektrums angenommenen Lini-
enbreiten der Löcher und der Antilöcher hängen nicht nur von den Kris-
tallparametern sondern auch von den spektralen Eigenschaften des Lasers
ab [20]:
Die experimentellen Spektren zeigen größere Linienbreiten für die Antilöcher
als für die Löcher. Dies ist konsistent mit der Annahme, dass die Antilöcher
einen zusätzlichen Beitrag von der inhomogenen Linienbreite des Hyperfein-
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übergangs im Grundzustand 3H4 besitzen, welcher in einer Größenordnung
von 30-50 kHz (HWHM) liegt [15]. Da bei der Messung von Antilöchern
die beiden Laserfelder an zwei verschiedene Grundzustände koppeln, enthält
ihre Linienbreite Beiträge von der inhomogenen Linienbreite der Kernspin-
übergänge im Grundzustand. Die Breite der Resonanzlinien in den experi-
mentellen Spektren wurde durch das Anpassen mit Lorenzlinien bestimmt.
Für die Löcher ergibt sich eine Linienbreite von 63 kHz (HWHM) und für
die Antilöcher eine zwischen 120 und 160 kHz.

Da die relativen Übergangsstärken | 〈
χe

∣∣ χg

〉 |2 zwischen dem Grund-
und dem angeregten Zustand einen starken Einfluss auf das Aussehen des
Lochbrennspektrums besitzen und verschiedene Aussagen über ihre Größe
in der Literatur gefunden werden können, wird die Abhängigkeit des theo-
retischen Spektrums von den Übergangsstärken im Kapitel 2.4.2 bestimmt.
Das theoretische Spektrum in Abbildung 2.5 und das Teilspektrum in Ab-
bildung 2.4 wurden mit den Übergangsstärken berechnet, die sich für einen
Winkel von 42◦ zwischen den Quantisierungsachsen des Quadrupoltensors
im Grund- und im angeregten Zustand ergeben (Tabelle 2.1).

2.3 Experimenteller Aufbau

Der verwendete Aufbau zur Bestimmung des Lochbrennspektrums ist in Ab-
bildung 2.6 dargestellt. Der YAlO3-Kristall, bei dem 0.1% der Yttriumionen
durch Praseodym ersetzt wurden, wird in einem Helium-Durchflusskryostaten
auf eine Temperatur von 5 K gekühlt. Es wird eine typische Pump-Proben-
strahlkonfiguration verwendet, bei der sich der Pump- und der Probenlaser-
strahl in der Probe kreuzen. Beide linear polarisierten Laserstrahlen (Durch-
messer ca. 1 mm) verlaufen ungefähr parallel zur c-Achse des Kristalls und
schneiden sich in einem Winkel von 5.7◦ in der Probe. Während der Pumpla-
serstrahl hinter der Probe geblockt wird, wird der Probenstrahl mit einem
Photodetektor detektiert (New Focus 1801). Nach Tiefpassfilterung (30 kHz)
und Verstärkung des Signals um 20 dB wird das Spektrum mit einem Oszil-
loskop (LeCroy 9310A) aufgenommen. Das in dem Experiment verwendete
Laserlicht hat eine Wellenlänge von 610.7 nm.

Der Pump- und der Probenstrahl werden von einem aktiv stabilisier-
ten Farbstofflaser (Coherent 899-21) produziert. Die Frequenzen der bei-
den Laserstrahlen werden mit zwei akusto-optischen Modulatoren (AOMs,
NEC OD-8813A) in einem Rückreflexionsaufbau unabhängig voneinander
verändert. Während die Frequenz des Pumpstrahls auf eine Frequenz nahe
des Zentrums der inhomogenen optischen Linienbreite festgelegt wird, wird
die Frequenz des Probenstrahls mit einem digitalen Synthesizer DDS linear
±46 MHz um die Frequenz des Pumpstrahls innerhalb von 25 ms verfahren.
Die von dem DDS produzierte Radiofrequenz wird frequenzverdoppelt, da
der DDS nur Frequenzen bis 90 MHz liefert und die maximale Effizienz der
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AOMs bei 142 MHz liegt. Die Leistung wird für den AOM auf 1 W verstärkt
(Verstärker MTS MLV-447-0907). Der AOM des Pumpstrahls wird mit ei-
nem AOM-Treiber betrieben (NEC OD-8802), der bei einer Radiofrequenz
eine Leistung von ungefähr 1.2 W bei 140 MHz liefert.

Festk rperlaserRinglaser

TP

Probe

AOM

Pumpstrahl RF

AOM

Probenstrahl RF
x

y

Oszilloskop

Abbildung 2.6: Experimenteller Aufbau zur Vermessung von Lochbrennspektren.
Der Laserstrahl wird in einen Pump- und in einen Probenstrahl aufgeteilt, welche in
Rückreflexionsaufbauten frequenzverschoben werden. Die beiden Strahlen kreuzen
sich in der Probe, wobei die Transmissionsänderung des Probenstrahls mit einem
Photodetektor in Abhängigkeit des Frequenzunterschiedes zwischen den beiden
Strahlen aufgenommen wird.

Die Intensität des Pump- und des Probenstrahls beträgt 127 W/m2 bzw.
63 W/m2. Bei dieser Temperatur und dieser Pumplaserintensität sind die
optischen Löcher bei ihrer minimalen Breite. Eine weitere Erhöhung der
Laserintensität würde eine Vergrößerung der Linienbreite zur Folge haben.
Obwohl die Intensität des Probenstrahls nicht signifikant kleiner ist als die
des Pumpstrahls, beeinflusst sie nicht signifikant den Populationszustand.
Das Probenlaserfeld wird schnell genug verfahren, sodass die Wechselwir-
kung des Probenstrahls mit den Atomen zu klein ist, um den Populations-
zustand signifikant zu verändern. Die Lochbrennspektren werden durch die
Subtraktion aufgenommener Lochbrennspektren in An- und in Abwesenheit
des Pumpstrahls ermittelt. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhält-
nisses wurde über 1000 Messungen gemittelt.
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2.4 Ergebnisse

2.4.1 Auswirkung der Laserstabilität auf das Spektrum

Die Breite der Resonanzlinien im Lochbrennspektrum wird im wesentlichen
durch die natürliche optische Linienbreite und die Frequenzstabilität des
Lasers bestimmt.
Nicht nur die Frequenzsprünge des Pumpstrahls sondern auch die Frequenz-
instabilität des Probenstrahls vergrößert die Breite der Löcher. Wenn die
Spektren mit der kommerziellen Laserstabilisierung (spezifizierte Linienbrei-
te ≈ 500 kHz) gemessen werden, ist die Verbreiterung der Löcher zu groß,
um die Quadrupolaufspaltung des angeregten Zustandes messen zu können
(Abbildung 2.7, gestrichelte Linie). Die Breite der Resonanzlinien liegt in
diesem Fall in einer Größenordnung von ungefähr 1 MHz.
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Abbildung 2.7: Vergleich des experimentellen Lochbrennspektrums des
610.7 nm Übergangs bei 5 K, gemessen mit der verbesserten (durchgezogene Li-
nie) und der kommerziellen (gestrichelte Linie) Stabilisierung. Die „Peak-to-Peak”
Amplitude der beiden Spektren wurde auf Eins normiert.

Um die detaillierte Struktur des Spektrums aufnehmen zu können, wird
der Laser mit einem optischen Resonator mit einer hohen Finesse (Linienbrei-
te 1 MHz, Melles Griot Spektrumanalysator), unter Verwendung der Pound
Drever Methode [45], stabilisiert. Ein resonatorinterner elektro-optischer Pha-
senmodulator (Gsänger PM25) reduziert die schnellen Komponenten der Fre-
quenzinstabilität. Unter typischen Versuchsbedingungen reduziert der Sta-
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bilisierungsaufbau die Frequenzinstabilität unter 20 kHz für mindestens den
Zeitraum der longitudinalen Hyperfeinrelaxationszeit.

Laserintensitätsschwankungen und Intensitätsänderungen aufgrund der
frequenzabhängigen Effizienz der AOMs, welche die Frequenz des Proben-
laserstrahls verändern, verschlechterten signifikant das Aussehen des Loch-
brennspektrums. Deshalb wird sowohl der Pumpstrahl als auch der Proben-
strahl mit zwei separaten Intensitätsstabilisierungen stabilisiert, sodass die
Intensität in der Probe konstant bleibt.

Abbildung 2.7 zeigt das Lochbrennspektrum gemessen mit der verbesser-
ten Frequenzstabilisierung (durchgezogene Linie) im Vergleich zu einem mit
der kommerziellen Stabilisierung gemessenen Spektrum (gestrichelte Linie).
Die verbesserte Stabilisierung ermöglicht die Auflösung der Hyperfeinstruk-
tur im Lochbrennspektrum.
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2.4.2 Quadrupoltensorausrichtung

Die Kenntnis über die relative Ausrichtung der Quantisierungsachsen des
Quadrupoltensors (QAQ) des Grundzustandes zu denen des angeregten Zu-
standes ist erforderlich, um experimentelle Spektren modellieren zu können.
Diese beeinflusst die optischen Matrixelemente durch die Überlappintegrale
zwischen den atomaren Wellenfunktionen (Kapitel 1.2.4 bzw. 2.2.1). Frü-
here Experimente haben gezeigt, dass die z-Achse des Quadrupolhauptach-
sensystems beider Zustände für die beiden nicht-äquivalenten Praseodym-
Einbaulagen (I, II) in der ab-Kristallebene liegt [15]:

+56.4

a

b

ZG1 ZE1

α0

X||c 
Einbaulage I

-81.6

ZE1

α1

b

a
Einbaulage II
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ZG1 ZE2

Einbaulage I
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ZG2

-56.4

ZE2

X||c 
Einbaulage II

Spiegelebene

c c

cc

+56.4

ZG2

-56.4

Abbildung 2.8: Mögliche Orientierungen der Quantisierungsachsen im Grundzu-
stand zGi

(i = 1, 2) und im angeregten Zustand zEi
für die zwei nicht-äquivalenten

Einbaulagen (I, II) im Kristallachsensystem (a, b, c). Die x-Achse des Quadrupol-
tensors des Grund- und des angeregten Zustandes stimmt in beiden Einbaulagen
mit der Kristallachse c überein. Zwei mögliche Zuordnungen der Grund- bezüglich
der angeregten Zustandsachsen mit zwei unterschiedlichen relativen Rotationswin-
keln α0 und α1 sind möglich.

Die Praseodymionen befinden sich in dem YAlO3-Kristall auf einer Spie-
gelebene, wodurch die Quadrupoltensoren des Grund- und des angeregten
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Zustandes eine gemeinsame Quantisierungsachse besitzen. Die gemeinsame
Achse ist die x-Achse, die parallel zur c-Kristallachse liegt, welche in allen
Experimenten der Einstrahlrichtung der Laserfelder entspricht. Da inner-
halb des Kristalls zwei nicht-äquivalente praseodymbesetzte Einbaulagen (I,
II) existieren, die durch eine Spiegelung ineinander überführbar sind, be-
trägt der Winkel zwischen der z-Achse des Quadrupolhauptachsensystems
und der Kristallachse b für den Grundzustand +56.4◦ bzw. −56.4◦ und
für den angeregten Zustand +81.6◦ bzw −81.6◦. Abhängig von der Zuord-
nung der beiden Orientierungen (je zwei Tensororientierungen im Grund-
und zwei im angeregten Zustand) zu den beiden im Kristall vorhandenen
nicht-äquivalenten Einbaulagen (I, II), existieren zwei mögliche relative Ori-
entierungen der Quantisierungsachsen des Grundzustandes zu denen des an-
geregten Zustandes (Abbildung 2.8). In der ersten Zuordnung, welche im
oberen Teil der Abbildung gezeigt wird, ist der Winkel zwischen den beiden
z-Achsen α0 = 42◦ und in der zweiten Zuordnung α1 = 25.2◦.
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Abbildung 2.9: Vergleich des experimentellen Lochbrennspektrums des
610.7 nm Übergangs bei 5 K, welches mit der verbesserten Stabilisierung gemes-
sen worden ist, mit theoretischen Spektren für die Rotationswinkel 42◦, 25◦ und
13◦. Die gepunktete Linie betont die Position eines Antiloches, welches zu dem
Probenstrahlübergang

∣∣g,± 3
2

〉 ↔ ∣∣e,± 3
2

〉
gehört. Um einen besseren Überblick zu

gewährleisten, wurde das Hauptloch in den Spektren bei 0 MHz abgeschnitten.

In der Literatur wurden unterschiedliche Werte für den relativen Winkel
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publiziert. Daher wurden die Spektren für die publizierten Werte ±16.5◦ [27],
±12.8◦ [15], 40−60◦ [22,57] und ±(47±5)◦ [56] berechnet. Abbildung 2.9 (b)-
(d) vergleicht theoretische Spektren für sehr kleine Rotationswinkel (±13◦,
±25◦) und für einen größeren Rotationswinkel (±42◦) mit dem experimentel-
len Spektrum in Abbildung 2.9 (a). Während das Spektrum für einen Winkel
von 42◦ gut mit dem experimentellen Spektrum übereinstimmt, stimmen die
Spektren für die Winkel 13◦ bzw. 25◦ nicht mit dem experimentellen überein.

Bei den theoretischen Spektren ist eine starke Abnahme der Anzahl der
Übergänge mit sichtbarer Amplitude zu kleineren Winkeln zwischen den
QAQ des Grund- und des angeregten Zustandes hin erkennbar. Haben die
Quantisierungsachsen der Quadrupoltensoren die gleiche Ausrichtung (0◦),
so treten nur ein einziges Loch und sechs Antilöcher im Spektrum auf. In
diesem Fall sind nur Übergänge zwischen Zuständen mit gleicher Quanten-
zahlen mI erlaubt, beispielsweise

∣∣g,±5
2

〉 ↔ ∣∣e,±5
2

〉
. Die gepunktete Linie

in Abbildung 2.9 deutet die Position eines Antiloches an, welches dem op-
tischen Probenstrahlübergang

∣∣g,±3
2

〉 ↔ ∣∣e,±3
2

〉
entspricht. Abbildung 1.6

zeigt ein kleines Matrixelement für diesen Übergang im Winkelbereich von
40 − 55◦. Dies ist ein gutes Anzeichen dafür, dass der gesuchte Winkel in
diesem Bereich liegt.

Abbildung 2.10 zeigt einen quantitativen Vergleich zwischen experimen-
tellen und theoretischen Lochbrennspektren als Funktion der relativen Ori-
entierung zwischen den QAQ des Grund- und des angeregten Zustandes.
Die Fläche der experimentellen und der theoretischen Spektren werden je-
weils auf Eins normiert. Der Graph stellt die Abweichung (RMS Abweichung,
engl.: Root Mean Square) ξ zwischen dem experimentellen und dem theore-
tischen Spektrum dar:

ξ =

√√√√�Linien∑
i=1

(Aexp.,i −Atheor.,i)2 δ2exp.,i (2.6)

Die Amplituden Aexp.,i und die Linienbreiten δexp.,i werden durch die An-
passung mit Lorenzfunktionen im experimentellen Spektrum für jede vor-
handene Resonanzlinie ermittelt. Das theoretische Spektrum wird für die
verschiedenen Rotationswinkel mit den gemessenen Linienbreiten berechnet
und nach Formel 2.6 an jeder (Anti)Lochposition vom experimentellen Spek-
trum abgezogen, um die RMS Abweichung zu ermitteln. Atheor.,i entspricht
dabei der berechneten Amplitude der Resonanzlinie i.

Die Kurve zeigt ein Minimum bei ±42±1◦. Tabelle 2.1 zeigt den Absolut-
betrag des Kernspinbeitrags | 〈χe | χg 〉 |2 zu den optischen Matrixelementen
für diese Orientierung. Diese Werte werden verwendet, um das theoretische
Spektrum für ±42◦ in Abbildung 2.9 (b) und das Teilspektrum in Abbil-
dung 2.4 zu berechnen. Die noch vorhandenen Unstimmigkeiten zwischen
dem experimentellen und dem theoretischen Spektrum können von den Ver-



2.4. Ergebnisse 49

20 40 60 80

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

Rotationswinkel [ ]

A
bw

ei
ch

un
g 

 ξ
  [

w
.E

.]

Abbildung 2.10: Abweichung des gerechneten Spektrums vom experimentellen
in Abhängigkeit des Rotationswinkels zwischen den Quantisierungsachsen des Qua-
drupoltensors des Grund- und des elektronisch angeregten Zustandes nach Formel
2.6. Die Abbildung zeigt ein Minimum bei 42◦.

einfachungen in dem Modellsystem zur Berechnung des Lochbrennspektrums
herrühren.
Es wurde die Relaxation zwischen den angeregten Zuständen vernachlässigt
und nur ein angeregter Zustand im Modellsystem betrachtet. Die Relaxation
aus dem angeregten Zustand in andere Kristallfeldzustände wurde ebenfalls
vernachlässigt. Desweiteren wurden die Hyperfeinzustände mit der gleichen
QuantenzahlmI wie ein Zustand behandelt, wodurch die Berechnung in einer
reduzierten Eigenbasis durchgeführt worden ist. Das Modell vernachlässigt
auch den Effekt nicht-resonanter Laserfeldeinstrahlung.

Der ermittelte Winkel von ±42 ± 1◦ besitzt eine gute Übereinstimmung
mit dem Winkel, welcher von Mitsunaga durch Modulation von stimulierten
Photonechos gefunden wurde [22]. Ihre numerische Simulation des Modu-
lationsverhalten ist konsistent mit Winkeln zwischen 40◦ und 60◦. Messun-
gen von Blasberg mit kohärenten Ramanbeats ergaben einen Winkel von
47 ± 5◦ [56], der durch diese Messdaten bestätigt wird.

Die kleineren Winkel ±12.8◦ bzw. ±16.5◦, welche von Mitsunaga in kohä-
renten Ramanmessungen [15] bzw. von Wokaun in Anticrossing Experimen-
ten [27] ermittelt wurden, werden klar ausgeschlossen. Diese beiden Experi-
mente verwenden ein Messprinzip, bei dem das Signal nur von einem Zustand
(Grundzustand oder vom angeregten Zustand) abhängt. Diese Messungen
sind daher nur sensitiv bezüglich der Ausrichtung der individuellen Tenso-
ren, nicht aber bezüglich der relativen Orientierung der beiden Tensoren
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zueinander. Im Gegensatz zu diesen Messungen hängt die Lochbrennspek-
troskopie direkt von den relativen optischen Übergangsmatrixelementen und
damit von der relativen Ausrichtung der QAQ beider Zustände ab. Dagegen
ist eine absolute Bestimmung der Orientierung der Quadrupolachsen mit der
Lochbrennspektroskopie nicht möglich.

g\ e
∣∣±5

2

〉 ∣∣±3
2

〉 ∣∣±1
2

〉
∣∣±5

2

〉
0.469 0.319 0.212∣∣±3

2

〉
0.417 0.003 0.549∣∣±1

2

〉
0.114 0.647 0.239

Tabelle 2.1: Absolutbetrag der relativen Matrixelemente | 〈χe | χg 〉 |2 für die
optischen Übergänge zwischen dem 3H4 Grundzustand und dem 1D2 elektronisch
angeregten Zustand ohne äußere Felder für einen Rotationswinkel von ±42◦.

Diese Ergebnisse sind auch mit Kern-Quadrupol-Resonanzmessungen
(engl.: Nuclear Quadrupole Resonance, NQR) in kleinen Magnetfeldern kon-
sistent, bei denen die relativen Winkel zwischen den QAQ des Grund- und
des angeregten Zustandes als Funktion der Orientierung eines schwachen Ma-
gnetfeldes gemessen wurden [32]. In diesen Experimenten wird die absolute
Orientierung der QAQ im Grund- und im angeregten Zustand unabhängig
voneinander ermittelt, wodurch die vier gemessenen absoluten Orientierun-
gen der Quadrupoltensoren den zwei nicht-äquivalenten Einbaulagen nicht
eindeutig zugeordnet werden können. Als Resultat erhielten die Autoren zwei
Werte für den relativen Winkel, von denen der Winkel ±42◦ gut mit diesen
Daten übereinstimmt und der zweite, kleinere Winkel ausgeschlossen wird.
Die richtige Orientierung der QAQ im Grund- und im angeregten Zustand
wird daher durch den oberen Teil der Abbildung 2.8 dargestellt.

2.4.3 Vorzeichen der Quadrupolkonstanten

Das Vorzeichen der Quadrupolkonstante D bestimmt die Reihenfolge der
Energieniveaus im Grund- und im angeregten Zustand. Für ein negatives
Vorzeichen der Quadrupolkonstante ist der Zustand mit der Quantenzahl
mI = ±5

2 der energetisch niedrigste Zustand, wie es für den Grundzustand
von Blasberg bestimmt wurde (Dg<0) [58]. Die im Kapitel 2.4.2 durchge-
führte Analyse der relativen Orientierung zwischen den Quantisierungsach-
sen des Quadrupoltensors des Grund- und des angeregten Zustandes wurde
unter der Annahme durchgeführt, dass das Vorzeichen der Quadrupolkon-
stante in beiden Zuständen negativ ist (Dg, De<0).

Um die Auswirkungen eines Vorzeichenwechsels der Quadrupolkonstan-
ten im angeregten Zustand auf die relativen (Anti)Lochamplituden im Loch-
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brennspektrum untersuchen zu können, wurden theoretische Lochbrennspek-
tren für die beiden Vorzeichenmöglichkeiten für einen Winkelbereich zwi-
schen 0-90◦ berechnet und mit dem experimentellen Spektrum aus Abbil-
dung 2.9 (b) verglichen [59]. Für De<0 liegt die minimale Abweichung ξ bei
42±1◦ (Kapitel 2.4.2); für De>0 sind es 55±2◦, wobei die minimale Abwei-
chung für De>0 dreimal größer ist als für De<0.

Für diese beiden Winkel wurde das theoretische Lochbrennspektrum er-
mittelt und mit dem experimentellen Spektrum überlagert. Ein typischer
Ausschnitt des Spektrums ist in Abbildung 2.11 dargestellt. Die Niveausche-
mata in den Abbildungen 2.11 (a) und 2.11 (b) zeigen zwei exemplarische
Einstrahlkonfigurationen für die beiden Vorzeichenmöglichkeiten der Qua-
drupolkonstanten De im angeregten Zustand:

Rechnung mit De < 0, 42
Rechnung mit De > 0, 55

Experiment
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Abbildung 2.11: Ausschnitt des Lochbrennspektrums um 7 MHz. Während das
theoretische Spektrum für De<0 in blau gezeichnet ist, ist das theoretische Spek-
trum De>0 in rot gezeichnet. Die kleinen Abbildungen a) und b) zeigen zwei
Niveauschemata für je zwei Einstrahlkombinationen von Pump- und Probenstrahl
für die beiden Vorzeichenmöglichkeiten der Quadrupolkonstanten im angeregten
Zustand. Durch den Vorzeichenwechsel dreht sich die Reihenfolge der Energienive-
aus um. Die kleine Übergangsstärke zwischen den Zuständen

∣∣g,± 3
2

〉 ↔ ∣∣e,± 3
2

〉
,

an die der Probenstrahl koppelt, führt zu Antilöchern mit verschwindend kleiner
Amplitude. Deren Position im Spektrum ist von dem Vorzeichen der Quadrupol-
konstante abhängig, wie aus der Pump-Probenkonfiguration in den beiden Nive-
auschemata folgt.

Durch den Vorzeichenwechsel dreht sich die Abfolge der angeregten Zustän-
de bezüglich mI um, wobei der Betrag des Energieabstandes zwischen den
Zuständen mit gleichen mI beibehalten wird; beispielsweise ist der Energie-
abstand ∆E±5/2↔±3/2 bei beiden Vorzeichenmöglichkeiten 1.57 MHz. Wäh-
rend das Pumplaserfeld an die beiden Übergänge

∣∣g,±1
2

〉 ↔ ∣∣e,±1
2

〉
und
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∣∣g,±1
2

〉 ↔ ∣∣e,±5
2

〉
koppelt, wird das Probenlaserfeld in dem Übergang∣∣g,±3

2

〉 ↔ ∣∣e,±3
2

〉
eingestrahlt, welcher sich durch ein kleines optisches Ma-

trixelement in dem Winkelbereich 40−55◦ für beide Vorzeichenfälle auszeich-
net (Abbildung 1.6). Durch die Änderung des Vorzeichens der Quadrupol-
konstanten im angeregten Zustand bleiben die Übergangsstärken zwischen∣∣g,± i

2

〉 ↔ ∣∣e,±3
2

〉
gleich. Die Übergangsstärken zwischen

∣∣g,± i
2

〉 ↔ ∣∣e,±5
2

〉
und

∣∣g,± i
2

〉 ↔ ∣∣e,±1
2

〉
werden in Tabelle 2.1 spaltenweise vertauscht. Die

durch diese Einstrahlkonfigurationen zustande kommenden Antilöcher be-
sitzen eine kleine Amplitude und liegen abhängig von dem Vorzeichen der
Quadrupolkonstanten bei den Frequenzpositionen νT − νP = 7 − 0.92 und
7 + 1.56 MHz bzw. 7 + 0.92 und 7 − 1.56 MHz.
Eine Untersuchung der Seitenantilöcher im experimentellen Spektrum er-
gibt Antilöcher mit nahezu verschwindender Amplitude bei 7-0.92 MHz und
bei 7+1.56 MHz. Ein Vergleich mit den theoretischen Spektren zeigt, dass
dieses für De < 0 eintritt (blau eingezeichnet). Für einen positiven Wert
der Quadrupolkonstanten im angeregten Zustandes würden die Antilöcher
bei 7+0.92 MHz und bei 7-1.56 MHz eine verschwindend kleine Amplitude
aufweisen (Abbildung 2.11 (b)). Der Vergleich der theoretischen Spektren
mit dem experimentellen Spektrum zeigt, dass die Quadrupolkonstante im
angeregten Zustand ein negatives Vorzeichen besitzt.

2.4.4 Spektren unter Radiofrequenzeinstrahlung

In diesem Experiment werden Lochbrennspektren unter zusätzlicher Ein-
strahlung eines Radiofrequenzfeldes aufgenommen. Der grundlegende expe-
rimentelle Aufbau ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Da die meisten Versuch-
sparameter denen aus Kapitel 2.3 entsprechen, enthält dieses Kapitel nur
eine Übersicht über die geänderten Versuchsparameter:
Die Frequenz des Probenlaserfeldes wird für dieses Experiment innerhalb von
25 ms um ±5 MHz um die Laserfrequenz des Pumplasers mit einem DDS
verfahren, sodass nur der Bereich der Löcher und Seitenlöcher aufgenommen
wird. Die Intensität des Pump- und des Probenstrahls beträgt 250 W/m2

bzw. 140 W/m2. Um die Hyperfeinstruktur im angeregten Zustand als Sei-
tenlöcher auflösen zu können, wird der Farbstofflaser mit der Eigenbaustabi-
lisierung betrieben. Das zusätzlich eingestrahlte Radiofrequenzfeld besitzt
eine Stärke von 2 Gauss und wird wie die beiden Laserfelder nahezu parallel
zu der c-Achse des Kristalls kontinuierlich eingestrahlt.

Der Probenstrahl wird mit einem Eigenbauphotodetektor gemessen und
das Signal tiefpassgefiltert (12 kHz), um 20 dB verstärkt und mit einem
Oszilloskop aufgenommen (LeCroy 9310A). Zur Verbesserung des Signal-zu-
Rauschverhältnisses wurde über 300 Messungen gemittelt.

Abbildung 2.12 zeigt ein experimentelles Lochbrennspektrum unter Ein-
strahlung eines 2 Gauss starken Radiofrequenzfeldes mit einer Frequenz von
ωrf = 2 MHz entlang der c-Kristallachse (γx‖c). Neben dem Loch bei 0 MHz
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Abbildung 2.12: Experimentelles Lochbrennspektrum des 610.7 nm Übergangs
bei 5 K, gemessen unter Einstrahlung eines Radiofrequenzfeldes mit ωrf = 2 MHz.
Neben dem Hauptloch und den sechs Seitenlöchern befinden sich zusätzliche Lö-
cher um 2 MHz versetzt neben den ursprünglichen. Im linken Teil des Spektrums ist
die Zuordnung der ursprünglichen und der neu entstandenen Löcher durch Pfeile
angedeutet.

und den Seitenlöchern bei ±0.92, ±1.56 und ±2.48 MHz sind zusätzlich Lö-
cher an den Frequenzpositionen vorhanden, an denen die Differenzfrequenz
zwischen Proben- und Pumpstrahlfrequenz keinem optischen Übergang in
Pr3+:YAlO3 entspricht. Diese zusätzlichen Löcher kommen durch eine peri-
odische Änderung der Energieposition der Hyperfeinzustände bzw. eine Mo-
dulation der Laserfelder durch das eingestrahlte Radiofrequenzfeld zustan-
de. Die „Modulationslöcher” entstehen durch Multiphotonübergänge [60]. Sie
liegen neben den (Seiten)Löchern im Abstand der eingestrahlten Radiofre-
quenz, wie es in Abbildung 2.12 mit Pfeilen verdeutlicht wird. Dieser Effekt
wurde erstmals von Karplus [61] gezeigt und später auch in der NMR und
in der Elektronischen Paramagnetischen Resonanz (engl: Electron Parama-
gnetic Resonance, EPR) gemessen [60, 62]. Die Beschreibung der Modulati-
onslöcher kann über die Floquettheorie geschehen [60,63,64]:
Durch das zusätzliche Radiofrequenzfeld bleibt der Hamiltonoperator nach
der Transformation in ein rotierendes Koordinatensystem zeitabhängig, wo-
durch eine analytische Lösung der Evolution der Zustände nicht direkt mög-
lich ist. Eine Abhilfe bietet die anschließende Transformation des Hamilton-
operators in den so genannten Floquetraum.



54 Kapitel 2. Spektrales Lochbrennen

Die zusätzlichen Modulationslöcher erscheinen nicht nur um die einfache,
sondern auch um ganzzahlige Vielfache der eingestrahlten Radiofrequenz ne-
ben den (Seiten)Löchern. Es wurden Modulationslöcher gefunden, die um
±ωrf und um ±2ωrf versetzt waren. Die Amplitude der Modulationslöcher
nimmt mit steigender eingestrahlter Radiofrequenz ab, wodurch Modulati-
onslöcher für Radiofrequenzen größer als 2.5 MHz in dem Experiment nicht
beobachtbar sind. Die Amplitudenhöhe des Modulationslochs hängt von der
Größe des dazugehörigen Loches bzw. Seitenloches ab. Eine vom Laserfeld
leistungsabhängige Untersuchung ergab, dass sich die Modulationslocham-
plituden wie die Amplitude der Löcher linear mit der eingestrahlten Laser-
leistung verändern, wie von der Theorie vorhergesagt [60].

2.5 Hyperfeinrelaxationsraten

Hyperfeinrelaxationsprozesse werden typischerweise mit Hilfe der NMR oder
der NQR untersucht. In Proben mit einer kleinen Anzahl von Spins erlaubt
die niedrige Empfindlichkeit der NMR keine erfolgsversprechenden Messun-
gen. Daher werden häufig optische Messverfahren verwendet, um dieses Pro-
blem zu umgehen [65–69].

Im Allgemeinen zerfallen die verschiedenen Übergänge für Spins mit I>1
mit unterschiedlichen Raten. Abhängig von der Messmethode wird meistens
eine nichtlineare Kombination der multiexponentiellen Zerfälle gemessen.
Dieses macht die Auswertung einzelner Relaxationsraten schwierig. Durch
die Sättigung mindestens eines Übergangs mit einem resonanten Radiofre-
quenzfeld ist es möglich, die individuellen Relaxationsraten der Hyperfein-
übergänge zu ermitteln [32, 68, 70]. Die Einstrahlung von Radiofrequenzfel-
dern führt allerdings zu Änderungen der Dynamik des Spinsystems und auch
zu ungewollten Effekten, wie beispielsweise dem Erhitzen der Probe durch
das angelegte Radiofrequenzfeld.

Daher wurde nach einer alternativen Methode gesucht, um die Hyper-
feinrelaxationsraten ohne Radiofrequenzeinstrahlung optisch zu messen.
Die Hyperfeinrelaxationsraten können mit Hilfe der Lochbrennspektroskopie
gemessen werden, wenn die Frequenzinstabilität des Laserfeldes im Bereich
der homogenen Linienbreite liegt und schmaler als die Quadrupolaufspal-
tung der elektronischen Zustände ist. In Pr3+:YAlO3 sind die energetischen
Übergänge im angeregten Zustand 1D2 kleiner als im Grundzustand 3H4.
Da mit dem Laser alle möglichen optischen Übergänge zwischen den 3H4-
Grund- und den 1D2- angeregten Zuständen mit der Lochbrennspektroskopie
aufgelöst werden können, ist es möglich, die einzelnen Spinpopulationen im
elektronischen Grundzustand unabhängig voneinander zu messen.
Die unterschiedlichen Amplituden der Löcher und Antilöcher im Lochbrenn-
spektrum (Abbildung 2.9 (a)) begründen sich in der Größe der verschiedenen
Spinpopulationen, welche von dem Übergang abhängen, an den der Pumpla-
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ser koppelt (Formel 2.1). Auch die unterschiedlichen optischen Übergangs-
stärken des Probenübergangs beeinflussen die Höhe der Amplituden der Lö-
cher und Antilöcher (Formel 2.5). Während einige (Anti-)Lochamplituden
die Population eines einzelnen Kernspinzustand des elektronischen Grund-
zustandes repräsentieren, sind andere ein gewichtetes Mittel aller Grundzu-
stände.

Wenn das Pumplaserfeld ausgeschaltet wird, relaxieren die geänderten
Spinpopulationen in Richtung des thermischen Gleichgewichtszustands, bei
dem eine Gleichverteilung der Population im Grundzustand vorliegt. Wird
der Populationszerfall in Abwesenheit des Pumpstrahls aufgenommen, so
können die individuellen Relaxationsraten durch die Messung der zeitabhän-
gigen Abnahme der Spinpopulation mit der Lochbrennspektroskopie ermit-
telt werden. Die Lochbrennspektroskopie stellt somit eine Möglichkeit dar,
Hyperfeinrelaxationsprozesse zu messen.

Die Kenntnis der Relaxationsraten eines Systems ist für die Berechnung
von Lochbrenn- und Ramanspektren wichtig. Da mit der Lochbrennspek-
troskopie Daten in Kristallen gespeichert werden können [52], sind Informa-
tionen über die Zerfallsgeschwindigkeit der in den Kristallen gespeicherten
Daten von entscheidender Wichtigkeit für die Auswahl künftiger optischer
Speichermedien.

2.5.1 Theoretische Beschreibung

Für die Berechnung der Zeitabhängigkeit der Kernspinpopulationen nach
dem Ende des Pumppulses müssen nur die Niveaus im Grundzustand be-
achtet werden, da die Populationen im angeregten Zustand im Vergleich zu
denen im Grundzustand sehr klein sind und nach dem Ende des Pumppulses
schnell zerfallen. Dieses kann durch numerische Simulationen gezeigt wer-
den, bei denen die für dieses System bekannten optischen und magnetischen
Relaxationsraten [13,32,35,38] verwendet wurden.
Für die Ermittlung der Hyperfeinrelaxationsraten werden drei doppelt entar-
tete Grundzustände betrachtet. Da der Abstand zwischen den Niveaus klein
im Vergleich zu der thermischen Anregungsenergie kBT ist, wird angenom-
men, dass die Relaxationsraten symmetrisch [56] (Γij = Γji; i, j = 1..3) und
die Niveaus im thermischen Gleichgewichtszustand gleich besetzt sind. Die
Bewegungsgleichung für dieses System lautet:

d

dt


 p1

p2

p3


 =


 −(Γ12 + Γ13) Γ12 Γ13

Γ12 −(Γ12 + Γ23) Γ23

Γ13 Γ23 −(Γ13 + Γ23)





 p1

p2

p3


 (2.7)

wobei die Γij die Hyperfeinlaxationsraten für die drei möglichen Übergänge
beschreiben. p1, p2, p3 bezeichnen die Populationen der drei Grundzustände
mit den Quantenzahlen mI = ±5

2 , ±3
2 , ±1

2 . Der Transfer von Population aus



56 Kapitel 2. Spektrales Lochbrennen

dem Grundzustand in andere angeregte Zustände oder Kristallfeldzustän-
de nach dem Ende des Pumppulses wird in diesem Modell vernachlässigt,
wodurch die Summe über die Spinpopulationen konstant ist und auf Eins
normiert werden kann (

∑
i pi = 1). Die zeitliche Entwicklung der Spinpopu-

lationen lässt sich exakt als Eigenwertproblem lösen. Die Eigenwerte λi und
Eigenvektoren �ξi für die Bewegungsgleichung lauten:

λ1 = 0 λ2± = −(Γ12 + Γ13 + Γ23) ± r

�ξ1 = 1 �ξ2± =


 −Γ12 + Γ23 ± r

Γ12 − Γ13 ∓ r
Γ13 − Γ23


 (2.8)

mit

r =
√

Γ2
12 + Γ2

13 + Γ2
23 − Γ12Γ13 − Γ12Γ23 − Γ13Γ23.

Die Zeitentwicklung der Kernspinpopulationen wird über folgende Gleichung
beschrieben:

�p(t) =
∑

i

ai
�ξi e

λit. (2.9)

Mit dieser Gleichung kann der Populationsverlauf nach dem Abschalten
des Pumplaserfeldes berechnet werden. Die Koeffizienten des Anfangspro-
blems ai hängen von der Pumpkonfiguration ab und können mit der aus
dem Ratenmodell folgenden Formel 2.1 ermittelt werden. Unter Beachtung
der verschiedenen Übergänge, an welche der Probenlaser koppeln kann, kann
die Absorptionsänderung A des Probenlaserstrahls als

A(t, νT − νP ) = −
9∑

κ=1

3∑
g,e=1

| 〈χe |χg 〉 |2 (
1
3
− pg,κ(t)) L(∆ν). (2.10)

beschrieben werden. Während die erste Summe über alle Pumpkonfiguratio-
nen geht, summiert die zweite über alle Probenkonfigurationen. | 〈χe | χg 〉 |2
ist die Stärke des Übergangs, an den der Probenlaser koppelt. νP und νT

entsprechen den Frequenzen des Pump- und des Probenlaserfeldes. pg,κ(t)
beschreibt die Population der verschiedenen Grundzustände in den neun
Pumpkonfigurationen und kann über Formel 2.9 ermittelt werden. Die Lini-
enform L(∆ν) wurde wie in Kapitel 2.2.2 durch eine Lorenzlinie angepasst.
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Da die optischen Übergangsstärken bekannt sind [33], hängt Formel 2.10
von 30 unbekannten Parametern ab (27 Anfangspopulationen und drei Hy-
perfeinrelaxationsraten). Diese werden in dem nachfolgenden Experiment an-
gepasst. Unter der Annahme, dass die Summe über die drei Spinpopulationen
im Grundzustand konstant ist und auf Eins normiert werden kann, müssen
21 unabhängige Variablen angepasst werden.

2.5.2 Experimenteller Aufbau

Der grundlegende experimentelle Aufbau für die Messung der Hyperfeinrela-
xationsraten ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Die nachfolgende Beschreibung
beinhaltet nur Versuchsparameter, die von den vorgestellten experimentellen
Parametern in Kapitel 2.3 abweichen:
Der Pump- und der Probenstrahl werden für dieses Experiment in den bei-
den Rückreflexionsaufbauten nicht nur frequenzverschoben sondern auch ge-
schaltet. Die Schaltzeit der verwendeten AOMs liegt bei 50-100 ns. Während
die Frequenz des Pumplaserfeldes mit dem Rückreflexionsaufbau um eine
feste Frequenz versetzt wird, wird die Frequenz des Probenlaserfeldes mit ei-
nem VCO in 10 ms um ±52 MHz um die Pumplaserfrequenz verfahren. Die
Leistung für das Pumplaserfeld beträgt 254 W/m2; die des Probenlaserfeld
64 W/m2. Das Photodiodensignal wird tiefpassgefiltert, verstärkt und mit
einem Oszilloskop aufgenommen. Um die Hyperfeinstruktur des angeregten
Zustandes auflösen zu können, wird die Eigenbaustabilisierung verwendet.
Der Praseodym-dotierte YAlO3-Kristall (Dotierunungskonzentration 0.1%)
wird für die Experimente auf eine Temperatur von drei bis sieben Kelvin
gekühlt.

600 ms

2.5 s
Pump 

Probenτ

10 ms

Zeit

Intensität

Frequenz

Abbildung 2.13: Pulsprogramm für den Pump- und den Probenstrahl. Nach
dem 600 ms langen Pumppuls überstreicht der Probenlaser nach einer variablen
Wartezeit τ das Spektrum in 10 ms. Zwischen jeder Aufnahme werden der Pump-
und der Probenlaser für eine Zeit von 2.5 s ausgeschaltet, damit die Populations-
zustände den thermischen Gleichgewichtszustand annehmen können.
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Abbildung 2.13 zeigt das Pulsprogramm des Pump- und des Proben-
strahls für die Aufnahme der zeitabhängigen Lochbrennspektren. Unter den
verwendeten experimentellen Bedingungen erreichen die Kernspinpopulatio-
nen nach ungefähr 600 ms optischem Pumpen den Quasigleichgewichtszu-
stand. Dieses wird überprüft, in dem entweder die Intensität erhöht oder die
Pulslänge des Pumpstrahls verändert wurde, wobei bestätigt wurde, dass das
aufgenommene Spektrum unverändert bleibt.
Nach dem Ende des Pumppulses kann die Spinpolarisation für eine Zeit τ oh-
ne Laserfeldeinstrahlung zerfallen. Danach wird das Spektrum mit dem Pro-
benlaser aufgenommen. Um Hintergrundeffekte zu eliminieren, wird ein Dif-
ferenzspektrum zwischen einem Spektrum mit Einstrahlung und ohne Ein-
strahlung des Pumplaserfeldes gebildet. Nach jeder Messung werden beide
Laserfelder für eine feste Zeitspanne von 2.5 s ausgeschaltet, damit das Sys-
tem wieder in den thermischen Gleichgewichtszustand zurückkehren kann. Es
werden für jede Messung 80 Spektren gemittelt, um das Signal-zu-Rausch-
verhältnis zu verbessern.

2.5.3 Ergebnisse

Zeitabhängigkeit

Die Populationen der Spinzustände zerfallen nach dem Ende des Pumppulses
mit den Hyperfeinrelaxationsraten. Durch die Einstrahlung des Probenpul-
ses nach einer variablen Zeit τ wird der Zustand der Spinpopulationen als
Lochbrennspektrum aufgenommen. Abbildung 2.14 zeigt für zwei Ausschnit-
te des Lochbrennspektrums den Zerfall der Resonanzlinien nach dem Ende
des Pumppulses. Die Antilöcher in Abbildung 2.14 (a) entstanden, in dem
das Pumplaserfeld an den Grundzustand mI = ±5

2 und das Probenlaserfeld
an den Grundzustand mI = ±1

2 koppelten. Die zentrale Linie bei -21.2 MHz
kommt durch die drei Konfigurationen zustande, bei denen beide Laserfelder
an denselben elektronisch angeregten Zustand koppeln. Dieses Antiloch stellt
daher eine Superposition verschiedener Spinpopulationen dar. Die übrigen
sechs Linien entstehen durch die sechs Pumpkonfigurationen, bei denen das
Pump- und das Probenlaserfeld an unterschiedliche elektronisch angeregte
Zustände angreifen. Diese Linien zeigen den Zerfall einer einzigen Spinpo-
pulation. Für die Einstrahlung, welche in der kleinen Graphik in Abbildung
2.14 (b) gezeigt wird, liegt die zentrale Linie bei 7.1 MHz. Auch diese kommt
durch eine Superposition verschiedener Spinpopulationen zustande, während
die übrigen Linien im Spektrum eine Spinpopulation darstellen.

Um die Hyperfeinübergangsraten des Grundzustandes aus der Zeitab-
hängigkeit der experimentellen Spektren ermitteln zu können, werden die
Amplitude und der Offset jedes Loches und Antiloches mit einer Lorenz-
funktion angepasst. Die Lorenzfunktionen besitzen eine konstante Breite,
welche aus dem ersten Spektrum (τ = 0) ermittelt wird.
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Abbildung 2.14: Lochbrennspektrum für die Antilöcher um a) −21.2 MHz und
b) +7.1 MHz für unterschiedliche Zeitverzögerungen τ zwischen dem Pump- und
dem Probenpuls. Wenn der Abstand zwischen dem Pump- und dem Probenpuls
vergrößert wird, zerfällt das Lochbrennspektrum und die Kernspinpopulationen nä-
hern sich ihren Gleichgewichtserwartungswerten. In den kleinen eingesetzten Ab-
bildungen sind die zu den beiden Spektren zugehörigen Niveauschemata und die
optischen Übergänge dargestellt, an welche der Pump- und der Probenstrahl kop-
peln.

Das theoretische Lochbrennspektrum wird unter Verwendung der Formeln
2.9 und 2.10 numerisch berechnet und durch Anpassung der Anfangspopu-
lationen pg,κ(0) (27 Parameter) und der Relaxationsraten Γij (3 Parameter)
an das experimentelle Spektrum angeglichen. Die RMS-Abweichung zwischen
den experimentellen und den theoretischen Spektren wird für alle Verzöge-
rungszeiten τ , an denen experimentelle Spektren vorliegen, analog zu der
Formel 2.6 berechnet und für alle Verzögerungszeiten τ summiert. Anschlie-
ßend wird die RMS-Abweichung mit Hilfe des Levenberg-Marquard Algorith-
mus durch sukzessive Veränderung der Relaxationsraten Γij und damit der
Anfangspopulationen pg,κ(0) minimiert.

Abbildung 2.15 zeigt exemplarisch die Zerfallskurve eines Antiloches bei
5.5 K. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete Zeitabhängigkeit des An-
tiloches bei -14.1 MHz unter Verwendung der angepassten Hyperfeinrelaxa-
tionsraten Γ5/2↔3/2 =10.15 s−1, Γ3/2↔1/2 =5.95 s−1 und Γ5/2↔1/2 =3.09 s−1

dar. Aufgrund der unterschiedlichen Relaxationsraten im Grundzustand von
Pr3+:YAlO3 zeigt das Zeitverhalten des Antiloches einen Nulldurchgang.
Der dazugehörige Teil des experimentellen Lochbrennspektrums wird in den
kleinen Grafiken für zwei unterschiedliche Zeiten τ gezeigt. Die Abbildun-
gen zeigen die Änderung des Vorzeichens der Amplitude des Antiloches bei
-14.1 MHz, d.h. die Umwandlung eines Antiloches in ein Loch. Das Niveau-
schema auf der linken Seite der Abbildung zeigt die Pump-Probenstrahlkon-
figuration, die zur Entstehung des Antiloches bei −14.1 MHz führt. Wäh-
rend der Pumplaser in den Übergängen

∣∣g,±5
2

〉 ↔ ∣∣e,± i
2

〉
eingestrahlt wird,
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Abbildung 2.15: Berechneter Zerfall des Antiloches bei −14.1 MHz bei 5.5 K
(durchgezogene Kurve). Der nichtmonotone Zerfall ist ein Resultat aus dem Un-
terschied zwischen den Relaxationsraten im Grundzustand. In den beiden klei-
nen Abbildungen sind Ausschnitte des experimentellen Lochbrennspektrums um
−14.1 MHz für verschiedene Verzögerungszeiten τ dargestellt. Es sind Löcher und
Antilöcher erkennbar. Die Abbildung auf der linken Seite stellt die Einstrahlkonfi-
guration für das Antiloch bei -14.1 MHz dar.

koppelt der Probenlaser an das Niveau
∣∣g,±3

2

〉
im Grundzustand. Das An-

tiloch bei -14.1 MHz stellt die Population des Zustandes
∣∣g,±3

2

〉
dar, die für

τ = 0 größer als die Gleichgewichtspopulation ist (p3/2(0) > 1
3). Die Relaxa-

tion wird durch den schnellen Austausch mit dem Niveau
∣∣g,±5

2

〉
dominiert,

dessen Population nahe Null ist (p5/2(0) � 1
3). Dadurch wird der Populati-

onszustand des Niveaus
∣∣g,±3

2

〉
nach τ > 40 ms kleiner als der thermische

Gleichgewichtszustand und das Antiloch (positive Amplitude) wird zu einem
Loch (negative Amplitude). Erst nach längerer Zeit (τ > 0.4 s) ist die Po-
pulation wieder im thermischen Gleichgewicht, welches der eingezeichneten
Nulllinie entspricht. Die unterschiedlichen Relaxationsraten sind auch für die
Entstehung von Löchern um -14.1 MHz verantwortlich (Abbildung 2.15).

Die ermittelten Hyperfeinrelaxationsraten sind vergleichbar mit Messun-
gen in ähnlichen Systemen [29,71], aber eine Größenordnung schneller als in
Pr3+:LaF3 bei gleicher Dotierung [65]. Bei Pr3+:YAlO3 kann auch beobachtet
werden, dass die Relaxationsrate zwischen den

∣∣±3
2

〉 ↔ ∣∣±5
2

〉
Zuständen die

größte ist, während bei Pr3+:LaF3 die Relaxation zwischen den Zuständen∣∣±3
2

〉 ↔ ∣∣±1
2

〉
überwiegt.
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Temperaturabhängigkeit

Da die Hyperfeinrelaxationsraten eine starke Temperaturabhängigkeit auf-
weisen, wurden sie für einen Temperaturbereich von 3.3 bis 7 K bestimmt.
Als Beispiel der Temperaturabhängigkeit ist in Abbildung 2.16 der Zerfall
des Hauptlochs bei νP = νT für die Temperaturen von 3.3 bis 6.5 K dar-
gestellt. Die durchgezogenen Linien beschreiben die theoretische Anpassung
des Zerfalls, wobei die Amplitudenhöhen und die Relaxationsraten angepasst
wurden.
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Abbildung 2.16: Zerfall des Hauptlochs bei ν
P

= ν
T

für verschiedene Tempe-
raturen. Die durchgezogenen Linien stellen das Ergebnis der Theorie dar.

Abbildung 2.17 fasst die Temperaturabhängigkeit der drei Relaxations-
raten für einen Temperaturbereich von 3 bis 7 K zusammen. Die experimen-
tellen Resultate wurden nach folgender Funktion angepasst:

Γij = Aij +Bij T
7, (2.11)

wobei angenommen wurde, dass in diesem Temperaturbereich zwei verschie-
dene Relaxationsmechanismen dominieren.
Bei Temperaturen bis 3-4 K transportiert Spindiffusion die Polarisation von
Ionen, welche durch den Laser polarisiert wurden, über magnetische Dipol-
Dipolkopplung benachbarter Spins zu nicht-resonanten Ionen in der Um-
gebung. Dieser Prozess ist temperaturunabhängig und beschreibt einen si-
multanen Spinflip benachbarter Spins. Er wird im Allgemeinen als direkte
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Relaxation bezeichnet und wurde von Bai [65] als dominierender Relaxati-
onsprozess in Pr3+:YAlO3 bei 2 K ermittelt.
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Abbildung 2.17: Hyperfeinrelaxationsraten von Pr3+:YAlO3 als Funktion der
Temperatur. Die Symbole stellen die experimentellen Datenpunkte dar. Die durch-
gezogenen Linien beschreiben die numerische Anpassung für die Übergangsraten
zwischen den drei entarteten Hyperfeinzuständen.

Da im Grundzustand die Hyperfeinstruktur von Praseodym in YAlO3 haupt-
sächlich durch Quadrupol- und Pseudoquadrupolwechselwirkung zustande
kommt, werden die Hyperfeinniveaus stark von lokalen elektrischen Feldern
am Ort der Praseodymionen beeinflusst. Eine Variation dieser lokalen Felder
durch Gitterschwingung kann die Spinzustände temperaturabhängig beein-
flussen und zu Relaxation führen. Ein Beispiel dafür sind Ramanprozesse, bei
denen zwei Phononen interferieren und einen Übergang zwischen zwei Hy-
perfeinzuständen eines Kristallfeldzustandes durch eine virtuelle Absorption
und Emission anregen. Die Differenzfrequenz der beiden Phononen muss da-
für dem Abstand der Hyperfeinzustände entsprechen [72,73]. Dieser Prozess
ist in einem Temperaturbereich von 5-10 K dominant und bewirkt Über-
gangsraten, die typischerweise eine T 7 bis T 9 Temperaturabhängigkeit be-
sitzen [72].
Die direkte Relaxation und der Ramanprozess bestimmen die Relaxations-
raten in dem untersuchten Temperaturbereich (3-7 K) maßgeblich.
Orbachprozesse [74], die die Relaxationsraten bei seltenen Erdenionen über-
wiegend ab Temperaturen über zehn Kelvin bestimmen [32], werden in der
Auswertung nicht berücksichtigt. Bei diesen Prozessen regt ein Phonon einen
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Übergang zwischen zwei unterschiedlichen Kristallfeldzuständen an; beispiels-
weise im Grundzustand 3H4 von Γ1 nach Γ2. Durch spontane oder induzierte
Emission relaxieren die Elektronen in ein anderes Hyperfeinniveau des Kris-
tallfeldzustandes Γ1. Die Aktivierungsenergie für diesen Prozess entspricht
dem kleinsten energetischen Abstand zwischen zwei Kristallfeldzuständen.
Im Grundzustand 3H4 beträgt dieser ∆Γ1↔Γ2 = 51 cm−1 [16]. Dieser Prozess
führt zu einer Temperaturabhängigkeit der Relaxationsraten, die proportio-
nal zu e−1.44∆/T ist [74].

Da sich das Signal-zu-Rauschverhältnis mit steigender Temperatur signi-
fikant verschlechtert, wird die Anpassung der Temperaturabhängigkeit der
Relaxationsraten mit einer gewichteten Ausgleichsrechnung für die Formel
2.11 durchgeführt, bei der die Daten für niedrige Temperaturen stärker als
für hohe Temperaturen gewichtet werden.

Die vorhandenen Abweichungen zwischen der angepassten Temperatur-
abhängigkeit der Hyperfeinrelaxationsraten und den experimentellen Daten-
punkten in Abbildung 2.17 kann verschiedene Gründe haben. Beispielswei-
se ist die Intensität der Laserstrahlen nicht absolut stabil, welches in den
einzelnen Lochbrennspektren der Messreihe zu unterschiedlichen Loch- und
Antilochamplituden führen kann. Weiterhin muss beachtet werden, dass die
gemessenen Datenpunkte der Relaxationsraten das Ergebnis einer Vielpara-
meteranpassung sind.

Die Parameter, welche in dieser temperaturabhängigen Ausgleichsrech-
nung gefunden wurden, sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.

|g〉 ↔ |g〉 Aij(s−1) Bij(10−5s−1K−7)∣∣±1
2

〉 ↔ ∣∣±3
2

〉
0.79 ± 0.05 3.4 ± 0.1∣∣±1

2

〉 ↔ ∣∣±5
2

〉
0.39 ± 0.06 1.8 ± 0.1∣∣±3

2

〉 ↔ ∣∣±5
2

〉
1.0 ± 0.1 5.1 ± 0.3

Tabelle 2.2: Parameter für die Temperaturabhängigkeit der Hyperfeinrelaxati-
onsraten für den elektronischen Grundzustand 3H4 von Pr3+:YAlO3.

Da die Relaxationsraten für höhere Temperaturen stark zunehmen und das
Signal-zu-Rauschverhältnis dadurch schlechter wird, können die Spinrelaxati-
onsraten für Temperaturen größer als sieben Kelvin nicht mit der zeitabhän-
gigen Lochbrennspektroskopie für die Probe Pr3+:YAlO3 bestimmt werden.

Das Relaxationsverhalten der Kernspinpolarisation von 141Pr in YAlO3

ähnelt dem Verhalten in verwandten Systemen, wie beispielsweise LaF3 [65,
66, 69, 70]. Auch bei dieser Probe wurde eine temperaturunabhängige Rela-
xationsrate unter vier Kelvin gefunden. Aufgrund der stärkeren Quadrupol-
wechselwirkung ist die Relaxation bei gleicher Konzentration und Tempe-
ratur in Pr3+:YAlO3 um einen Faktor Zehn schneller als in Pr3+:LaF3. Im
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Gegensatz zu dem Pr3+:LaF3-System, in dem Orbachprozesse [74] bei höhe-
ren Temperaturen dominieren, sind in Pr3+:YAlO3 die Ramanprozesse [72]
für das Temperaturverhalten unter zehn Kelvin verantwortlich.



KAPITEL 3

Photonecho

3.1 Prinzip

Die im letzten Kapitel behandelte Lochbrennspektroskopie detektiert die
Population und den Abstand der Kernspinzustände, wenn die beiden ein-
gestrahlten Laserfelder mit den optischen Übergängen im Atom resonant
sind. Da keine kohärente Phasenbeziehung zwischen dem eingestrahlten und
dem von der Probe abgestrahlten Feld existiert, können kohärente Super-
positionszustände mit der Lochbrennspektroskopie nicht erfasst werden. Die
Photonechospektroskopie hingegen, bei der die kohärente Antwort eines Sys-
tems in Form einer stimulierten Emission auf eine Sequenz optischer Pulse
gemessen wird, bietet diese Möglichkeit [22, 57,75]. Das erste Auftreten von
kohärenter Emission in Form eines Echos wurde in der magnetischen Reso-
nanz beobachtet, bei der die kohärente Antwort eines atomaren Systems auf
eine Sequenz von Radiofrequenzpulsen als Spinecho gemessen wurde [76].
Später wurde das optische Photonecho beobachtet [75,77], bei dem eine zur
NMR analoge Pulssequenz aus Laserfeldern zur Anregung der Atome verwen-
det wurde. Diese beiden Phänomene lassen sich im Blochbild beschreiben.

Bei der theoretischen Betrachtung werden alle Energieniveaus des zu un-
tersuchenden Atoms bis auf zwei vernachlässigt und das atomare System, wie
im Kapitel 1.1 beschrieben, als ein Ansammlung äquivalenter Zweiniveausys-
teme (2NVS) betrachtet [2, 6]. Dadurch werden die verschiedenen optischen
Übergangswahrscheinlichkeiten zu einer zusammengefasst. Die Lioville-von-
Neumann Gleichung beschreibt die zeitliche Entwicklung des 2NVS in der
Basis der Pseudospinoperatoren, welche erstmals von Bloch zur Beschrei-
bung der Evolution eines 2NVS in der magnetischen Resonanz verwendet
wurde [5]. Feynman [1] zeigte, dass die Blochgleichungen ein zulässiges Mit-
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tel zur Beschreibung der Evolution eines jeden 2NVS sind. Im Falle der Pho-
tonechospektroskopie entspricht der energetisch höhere Zustand des 2NVS
dem elektronisch angeregten Zustand |e〉 und der niedrigere dem Grundzu-
stand |g〉. Alle Wechselwirkungen bis auf die mit dem eingestrahlten opti-
schen Feld werden phänomenologisch als Relaxation der Kohärenzen und der
Populationen behandelt.

3.2 Beschreibung im Blochbild

Eine typische Pulssequenz für die Erzeugung eines Photonechos ist in Abbil-
dung 3.1 dargestellt. Zwei Laserpulse, von denen idealerweise der erste einem
optischen π

2 - und der zweite einem π-Puls entspricht, werden im Zeitabstand
τ in das System eingestrahlt. Die Atome emittieren das Photonecho nach ei-
ner Zeit von 2τ nach dem ersten Puls. Dieses wird mit einem Photodetektor
gemessen.

Um die Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Kohärenzen im
Blochbild zu vereinfachen, wird die Phase des Laserfeldes derart gewählt,
dass eine Rotation des Dichteoperators um die x-Achse1 bewirkt wird. Wei-
terhin wird angenommen, dass die eingestrahlten Pulse kurz im Vergleich zu
der inversen spektralen Breite des Systems sind, wodurch Relaxationseffekte
während der Pulse vernachlässigt werden können.

τ τ

Zeit

In
te

ns
itä

t

Echo
π/2 π

t1

Abbildung 3.1: Pulsprogramm für die Erzeugung eines Photonechos. Es werden
zwei optische Pulse im Abstand τ eingestrahlt, wobei im Idealfall der erste Puls
einem π

2 - und der zweite einem π-Puls entspricht. Nach einer weiteren Zeitspanne
τ nach dem zweiten Puls bildet sich eine Photonecho. Abweichend vom Experiment
geht in der theoretischen Betrachtung der Zeitabstand τ von der Mitte des ersten
zur Mitte des zweiten Pulses.

Der erste Puls, idealerweise ein π
2 -Puls, erzeugt eine optische Kohärenz

zwischen dem Grund- und dem angeregten Zustand, welches einer Drehung

1Die Achsen beziehen sich hierbei auf das durch die Spinoperatoren aufgespannte Ko-
ordinatensystem des Pseudo-Spin 1

2
-Systems.



3.2. Beschreibung im Blochbild 67

des Blochvektors um den effektiven Feldvektor �ωeff in die xy-Ebene ent-
spricht (Abbildung 3.2 (a)). Anschließend entwickeln sich die Kohärenzen
der einzelnen Atome während der Zeit τ in einer freien Präzessionsbewegung
(Abbildung 3.2 (b)).

x
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β = π/2

ωeff x
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β = π
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Abbildung 3.2: Position der Blochvektoren für eine Gruppe von Atomen wäh-
rend einer idealen Photonecho-Pulssequenz. Die Phase des Laserfeldes wird so
gewählt, dass die Rotation um die x-Achse geschieht. (a) Der erste Puls klappt die
Blochvektoren in die xy-Ebene und stellt eine kohärente Superposition zwischen
|g〉 und |e〉 her. (b) Während der anschließenden Zeit τ präzedieren die verschiede-
nen Atome des Ensembles in der Blochsphäre proportional zu ihrer Verstimmung
∆ω0 zum eingestrahlten Feld. (c) Ein zweiter Puls rotiert die Blochvektoren um
π, wodurch ihre relativen Phasen invertiert werden. (d) Nach einer weiteren Zeit-
spanne τ , in der sich die Atome unter freier Präzession entwickeln können, sind die
verschiedenen Blochvektoren unabhängig von ihrer Verstimmung wieder in Phase.
Es bildet sich eine kohärente Emission in Form eines Photonechos.

In einem Ensemble besitzen Atome z.B. aufgrund ihrer Wechselwirkung
mit anderen Atomen leicht unterschiedliche Resonanzfrequenzen. Daher be-
ginnen die Atome im Verlauf der Zeit einen Phasenunterschied (∆ω0 · τ)
zum eingestrahlten Laserfeld zu entwickeln, der von ihrer Verstimmung ∆ω0

zum eingestrahlten Laserfeld abhängt. Für Atome mit einer negativen Ver-
stimmung rotiert der Blochvektor im Uhrzeigersinn in der Blochsphäre, für
Atome mit positiver Verstimmung rotiert er gegen den Uhrzeigersinn.

Während der Dephasierung bildet die Superposition der Signale aller
Atome den so genannten optischen freien Induktionszerfall (engl.: free in-
duction decay, FID [78]). Die Signale der verschiedenen Atome interferieren
mit zunehmender Zeit nach dem Ende des Pulses destruktiv, wodurch die
Amplitude des FIDs exponentiell abnimmt. Wenn die Linienbreite des La-
sers kleiner als die inhomogene Linienbreite des Systems ist, ist die Abnahme
proportional zu der inhomogenen Linienbreite des Systems oder zu der spek-
tralen Breite der angeregten Atome. In seltenen Erden, wie beispielsweise
Pr3+:YAlO3, bestimmt die inverse Breite der angeregten Atome die Zer-
fallszeit des FIDs, da die inhomogene Linienbreite mit 6 GHz mehrere Grö-
ßenordnungen größer als die Linienbreite des verwendeten Lasers ist. Diese
frequenzselektive Anregung von Atomen kann für die Datenspeicherung und
die Signalverarbeitung verwendet werden [79].
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Im Falle der Photonechospektroskopie wird nach einer Präzessionszeit τ
ein π-Puls eingestrahlt, welcher die atomare Polarisation und damit die Pha-
sen invertiert (Abbildung 3.2 (c)). Die Atome präzedieren nach dem π-Puls
mit der gleichen Frequenz wie vor dem Puls, nur mit invertierter Phase.
Dieses hat zur Folge, dass nach einer weiteren Wartezeit τ die Kohären-
zen aller Atome, trotz ihrer unterschiedlichen Präzessionsfrequenz, wieder in
Phase sind. Die Kohärenzen refokussieren und es bildet sich ein Echo, dessen
Amplitude proportional zu e

− 2τ
T2 mit der Wartezeit τ zwischen den Pulsen

abnimmt.
Bei dieser Beschreibung der Echoentstehung wurde davon ausgegangen,

dass alle Atome innerhalb der angeregten Linienbreite optimal mit einem π
2 -

respektive π-Puls angeregt werden. Dieses ist im Allgemeinen nicht der Fall.
Je stärker die Verstimmung zwischen dem Übergang und dem Laserfeld ist,
desto niedriger ist die Anregungseffizienz des Laserfeldes.

Wenn die Probenlänge größer als die optische Wellenlänge ist, überla-
gern sich die einzelnen Feldbeiträge der unterschiedlichen Atome nur unter
kollinearer Einstrahlung konstruktiv in Richtung der beiden eingestrahlten
Pulse [80]. In alle anderen Richtungen kommt es zu einer destruktiven In-
terferenz der Beiträge. Das gesamte abgestrahlte Feld eines Atomensembles
entspricht dem N -fachen eines Atoms, wobei N die Anzahl der angeregten
Atome im System repräsentiert. Werden die beiden Pulse nicht parallel zu-
einander in das Probenvolumen eingestrahlt, dann bestimmt der Winkel zwi-
schen den �k-Vektoren der einlaufenden Laserfelder für die beiden Pulse den
Winkel zwischen der Austrittsrichtung des Photonechos und den Einstrahl-
richtungen der Pulse. Sind die beiden eingestrahlten Pulse linear polarisiert
und die Polarisation des zweiten Pulses um einen Winkel ε bezüglich des
ersten gedreht, dann besitzt das emittierte Photonecho eine um 2ε gedrehte
Polarisation [80].

Da hier die beiden Pulse parallel eingestrahlt werden und sich die Pola-
risationen nicht unterscheiden, reduziert sich das Problem auf ein eindimen-
sionales Modell. Die Länge der untersuchten Probe ist groß im Vergleich zu
der eingestrahlten Wellenlänge (L
 λ3). Der Zusammenhang zwischen der
optischen Kohärenz und der gemessenen Intensität auf dem Photodetektor
wird dann über

die Polarisation:

�P (t) = N · Sp[ρ̂(t) · �µ], (3.1)

die Lösung der Wellengleichung:

�E(t) =
i µ0 ω

2
L L

2 k
�P (t) (3.2)

und den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld und der Intensität
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bestimmt:

I(t) =
1
2

√
ε0
µ0

· | �E(t)|2, (3.3)

wobei ρij(t) den Dichteoperator, �µij das optische Dipolmoment und L die
Länge der Probe beschreibt. ωL repräsentiert die Frequenz des eingestrahlten
Laserfeldes.

Wie aus den Gleichungen 3.1-3.3 hervorgeht, ist die gemessene Intensi-
tät des Photonechos proportional zu dem Quadrat der optischen Kohärenz.
Da der verwendete Laser eine Frequenzinstabilität von 20 kHz besitzt, wird
im Folgenden die Auswirkung dieser Instabilität auf die Kohärenz ρij unter-
sucht.

3.3 Theoretische Beschreibung

3.3.1 Anfangszustand

Für die Ermittlung der Amplitude des Photonechos wird ein Zweiniveausys-
tem betrachtet, in dem das untere Niveau aufgrund der Boltzmannvertei-
lung komplett besetzt und das obere unbesetzt ist. Der energetisch höhere
Zustand des 2NVS entspricht dem elektronisch angeregten Zustand |e〉 und
der niedrigere dem Grundzustand |g〉. Für den Gleichgewichtszustand ergibt
sich die nachfolgende Dichtematrix:

ρ̂eq. =
(

1 0
0 0

)
=

1
2
1̂ + Ŝz = ˆ̃ρeq. (3.4)

Da alle Rechnungen in diesem Kapitel im rotierenden Koordinatensys-
tem durchgeführt werden, wird in der weiteren Rechnung die ˜ über den
Operatoren weggelassen.

3.3.2 Idealer Fall

Für die erste Berechnung wird von idealen Bedingungen ausgegangen (Ka-
pitel 3.2):
Die eingestrahlten Pulse entsprechen für alle Atome einem idealen π

2 - respek-
tive π-Puls. Das Laserfeld ist unendlich stabil, wodurch beide Pulse dieselbe
Phase besitzen, die hier auf φ = 0 gesetzt wird (�ωeff‖x). Die nachfolgenden
Zeile beschreibt den zeitlichen Ablauf des Experimentes:

ρ̂eq.
π/2x−→ ρ̂2

τ−→ ρ̂3
πx−→ ρ̂4

τ−→ ρ̂5

Die Berechnungen, die den Operator ρ̂i in den Operator ρ̂i+1 überführen,
werden mit der Formel 1.23 beschrieben. Nach dem π

2 x
-Puls zeigen die Bloch-

vektoren in die y-Richtung.



70 Kapitel 3. Photonecho

ρ̂2 = −Ŝy (3.5)

Da die optische Kohärenz das gesuchte Signal bestimmt, werden in diesem
und allen weiteren Schritten der Rechnung Terme weggelassen, die keinen
Signalbeitrag liefern.

Während der Zeit τ dephasieren die Atome, wobei die Kohärenzen phä-
nomenologisch proportional zu e−τ/T2 zerfallen:

ρ̂3 = e−τ/T2 (−Ŝy cos(∆ω0τ) + Ŝx sin(∆ω0τ)) (3.6)

Nach dem Einstrahlen eines π-Pulses in x-Richtung

ρ̂4 = e−τ/T2 (Ŝy cos(∆ω0τ) + Ŝx sin(∆ω0τ)) (3.7)

rephasieren die Atome wieder und es bildet sich das Photonecho:

ρ̂5 = e−2τ/T2 Ŝy (3.8)

Die detektierte Intensität des Photonechos ergibt sich über die Formeln 3.1-
3.3 und zerfällt mit der Zeitkonstante T2/4.

3.3.3 Abhängigkeit von der Phaseninstabilität des Laserfel-
des

In der nächsten Betrachtung wird angenommen, dass sich die Phase des La-
serfeldes zwischen den beiden Pulsen ändern kann, aber während der beiden
angelegten Pulse stabil ist. Dieses kommt im Allgemeinen bei Photonecho-
experimenten vor, da das Laserfeld nur eine begrenzte Stabilität aufweist.
Dieser Fall tritt in dem Experiment auf, da der verwendete Laser eine Kohä-
renzzeit von ungefähr acht2 Mikrosekunden besitzt und die maximale Länge
für die verwendeten optischen Pulse eine Mikrosekunde betrug.
Der erste Puls sei ein π

2 x
-Puls und der zweite ein πφ-Puls mit einer beliebigen

Phase φ. Der zeitliche Ablauf des Experimentes kann dann folgendermaßen
beschrieben werden:

ρ̂eq.
π/2x−→ ρ̂2

τ−→ ρ̂3
πφ−→ ρ̂4

τ−→ ρ̂5

Die Schritte, die den Dichteoperator ρ̂eq. in den Dichteoperator ρ̂3 über-
führen, können dem vorherigen Abschnitt entnommen werden. Der Rota-
tionsoperator für einen Puls mit einer beliebigen Phase φ wird durch die
Formel 1.25 repräsentiert, wobei für diesen Fall ∆ω0 = 0 zu setzen ist. Da
die optische Kohärenz das gesuchte Signal erzeugt, werden in diesem und

2Die Linienbreite des Lasers wurde durch den Vergleich theoretischer mit experimen-
tellen Lochbrennspektren für Pr3+:YAlO3 ermittelt [33]. Sie betrug 20 kHz HWHM. Die
Kohärenzzeit des Lasers kann über TKohaerenz = 1

FWHM·π errechnet werden.
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allen weiteren Schritten der Rechnung die Terme ∝ 1̂ und ∝ Ŝz weggelassen.
Nach der Einstrahlung eines πφ-Pulses mit beliebiger Phase φ:

ρ̂4 = e−τ/T2 (Ŝx [cos(2φ) sin(∆ω0τ) − sin(2φ) cos(∆ω0τ)]

+ Ŝy [sin(2φ) sin(∆ω0τ) + cos(2φ) cos(∆ω0τ)]) (3.9)

entwickelt sich der Dichteoperator unter freier Präzession. Die Blochvektoren
refokussieren und es bildet sich das Photonecho:

ρ̂5 = e−2τ/T2 [−Ŝx sin(2φ) + Ŝy cos(2φ)] (3.10)

Da dieser Ausdruck von der Phase des zweiten Pulses abhängt, wird die
Berechnung der Intensität des Photonechos über die Formeln 3.1-3.3 detail-
lierter behandelt:
Bei der Messung wird die zu der Photonechointensität proportionale Span-
nung mit einem Photodetektor gemessen. Die optische Polarisation der Probe
kann unter Beachtung der Zusammenhänge Sp[ŜyŜy] = 0.5 und Sp[ŜxŜy] =
0 ermittelt werden:

�P = 2N �µopt Sp[Ŝ− · ρ̂5]

= N �µopt e
−2τ/T2 e−2iφ (3.11)

Mit der Polarisation im Laborsystem

�P (t) = �P cos(ωLt) (3.12)

und der Lösung der Wellengleichung folgt das von den optischen Dipolen
abgestrahlte elektrische Feld:

�E(t) =
i µ0 ω

2
L L

2 k
�P (t) (3.13)

Unter Vernachlässigung der Terme (∝ cos(2ωLt)), die mit der doppelten
Laserfrequenz oszillieren, ist die Intensität3 des Photonechos gegeben durch:

I =
1
2

√
ε0
µ0

�E(t) · �E�(t)

= −1
2

√
ε0
µ0

(
µ0 µopt ω

2
L L N

2 k

)2

e
− 4τ

T2 , (3.14)

3Alle verwendeten Parameter in Formel 3.14 entsprechen denen aus Formel 3.3.
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Da bei der Messung4 der Intensität die Phaseninformation verloren geht, ist
die gemessene Photonechoamplitude unabhängig von den Phasenstabilität
des Lasers zwischen den beiden eingestrahlten Pulsen. Die Änderung der
Phase des Lasers bewirkt eine Änderung der Rotationsachse für den π-Puls
im Blochbild, wodurch die Rephasierung der Blochvektoren an einer anderen
Stelle in der xy-Ebene geschieht. Dies hat keinen Einfluss auf die Intensität
des Photonechos.

Das Laserfeld muss zwei Bedingungen erfüllen, damit reproduzierbare
Echoamplituden gemessen werden können [37]. Einerseits darf sich die Pha-
se während der Pulse nicht ändern und andererseits darf sich die Frequenz
des Laserfeldes zwischen den beiden Pulsen nicht stärker als 1/Pulslänge än-
dern. Ansonsten würde der zweite Puls andere Ensemble in der inhomogenen
Linie anregen als der erste. Bei einer Änderung der Phase während der Pulse,
würde das Laserfeld die Blochvektoren um einen sich ändernden effektiven
Feldvektor rotieren. Eine Messung durch Akkumulation von Echoamplituden
wäre nicht möglich. Da der Laser diese Bedingungen erfüllt, können die op-
tische T2-Zeit und die Länge eines π

2 -Pulses mit dem im nächsten Abschnitt
beschriebenen Aufbau bestimmt werden.

3.4 Experimenteller Aufbau

Für die Messung der Photonechos wird der praseodymdotierte YAlO3-Kristall
in einem Helium-Durchflusskryostaten auf eine Temperatur von ungefähr 4 K
gekühlt. Die Konzentration der Praseodymionen im Kristall beträgt 0.75%.
Der experimentelle Aufbau entspricht dem zur Bestimmung der Lochbrenn-
spektren in Abbildung 2.6, wobei für die Messung des Photonechos nur der
Strahlweg des Pumpstrahls verwendet wird (Abbildung 3.3).
Das linear polarisierte Laserlicht des frequenz- und intensitätsstabilisierten
Farbstofflasers (Coherent 899-21) wird in einem Rückreflexionsaufbau (NEC
OD-8813A) geschaltet (minimale Schaltzeit: 50-100 ns). Nach Aufweitung
des Strahls auf einen Durchmesser von 0.5 cm wird er mit einer 300 mm
Linse auf einen Strahldurchmesser von 60±10 µm (FWHM) in der Pro-
be fokussiert. Die Strahlposition schwankt während der Messung in einer
Sekunde um ±3 µm. Die Aufweitung und anschließende Fokussierung des
Laserstrahls ist notwendig, um eine hohe Intensität auf der Probe zu errei-
chen (I=11±4 MW/m2). Dadurch ist es möglich, Pulslängen kürzer als eine
Mikrosekunde für die Länge eines optischen π-Pulses zu erreichen. Für die
Messungen wird die Eigenbau-Frequenzstabilisierung mit einer Frequenzsta-
bilität von unter 20 kHz verwendet. Da die optischen Dipolmatrixelemen-
te für die z- und die y-Quadrupoltensorrichtung der Ionen gleich sind, ist
das Photonecho unabhängig von der Polarisation des eingestrahlten Laser-
strahls [15, 16]. Das Laserlicht ist in dem Experiment horizontal polarisiert

4Die Intensität wird als Emission der Probe ohne Heterodyn-Detektion gemessen.
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Abbildung 3.3: Experimenteller Aufbau zur Vermessung von Photonechos. Der
Laserstrahl wird mit einem AOM in einem Rückreflexionsaufbau geschaltet. Nach
Aufweitung und Fokussierung des Strahls auf die Probe durchstrahlt der Laserstrahl
die Probe und wird hinter der Probe auf einen AOM fokussiert. Dieser schützt den
Photodetektor vor den intensitätsstarken Pulsen und lässt nur während der Zeit
des Photonechos Licht auf den Photodetektor. Die Triggerung des Oszilloskops
und das Schalten der AOMs geschehen mit einem Wortgenerator.

und hat eine Wellenlänge von 610.69 nm.
Nach der Aufweitung des Laserstrahls hinter der Probe mit einer 300 mm
Linse wird der Laserstrahl auf einen zweiten AOM fokussiert und die erste
Ordnung des von dem AOM gebeugten Laserlichts mit einem kommerziellen
Photodetektor (New Focus 1801) gemessen. Dieser Aufbau verhindert, dass
die intensitätsstarken Laserpulse den Photodetektor erreichen: Der AOM
lässt nur während der Zeit, an der das Echo erwartet wird, das Laserlicht
durch. Die Datenaufnahme geschieht mit einem Oszilloskop (LeCroy 9310A).
Die Pulse für die beiden AOMs und für die Triggerung des Oszilloskops
werden von einem Wortgenerator (Interface Technologies RS-670) erzeugt.
Das Pulsprogramm für die Bestimmung der Echohöhe in Abhängigkeit der
Pulszeit t1 und des Pulsabstandes τ ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

3.5 Ergebnisse

3.5.1 Bestimmung der π
2
-Pulslänge

In diesem Experiment wird die Größe der Echoamplitude in Abhängigkeit
der Pulslänge t1 bestimmt. Entspricht der erste Puls einem π

2 -Puls, so ist
die Amplitude des Photonechos für die in Abbildung 3.1 dargestellten Puls-
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sequenz maximal. Die erwartete Abhängigkeit der Echointensität von dem
Flipwinkel β für die Einstrahlung idealer Pulse ist ∝ sin2(β) cos2(2β).

Die Pulslänge wird für dieses Experiment zwischen 0.1 und 1.5 µs in
0.05 µs Schritten variiert, wobei die Pulslänge für den zweiten Puls immer
doppelt so lang wie für den ersten ist. Der Abstand der beiden Pulse wird für
die Messung auf τ = 4 µs festgelegt und für die gesamte Messung beibehal-
ten. Die Amplitude des Photonechos wird mit einem Absorptionsprofil für
jedes Spektrum angepasst. Ab einer Pulslänge von t1 = 350 µs spaltet sich
das Photonecho in mehrere Echos auf, da die Anregungsbreite der optischen
Pulse kleiner als die inhomogene Linienbreite des Kristalls ist (ωx � ωinhom.).
Dieser Effekt wurde schon bei der Messung von Elektronspinechos in der EPR
festgestellt [81,82] und von Mims mit der Lösung der Bewegungsgleichung für
ein einzelnes Spinpaket für eine Zweipulssequenz [83] theoretisch beschrie-
ben [81]. Zur Berechnung der Pulsform verwendete Mims, zur Vereinfachung
der Rechnung, zwei gleichlange Pulse, wodurch die von ihm ermittelte Puls-
form nicht direkt auf diese Messungen übertragbar ist. Bei der Bestimmung
der Amplitude des Echos für Pulszeiten mit t1 ≥ 350 µs wird die Amplitude
des größten Echos verwendet.
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Abbildung 3.4: Abhängigkeit des Photonechos von (a) der Pulslänge t1 und (b)
dem Abstand τ zwischen den beiden Pulsen. (a) Bei dieser Messung werden die
Pulslängen der beiden Pulse variiert, wobei der zweite Puls immer doppelt so lang
wie der erste ist. Der Abstand der beiden Pulse wird auf τ = 4 µs festgelegt. Die
gestrichelte Linie zeigt die theoretisch erwartete Abhängigkeit von dem Flipwinkel
β. Die Photonechoamplitude wird für t1 ≈ 250 ns maximal. (b) Die durchgezogene
Linie repräsentiert die experimentellen Daten für die Bestimmung der optischen
T2-Zeit in Abhängigkeit des Pulsabstandes τ . Die gestrichelte Linie zeigt einen
Anpassung der experimentellen Daten mit einer Exponentialfunktion.

Die durchgezogene Linien in Abbildung 3.4 (a) zeigt die gemessene Ab-
hängigkeit der Photonenechoamplitude von der Länge des ersten Laserpulses.
Aufgrund der minimalen Schaltzeit des AOMs von 50-100 ns waren Pulslän-
gen kürzer als 100 ns nicht möglich. Die gestrichelte Linie stellt die theoreti-
sche Abhängigkeit dar. Bei der Pulslänge t1 ≈ 250± 50 ns ist die Amplitude
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des Photonechos maximal. Diese Zeitdauer wird als π
2 -Pulsdauer festgelegt.

Zur Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhältnis wird für jede Messung über
60 Spektren gemittelt.

3.5.2 Bestimmung der optischen T2-Zeit

In diesem Abschnitt wird die Messung der optischen transversalen Kohä-
renzzeit T2 beschrieben. Bei dieser Messung wird die Länge des π

2 -Pulses
auf 250 ns festgelegt. Der zeitliche Abstand τ der Pulse wird von 4 bis 40 µs
in 1 µs Schritten variiert.

Abbildung 3.4 (b) zeigt die Abhängigkeit der Amplitudenhöhe des Pho-
tonechos von dem zeitlichen Abstand τ zwischen den beiden optischen Pul-
sen. Eine Anpassung mit einer monoexponentiellen Funktion ergibt T2 =
17± 1 µs. Während die durchgezogene Linie die experimentellen Daten dar-
stellt, repräsentiert die gestrichelte Linie die theoretische Anpassung.

Der gemessene T2-Wert unterscheidet sich im Vergleich mit Literatur-
angaben aufgrund der im Experiment verwendeten Temperatur um einen
Faktor zwei (T2 = 35 µs [23,37]). Während die hier vorgestellten Messungen
bei einer Probentemperatur von ungefähr 4 K durchgeführt wurden, wurde
die transversale Kohärenzzeit in der Literatur bei 1.9 K gemessen.

3.5.3 Mehrfachechos

Bei der Messung von Photonechos wurde ein zweites Echo nach dem ersten
entdeckt, wobei der zeitlichen Abstand zum ersten dem Abstand der beiden
eingestrahlten Pulse entsprach. In Abbildung 3.5 wurde der Abstand der
beiden Pulse auf 4.5 µs festgelegt.

Das erste Echo kann wie ein Puls behandelt werden, der die Blochvekto-
ren im Blochbild reorientiert: Aufgrund von Offresonanzeffekten und der im
Strahlquerschnitt nach außen radialen Abnahme der Intensität entsprechen
die eingestrahlten Pulse nicht für alle Atome einem idealen π

2 - bzw. π-Puls.
Der π-Puls kann daher auch eine optische Kohärenz anregen, welche nach
dem Ende des Pulses dephasiert. Das erste Echo führt zu einer teilweisen Re-
phasierung der Blochvektoren. Es entsteht ein zusätzliches Echo nach dem
ersten im Abstand τ [80]. Dieses Phänomen wurde auch bei der Messung
von Spinechos in der EPR entdeckt [84] und kann unter Hinzunahme von
Propagationseffekten beschrieben werden.
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Abbildung 3.5: Auftreten eines zweiten Photonechos. Der Abstand zwischen
dem ersten und dem zweiten Echo entspricht dem Abstand zwischen den beiden
Pulsen (τ = 4.5 µs).

3.5.4 Ermittlung des absoluten optischen Übergangsmatrix-
elementes

Der Wert für das absolute optische Matrixelement kann über die Rabifre-
quenz (νx = 1

4∗t1 = 1.00 ± 0.05 MHz) und die Intensität (I=11±4 MW/m2)
des angelegten Feldes bestimmt werden. Das elektrische Feld am Ort der
Probe wird aus der Intensität am Ort der Probe berechnet:

E =
√

2I
ε0c

= 90 ± 20
kV

m
. (3.15)

Über den Zusammenhang des elektrischen Feldes und der Rabifrequenz (For-
mel 1.9) kann der Absolutwert des optischen Matrixelementes ermittelt wer-
den:

µopt.abs. =
νx�

E
= 1.2 ± 0.3 · 10−33 Cm (3.16)

Da das Photonecho durch eine Superposition der Echoamplituden aller an-
geregten optischen Übergänge entsteht, handelt es sich bei der Angabe von
µopt.abs. um eine Abschätzung der Größenordnung des Matrixelementes für
Pr3+:YAlO3. Eine ähnliche Messung von Glaser führte zu µopt.abs. ≈ 1.0 ·
10−33 Cm [36].
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Kohärente Ramanstreuung

4.1 Prinzip

In der Raman-Heterodyn-Spektroskopie streut ein resonantes Laserfeld an
einer kohärenten Superposition von Quantenzuständen [85,86]. Die optische
Raman-Heterodyn-Detektion von Kernspinzuständen wurde erstmals 1983
von Wong und Mlynek gezeigt [87, 88]. Die Methode wird seitdem zur De-
tektion von Kernspinresonanz (NMR) und Elektronen Spin Resonanz (ESR)
an seltenen Erdenionen [15,34,87,89] und an Übergangangsmetallionen [90]
verwendet. Neben der Anwendung der Methode auf NMR und ESR-Unter-
suchungen für Farbzentren [91,92], wurde die Methode auch für Messung an
Gasen [93] verwendet.

Das Prinzip der kohärenten Ramanstreuung kann an einem Dreiniveau-
system (3NVS) verdeutlicht werden. Die Zustände |1〉 und |2〉 stellen zwei
Hyperfeinzustände eines elektronischen Grundzustandes dar, die durch op-
tische Übergänge mit einem elektronisch angeregten Zustand |3〉 verbunden
sind. Der magnetische Hyperfeinübergang im Grundzustand kann durch die
Einstrahlung eines Radiofrequenzfeldes kohärent angeregt werden. Wird ein
Laserfeld resonant in den Übergang |1〉 ↔ |3〉 eingestrahlt, so kann das La-
serfeld die im Übergang |1〉 ↔ |2〉 vorhandene Kohärenz in den Übergang
|2〉 ↔ |3〉 transferieren. Der optische Superpositionszustand in diesem Über-
gang führt zu einer zeitabhängigen Polarisation, wodurch ein ramangestreu-
tes elektro-magnetisches Feld entsteht. Die Superposition dieses Feldes mit
dem eingestrahlten Laserfeld bildet eine Schwebung, welche durch optische
Heterodyn-Detektion nachgewiesen wird [86]. Die Schwebung der beiden Fel-
der oszilliert mit der Resonanzfrequenz des Hyperfeinübergangs und ist in
erster Ordnung Störungsrechnung proportional zu der angeregten Kohärenz
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in diesem Hyperfeinübergang [87].
Das gestreute Ramanfeld ist kohärent zu dem einfallenden Feld, wes-

wegen diese Methode unabhängig von der Frequenzinstabilität des einge-
strahlten Laserfeldes und der inhomogenen Linienbreite des optischen Über-
gangs ist. Die optisch detektierte NMR in Form der Raman-Heterodyn-
Spektroskopie zeichnet sich daher durch eine hohe Auflösung und eine hohe
Empfindlichkeit aus. Die optische Raman-Heterodyn-Detektion ermöglicht
die Untersuchung von NMR in elektronisch angeregten Zuständen. Dieses
ist aufgrund der mit der Temperatur ansteigenden Relaxation zwischen den
elektronischen Zuständen auf einen Temperaturbereich bis 15 Kelvin be-
schränkt.

In vielen Probensystemen befinden sich die seltene Erdenionen in ver-
schiedenen Einbaulagen, die sich durch ihre Aufspaltung in einem externen
statischen Magnetfeld unterscheiden. Bei der Messung von Ramansignalen
unterschiedlicher elektronischer Zustände ist die Zuordnung der Ramanüber-
gänge zu den Einbaulagen nicht direkt erkennbar. Daher wird in einem Expe-
riment die Korrelation der Ramansignale der magnetischen Hyperfeinüber-
gänge des Grund- und des elektronisch angeregten Zustandes bestimmt [94]
(Kapitel 4.3.1). Kohärente Ramanstreuung ist nur möglich, wenn alle betei-
ligten Übergänge erlaubt sind. Dieses ist in dem untersuchten Probensys-
tem Pr3+:YAlO3 der Fall. In Kristallen mit hoher Symmetrie (beispielsweise
axialer) sind nur Übergänge mit ∆mI = 0 erlaubt, wodurch einer der bei-
den beteiligten optischen Übergänge nicht erlaubt ist. Die Anregung eines
zweiten magnetischen Hyperfeinübergangs im elektronisch angeregten Zu-
stand ermöglicht die Messung von Ramansignalen in diesen Systemen. Das
dafür im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Doppel-RF-Experiment wird in
Kapitel 4.3.2 beschrieben [95].

4.2 Dauerstrahl Ein-RF-Raman-Experimente

4.2.1 Theoretische Beschreibung

Kohärente Ramanstreuung kann mit Hilfe eines Modellsystems, bestehend
aus drei Zuständen, beschrieben werden. Die beiden untersten Niveaus ent-
sprechen zwei Hyperfeinzuständen im 3H4- und das dritte Niveau einem
Hyperfeinzustand im 1D2-Zustand. Es werden zwei Felder eingestrahlt, von
denen das Laserfeld mit dem Übergang |1〉 ↔ |3〉 resonant ist und das Ra-
diofrequenzfeld den Übergang |1〉 ↔ |2〉 anregt. Es wird angenommen, dass
alle Übergänge in dem Modellsystem erlaubt sind. Die Kohärenz zwischen
den Hyperfeinzuständen, welche durch das eingestrahlte Radiofrequenzfeld
entsteht, wird durch das Laserfeld in den Ramanübergang |2〉 ↔ |3〉 über-
tragen.

Als weitere Vereinfachung wird davon ausgegangen, dass die Umgebung
für alle Praseodymionen gleich ist und sie sich gegenseitig nicht beeinflus-
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sen. Dann können die Praseodymionen als ein Ensemble unabhängiger und
identischer Systeme betrachtet werden. Die Beschreibung des Mittelwertes
des Ensembles geschieht über einen Dichteoperator ρ̂ [3].

Laserfeld

|3>

|2>

|1>

Radiofrequenzfeld

Ramanfeld

Abbildung 4.1: Modellsystem zur Berechnung der kohärenten Ramanstreuung.
Das Laserfeld ist mit dem Übergang |1〉 ↔ |3〉 und das Radiofrequenzfeld mit dem
Übergang |1〉 ↔ |2〉 resonant.

Während die Elemente auf der Hauptdiagonalen des Operators die Po-
pulationen beinhalten, beschreiben die Außerdiagonalelemente Kohärenzen
zwischen den Zuständen. Die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators folgt
aus der Liouville- von Neumann Gleichung:

∂ρ̂

∂t
= − i

�
[Ĥ, ρ̂], (4.1)

wobei Ĥ den Hamiltonoperator des Systems darstellt. Dieser beinhaltet den
Hamiltonoperator für das ungestörte Atom und den Operator für die Wech-
selwirkung des Systems mit dem angelegten Laser- und Radiofrequenzfeld.
Aus der Gleichung 4.1 folgt die zeitliche Entwicklung der Populationen und
der Kohärenzen. Die Zeitabhängigkeit der Koeffizienten in den neun resul-
tierenden gekoppelten linearen Differentialgleichungen erster Ordnung wird
durch eine Transformation in ein rotierendes Koordinatensystem eliminiert.
In diesem kann der Dichteoperator in einen langsam und einen schnell va-
riierenden Anteil separiert werden. Die Vernachlässigung des schnell oszil-
lierenden Anteils wird als Rotating Wave Approximation (RWA) bezeich-
net. Das Verhalten des gesamten Modellsystems wird unter Hinzunahme der
phänomenologischen Relaxationsraten γij im rotierenden Koordinatensys-
tem durch das nachfolgende Gleichungssystem beschrieben:
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ρ̇11 = Γ13ρ33 + Γ12(ρ22 − ρ11) + i(χ
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rf
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rf
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ρ21 − χ∗

rf
ρ12)

ρ̇33 = −(Γ13 + Γ23)ρ33 − i(χ
lf
ρ31 − χ∗

lf
ρ13)

ρ̇21 = iχ∗
rf

(ρ11 − ρ22) − iχ∗
lf
ρ23 + (i∆ωrf − γ21)ρ21

ρ̇31 = iχ∗
lf

(ρ11 − ρ33) − iχ∗
rf
ρ32 + (i∆ωlf − γ31)ρ31

ρ̇32 = iχ∗
lf
ρ12 − iχ

rf
ρ31 + (i(∆ωlf − ∆ωrf ) − γ32)ρ32 (4.2)

Die Verstimmung des eingestrahlten Laserfeldes mit der Frequenz ωlf und
des Radiofrequenzfeldes mit der Frequenz ωrf zu der Resonanzfrequenz des
angeregten Übergangs wird durch

∆ωlf = ω13 − ωlf

∆ωrf = ω12 − ωrf

ausgedrückt. Die halbe Rabifrequenz des Laserfeldes und des magnetischen
Feldes errechnet sich über χ

lf
= Eµo

�
und χ

rf
= µmB

�
, wobei µo das optische

und µm das magnetische Übergangsmatrixelement beschreibt. Die Popula-
tionen werden durch ρ̂ii bezeichnet. Γij entspricht der Relaxationsrate der
Populationen. Neben den aufgeführten Gleichungen existieren zusätzlich die
komplex konjugierten Gleichungen (komplex konjugierte Variablen werden
durch einen Stern unterschieden).

Besitzt das von der Probe abgestrahlte Ramanfeld eine geringere Fre-
quenz als das einfallende Laserfeld, so wird dieser Fall als Stokesfall bezeich-
net. Bei höherer Frequenz wird vom Antistokesfall gesprochen. Die Berech-
nung des Ramansignals für den Antistokesfall, bei dem das Laserfeld im
Übergang |2〉 ↔ |3〉 angreift und das Ramansignal am Übergang |1〉 ↔ |3〉
entsteht, errechnet sich analog.

Die Intensität des Ramanfeldes

Die Ramankohärenz in dem optischen Übergang |2〉 ↔ |3〉 führt zu einer
Polarisation in diesem Übergang, welche im rotierenden Koordinatensystem
(x̃) durch

�̃
P = N Sp [ˆ̃ρ · �µ]

= N (ρ̃23 · �µ32 + c.c.) (4.3)

beschrieben wird. �µ32 bezeichnet das Übergangsmatrixelement des Raman-
übergangs und N die Teilchendichte. Die Zeitabhängigkeit der Polarisation
wird im Laborsystem für den Stokesfall mit
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�ks = �klf − �krf

ωs = ωlf − ωrf

durch

�Ps(t) = �̃
P s e

iωs t + c.c. (4.4)

beschrieben. Die oszillierende Polarisation der Atome führt zur Abstrahlung
einer elektromagnetischen Welle. Der Zusammenhang zwischen der Polarisa-
tion und dem elektrischen Feld wird für eine nichtleitende, nichtmagnetische,
ungeladene Probe durch die Wellengleichung gegeben:

−∇2 �Es(t) +
ε

c2
∂2

∂t2
�Es(t) = −µ0

∂2

∂t2
�Ps(t) (4.5)

Hierbei bezeichnet µ0 die Induktionskonstante und ε die Dielektrizitätszahl.
Mit dem Ansatz einer transversalen ebenen Welle, die sich in z-Richtung
ausbreitet

�Es(t) = �Es(z) · ei (�ks�r−ωs t) + c.c. (4.6)

erhält man nach Integration über die Länge des Kristalls L:

�Es(z) =
i Lµ0 ω

2
s

2 ks

�̃
P s(z) Zr

Zr =
ei L(ks−klf ) − 1
i L(ks − klf )

(4.7)

Zr bezeichnet die Phasenanpassung des emittierten Ramanfelds und des ein-
fallenden Laserfeldes. Da die Probe im Vergleich zu der RF-Wellenlänge klein
ist, beträgt der Phasenanpassfaktor Zr ungefähr Eins.
Das einfallende Detektionsfeld kann geschrieben werden als:

�Ed(t) = �Ed(z) · ei ωlf t + c.c. (4.8)

Das gesamte Feld hinter der Probe ergibt sich aus der Schwebung zwischen
einfallendem Feld �Ed(t) und Ramanfeld �Es(t):

�ESignal(t) = �Es(t) + �Ed(t) (4.9)
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Die resultierende Intensität des Raman-Heterodyn-Signals auf dem Photo-
detektor ist demnach

I =
1
2

√
ε0
µ0

| �ESignal(t)|2

=
1
2

√
ε0
µ0

( | �Ed|2︸ ︷︷ ︸
1

+ | �Es|2︸ ︷︷ ︸
2

+ �Ed
�E�

s + �E�
d
�Es︸ ︷︷ ︸

3

)
(4.10)

Der erste und der zweite Term in Formel 4.10 liefern DC-Signalkompo-
nenten und Signalkomponenten, die mit der doppelten Frequenz oszillieren
(proportional zu ωlf bzw. 2(ωlf ± ωrf )), welche der Photodetektor nicht
detektieren kann. Der Interferenzterm (3. Term in Formel 4.10) ergibt das
gesuchte Ramansignal (- steht für den Stokesfall, + für Antistokesfall):

I = −
√
ε0
µ0

µ0 ω
2
s
�Ed(z)
ks

[Im{�Ps(z)} cos[ωrf t] ±Re{�Ps(z)} sin[ωrf t]] (4.11)

Dieses entspricht dem absorptiven und dispersiven Teil des Raman-Hete-
rodyn-Signals für ein Ensemble. Der Zusammenhang zwischen der detektier-
ten Intensität und der ramangestreuten Kohärenz ist durch die Heterodyn-
Detektion linear. Deshalb ist es ausreichend, die Abhängigkeit der Kohärenz
von Parametern wie den eingestrahlten Feldern zu ermitteln, um auf das
Signalverhalten des Ramansignals zu schließen.

Interferenzeffekte

Die störungstheoretische Auswertung der Formel 4.11 zeigt, dass das Ra-
mansignal linear von den drei beteiligten Übergangsmatrixelementen µij ab-
hängt [87]. In dem untersuchten Pr3+:YAlO3 Kristall kommen verschiedene
Interferenzeffekte vor, die zu einer Veränderung der Raman Signalamplitude
führen können.

Innerhalb des Pr3+:YAlO3 Kristalls existieren zwei nicht-äquivalente Ein-
baulagen der Pr3+ Ionen, die durch eine Gleitspiegelung ineinander über-
führt werden können. Die C1h-Einbaulagensymmetrie hat zur Folge, dass die
Ramansignale der beiden Einbaulagen dieselbe Größe, aber ein entgegen-
gesetztes Vorzeichen besitzen [15, 96, 97]. Interferenzeffekte durch verschie-
dene Einbaulagen (Einbaulageninterferenz ) wurden das erste Mal an selte-
nen Erdenionen von Wong beobachtet und analytisch beschrieben [34, 87].
Ohne externe statische Magnetfelder bewirkt die Einbaulageninterferenz in
Pr3+:YAlO3 das Verschwinden des Ramansignals unabhängig von der Ein-
strahlachse des Radiofrequenzfeldes [15,96]. In einem statischen Magnetfeld
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spalten die verschiedenen Einbaulagen unterschiedlich stark auf, da sich die
Orientierungen der Quadrupolachsen der Einbaulagen unterscheiden.

Wird das Radiofrequenzfeld nicht entlang der x-Achse des Quadrupolten-
sors, also parallel zur c-Kristallachse, sondern in die ab-Kristallebene einge-
strahlt wird, so verschwindet das Ramansignal ohne externes statisches Ma-
gnetfeld. Diese Interferenz verschiedener Übergänge einer Einbaulage wird
Zeemaninterferenz genannt [15].

Ein zusätzlicher Interferenzeffekt kommt durch verschiedene Streupfade
zustande. Ein schmalbandiges Laserfeld kann aufgrund der großen optischen
inhomogenen Linienbreite des Kristalls verschiedene Übergänge in unter-
schiedlichen Ensembles gleichzeitig anregen. Jedes Ensemble, bei dem das
Laser- und das Radiofrequenzfeld an einen gemeinsamen Zustand ankoppeln,
kann ein Ramansignal produzieren.

Die Ramansignale der verschiedenen Streupfade können in zwei Gruppen
unterteilt werden, welche sich in der Energie der abgestrahlten Ramanwelle
unterscheiden. Die Ramansignale des Stokes- und des Antistokesfalls besit-
zen aufgrund der beteiligten magnetischen und optischen Überlappintegrale
verschiedene Amplituden und Vorzeichen, wodurch die beiden Fälle destruk-
tiv interferieren. Der Stokes- und Antistokesfall überlagern sich an denselben
Frequenzpositionen im Ramanspektrum.

4.2.2 Experimenteller Aufbau

Ein durchstimmbarer Farbstoff-Ringlaser (Coherent 899-21), welcher von
einem Festkörperlaser (Coherent Verdi V8) gepumpt wird, erzeugt das in
dem Experiment verwendete Laserlicht mit einer Wellenlänge von 610.7 nm.
Der Laserstrahl wird mit einer Intensitätsstabilisierung und der kommer-
ziellen Frequenzstabilisierung stabilisiert und entlang der c-Achse des Kris-
talls eingestrahlt. Die Probe Pr3+:YAlO3 (Dotierungsgrad: 0.75 %) ist inner-
halb eines Flusskryostaten auf einem Kühlfinger platziert und wird für die
Dauerstrahl-Ramanmessungen im Grundzustand auf eine Temperatur von
3 K gekühlt. Messungen im angeregten Zustand erfolgen bei einer Tempe-
ratur von 12 K. Der experimentelle optische Aufbau für die Dauerstrahlex-
perimente ähnelt dem der Lochbrennspektroskopie und kann der Abbildung
2.6 entnommen werden, wobei jedoch nur ein Strahlengang des experimen-
tellen Aufbaus verwendet wird. Das Laserlicht wird mit einer Leistung von
1.2 mW eingestrahlt und mit einer 300 mm Linse in der Probe fokussiert.
Der Strahldurchmesser in der Probe beträgt 100 µm. Die Fokussierung des
Laserfeldes führt vor allem im elektronisch angeregten Zustand zu einer hö-
heren Populationsdifferenz zwischen den beteiligten Kernspinzuständen, da
die am Ramansignal beteiligten Atome einer höheren Intensität ausgesetzt
sind. Dieses hat ein besseres Signal-zu-Rauschverhältnis für Signale des an-
geregten Zustandes zur Folge.

Zusätzlich wird ein Radiofrequenzfeld eingestrahlt, welches von einem
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Radiofrequenzgenerator (DDS) erzeugt wird. Die Radiofrequenz gelangt ei-
nerseits durch einen variablen Abschwächer (Einstellung: -34 dB) und einen
Verstärker (ENI 350L) zu einer Spule und bestrahlt die Probe (siehe Kapitel
1.3.2), andererseits wird mit ihr das gemessene Signal demoduliert. Mit die-
sen Einstellungen erreichen 1.4 W Radiofrequenzfeldleistung die Spule. 8%
der Leistung werden aufgrund des Impedanzunterschiedes zwischen der Spule
und dem Verstärker bei 7 MHz in den Verstärker reflektiert; bei 1 MHz sind
es 6%. Eine Erhöhung der Leistung über 1.4 W führt zu einer Erwärmung
der Probe und zu einer Verbreiterung der Resonanzlinien im Ramanspek-
trum. Das Radiofrequenzfeld wird für die Messung des Ramansignals im 3H4-
Zustand um ±1.5 MHz bei 7 MHz und im 1D2-Zustand um ±0.4 MHz bei
0.92 MHz in 0.1 s mit dem DDS verfahren. Der Radiofrequenz-Anregungs-
und Demodulationsaufbau für das Raman-Heterodyn-Experiment kann der
Abbildung 4.2 entnommen werden.

Oszilloskop

TP

90
rf

Laser

50 Ω

Abbildung 4.2: Anregungs- und Demodulationsaufbau für das Ramansignal. rf
bezeichnet ein Radiofrequenzgenerator (DDS), TP einen Tiefpass und 90◦ einen
90◦-Phasenschieber. Punkte repräsentieren Leistungsteiler.

Das Raman-Heterodyn-Signal wird mit einem Photodetektor (Eigenbau
der Universität Dortmund, Nr. 124+) aufgenommen. Der Eigenbauphoto-
detektor besitzt einen AC-gekoppelten Ausgang, dessen Signal intern um
60 dB verstärkt wird. Das Signal wird mit zwei Mischern (Mini-Circuits
ZAD-3) phasensensitiv mit der eingestrahlten Radiofrequenz demoduliert.
Die Demodulation mit der Radiofrequenz und mit der um 90◦ phasenver-
schobenen Radiofrequenz liefert den absorptiven und dispersiven Teil des
Ramansignals. Nach Tiefpassfilterung (Grenzfrequenz: 2 kHz) und Verstär-
kung um 20 db (Krohn-Hite 3940) wird es mit einem digitalen Speicheroszil-
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loskop (LeCroy 9310A) aufgenommen. Zur Signalverbesserung wurde über
100 Spektren gemittelt.

4.2.3 Experimentelle Ergebnisse

Es wurden die Ramansignale des Grundzustandes bei 7 MHz und des an-
geregten Zustandes bei 0.92 MHz gemessen. Das Anlegen eines externen
statischen Magnetfeldes hebt die Entartung der Kernspinzustände auf. Da
die Eigenzustände des Hamiltonoperators keine reinen Eigenzustände von
Iz sind, sind alle vier Übergänge zwischen den

∣∣±1
2

〉 ↔ ∣∣±3
2

〉
Zuständen in

einem externen statischen Magnetfeld teilweise erlaubt. Für ein Magnetfeld
in der Größenordnung von z.B. 10 mT spaltet der Grundzustand bei 7 MHz
in vier Übergänge auf. Da die Praseodymionen zwei nicht-äquivalente Ein-
baulagen in dem YAlO3 Kristall besetzen, können insgesamt acht Übergänge
beobachtet werden [15,34,44].

Es werden Ramanmessungen im Grund- und im angeregten Zustand in
Abhängigkeit eines externen statischen Magnetfeldes durchgeführt, um eine
Magnetfeldkonfiguration zu finden, bei der alle acht Resonanzlinien der Über-
gänge

∣∣±1
2

〉 ↔ ∣∣±3
2

〉
im 3H4- und im 1D2-Zustand ohne Überlappung der Li-

nien sichtbar sind. Die Magnetfeldkonfiguration, für die dieses beispielsweise
der Fall ist, wird in Tabelle 4.1 aufgeführt. Diese Magnetfeldeinstellung wird
für die Messung der Korrelation von Kernspinübergängen unterschiedlicher
elektronischer Zustände (Kapitel 4.3.1) und für das Doppel-RF-Experiment
(Kapitel 4.3.2) verwendet.

Zustand Einbaulage φ [◦] θ [◦]
3H4 1g 90 68.4

2g 90 44.4
1D2 1e 90 69.6

2e 90 86.4

Tabelle 4.1: Orientierung des statischen Magnetfeldes im prinzipiellen Achsen-
system der beiden Einbaulagen und der beiden elektronischen Zustände (Formel
1.38).

Abbildung 4.3 zeigt das Ramanspektrum des Grundzustandes für ein
7.2 mT starkes Magnetfeld mit der in Tabelle 4.1 angegebenen Orientierung.
Da die Übergangsmatrixelemente für die beiden Einbaulagen unterschied-
liche Vorzeichen haben, besitzen die Resonanzlinien der einen Einbaulage
positive und die der anderen Einbaulage negative Amplituden im Raman-
spektrum. Die Einbaulage, welche positive Übergangslinien liefert, wird als
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Einbaulage 1g und die mit negativen Amplituden als 2g bezeichnet. Die Zu-
ordnung der Linien und der dazugehörigen individuellen Übergänge zwischen
den

∣∣±1
2

〉
- und den

∣∣±3
2

〉
-Zuständen zeigt die kleine Abbildung auf der linken

Seite in Abbildung 4.3. Die unterschiedliche Aufspaltung der Übergänge der
beiden Einbaulagen im Ramanspektrum kommt durch die unterschiedliche
Ausrichtung der (Pseudo-)Quadrupoltensorenachsen bezüglich des externen
Magnetfeldes zustande. Die (Pseudo-)Quadrupolwechselwirkung liefert einen
Beitrag zum gyromagnetischen Verhältnis (Formel 1.38) und bewirkt eine
nichtlineare Aufspaltung der Zustände durch das externe magnetische Feld.
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Abbildung 4.3: Absorptiver Anteil des Raman-Heterodyn-Signals für die 3H4∣∣± 1
2

〉 ↔ ∣∣± 3
2

〉
Übergänge in Pr3+:YAlO3 bei 3 K. Die zwei nicht-äquivalenten

Einbaulagen führen zu acht sichtbaren Übergängen im Spektrum.

Abbildung 4.4 zeigt das Ramanspektrum für die Übergänge zwischen
den

∣∣±1
2

〉
und den

∣∣±3
2

〉
Zuständen des elektronisch angeregten Zustandes.

Während dieser Zustand im thermischen Gleichgewicht nicht besetzt ist und
die Ramanspektren mit konventionellen NMR / NQR Techniken nicht beob-
achtbar sind, können sie in Raman-Heterodyn-Experimenten gemessen wer-
den [87,88]. Hier werden positive Amplituden als Einbaulage 1e und negative
als 2e bezeichnet.

Während bei der Messung des 3H4-Ramansignals eine Temperatur von
3 K verwendet wird, wird die Probe für die Messung des Signals des ange-
regten Zustandes auf eine Temperatur von 12 K gekühlt. Das Ramansignal
des angeregten Zustandes ist bei Dauerstrahl-Messungen bei 3 K nicht sicht-
bar, da die Populationsdifferenz im angeregten Zustand zu gering ist. Eine
Erhöhung der Temperatur auf 12 K hat eine Vergrößerung der Hyperfein-
relaxationsraten im Grundzustand zur Folge. Das Laserfeld kann dadurch
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Abbildung 4.4: Absorptiver Anteil des Raman-Heterodyn-Signals für die 1D2∣∣± 1
2

〉 ↔ ∣∣± 3
2

〉
Übergänge in Pr3+:YAlO3 bei 12 K. Acht Übergänge können für

die zwei nicht-äquivalenten Einbaulagen gefunden werden.

mehr Population in den 1D2-Zustand transferieren als bei 3 K. Die Signal-
größe nimmt für Temperaturen zwischen 3 bis 12 K zu. Da die Relaxation
aus dem angeregten Zustand ebenfalls mit der Temperatur steigt, nimmt
die Ramansignalgröße im angeregten Zustand für Temperaturen über 12 K
wieder ab [98].

Das detektierte Raman-Heterodyn-Signal ist unabhängig von der Fre-
quenzstabilität des eingestrahlte Laserfeldes, da sich bei Frequenz- bzw. Pha-
senänderung des anregenden Laserfeldes das Ramanfeld gleichermaßen än-
dert [35].
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4.3 Gepulste Raman-Experimente

4.3.1 Korrelation von Kernspinübergängen

Das unterschiedliche Vorzeichen der Resonanzlinien erlaubt eine einfache
Identifizierung der zu einer Einbaulage gehörenden Resonanzlinien innerhalb
eines elektronischen Zustandes. Es ist dagegen nicht möglich, eine Gruppe
von Resonanzlinien vom Grundzustand einer Gruppe von Resonanzlinien
vom angeregten Zustand zuzuordnen. Die zwei möglichen Zuordnungen der
Einbaulagen sind (1g→1e, 2g→2e) und (1g→2e, 2g→1e).

Um die Übergänge des Grund- mit denen des angeregten Zustandes
zu korrelieren, wurde ein zwei-dimensionales (2D) Experiment durchgeführt
[94], bei dem das Signal s(t1, t2) in Abhängigkeit zweier unabhängiger Zeit-
variablen t1 und t2 gemessen werden [99,100].

Für die theoretische Beschreibung werden zwei Kernspinzustände im
Grund- und zwei im angeregten Zustand in Betracht gezogen. Abbildung
4.5 zeigt die zeitlich Abfolge der Laser- und der Radiofrequenzpulse für das
Korrelationsexperiment.
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Abbildung 4.5: Zeitliche Abfolge der Laser- und der Radiofrequenzpulse. Der
oberste Zeitstrahl zeigt die eingestrahlten Laserpulse, der mittlere die Radiofre-
quenzpulse, welche mit den Übergängen

∣∣± 1
2

〉 ↔ ∣∣± 3
2

〉
im angeregten Zustand

resonant sind. Der unterste zeigt die Radiofrequenzpulse, welche an die entspre-
chenden Übergänge im Grundzustand koppeln. Für die Detektion wird ein schwa-
cher Laserpuls verwendet, um die Kernspinkohärenz im Grundzustand mit Raman-
Heterodyn-Detektion zu bestimmen.

Die Auswirkung der Pulssequenz auf die Kohärenzen und die Popu-
lationen kann durch numerische Integration der Blochgleichungen für ein
Vierniveausystem analog zu der Formel 4.2 ermittelt werden. Da bei dem
Korrelationsexperiment die Frequenzpositionen der Resonanzlinien im 2D-
Spektrum relevant sind, können in der Rechnung ideale π- bzw. π

2 -Pulse für
die Anregung der Übergänge angenommen werden. Nicht-Resonanzeffekte
und unterschiedliche Übergangsstärken für verschiedene Übergänge können
vernachlässigt werden. Die zwei Niveaus in den beiden elektronischen Zu-
ständen können als je ein isoliertes Pseudo-Spin 1

2 -System behandelt werden,
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welche durch einen optischen Übergang verbunden sind. Die Auswirkungen
der Pulse auf das System können dann analytisch bestimmt werden. Die al-
gebraische Grundlage wurde von Wokaun entwickelt [9] und wird in Kapitel
1.1.4 beschrieben.

Theoretische Beschreibung

Bei der theoretischen Beschreibung der Pulssequenz wird davon ausgegan-
gen, dass es sich bei den Pulsen um so genannte „harte Pulse” handelt. Alle
Wechselwirkungen und Änderungen des Zustandes, außer der Wechselwir-
kung mit dem treibenden Feld, werden als vernachlässigbar angenommen.

Der erste Laserpuls ist ein resonanter π-Puls, der Population von einem
Niveau des Grundzustandes in ein Niveau des angeregten Zustandes transfe-
riert. Das Niveau im angeregten Zustand, an das das Laserfeld koppelt, wird
als der mI = +1

2 Zustand eines Pseudo-Spin 1
2 -Systems identifiziert. Nach

dem Laserpuls ist der spurlose Anteil des Dichteoperators im angeregten
Zustand proportional zu

ρ̂0 = Ŝe
z . (4.12)

Ŝe
z entspricht der z-Komponente eines virtuellen 1

2 -Spins, welcher die zwei
Spinzuständen des elektronisch angeregten Zustandes beschreibt. Die Spin-
operatorkomponente, welche in diesen beiden Spinzuständen proportional zu
dem Einheitsoperator ist, kann vernachlässigt werden. Dieser ist zeitunab-
hängig und trägt nicht zu dem Signal bei.

Ein
(

π
2

)
x
-Radiofrequenzpuls, welcher mit dem Hyperfeinübergang im an-

geregten Zustand resonant ist, wandelt die Populationsdifferenz in Kohärenz
um (transversale Magnetisierung),

ρ̂1 = e−i π
2
Ŝe

x ρ̂0 e
i π
2

Ŝe
x = −Ŝe

y. (4.13)

Diese Kohärenz entwickelt sich während der Zeit t1 unter freier Präzession
zu

ρ̂2(t1) = −Ŝe
y cos(∆ωet1) + Ŝe

x sin(∆ωet1). (4.14)

Die Präzessionsfrequenz ∆ωe wird durch die Differenz zwischen der Zee-
manfrequenz ωe des Kernspins im angeregten Zustand und der eingestrahlten
Radiofrequenz ω′

e bestimmt. Ein zweiter
(

π
2

)
x
-Radiofrequenzpuls wandelt die

y-Komponente in eine Populationsdifferenz um

ρ̂3 = −Ŝe
z cos(∆ωet1). (4.15)

In dem Experiment wird ein zweiter Laserpuls verwendet, um die Popu-
lation von dem angeregten Zustand zurück in den elektronischen Grundzu-
stand zu transferieren. Der relevante Teil des Grundzustandsdichteoperators
wird dann zu

ρ̂4 = −Ŝg
z cos(∆ωet1), (4.16)
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wobei alle Komponenten vernachlässigt werden, die proportional zum Ein-
heitsoperator des Pseudospin 1

2 -Systems des Grundzustandes sind.

Ein Radiofrequenzpuls, welcher mit dem Kernspinübergang im Grund-
zustand resonant ist, wandelt die Populationsdifferenz in eine Kohärenz in-
nerhalb des elektronischen 3H4-Zustandes um. In diesem entwickelt sie sich
während der Detektionszeit t2. Um die zeitliche Entwicklung der Kohärenz
beobachten zu können, wird ein schwacher Laserpuls angelegt, welcher einen
kohärenten Ramanprozess bewirkt [86]. Die phasensensitive Detektion mit
der Grundzustands-Radiofrequenz ergibt das Signal

s1(t1, t2) ∼ cos(∆ωet1) e−i∆ωgt2 . (4.17)

Die Präzessionsfrequenz des Grundzustandes ∆ωg wird im rotierenden
Koordinantensystem gemessen und durch die eingestrahlte Radiofrequenz ω′

g

und der Zeemanfrequenz ωg bestimmt. Eine zweidimensionale Fouriertrans-
formation des Signals ergibt ein 2D-Spektrum, bei dem die beiden Frequen-
zachsen die Präzessionsfrequenzen des elektronischen Grund- (∆ωg) und des
elektronisch angeregten Zustandes (∆ωe) darstellen. Gehören die angeregten
Übergänge der beiden elektronischen Zuständen der gleichen Einbaulage an,
so tritt in dem 2D-Spektrum eine Linie auf. Ihre Position im Spektrum wird
durch die Präzessionsfrequenz des Übergangs im Grund- und im dazugehö-
rigen angeregten Zustand bestimmt.

Wie schon in der Einleitung von Kapitel 4.3.1 beschrieben wurde, exis-
tieren zwei Kombinationsmöglichkeiten der Einbaulagen der beiden elektro-
nischen Zustände. Die acht Übergänge im Grundzustand und die acht im
angeregten Zustand führen für jede der beiden Kombinationsmöglichkeiten
zu 32 Linien im 2D-Spektrum. Es werden die beiden möglichen Korrelations-
spektren unter Verwendung der Formel 4.17 mit den für diese Magnetfeldkon-
figuration erwarteten Präzessionsfrequenzen berechnet. Abbildung 4.6 zeigt
die Linienpositionen, die für die Kombination 1g→1e und 2g→2e erwartet
werden.

Für die Präzessionsfrequenzen ∆ωg und ∆ωe der Resonanzlinien wird
angenommen, dass die eingestrahlte Radiofrequenz im elektronisch angereg-
ten Zustand bei 1.1 MHz und im Grundzustand bei 6.58 MHz liegt. Für die
Signalamplitude in Formel 4.17 wird ein zeitlich exponentieller Zerfall ver-
wendet. Da für die Auswertung der Korrelation ausschließlich die Signalposi-
tionen wichtig sind, wird für alle Resonanzlinien die gleiche Zerfallskonstante
angenommen, wobei darauf geachtet wird, dass sich die Resonanzlinien nicht
überlagern. Signalpositionen, welche experimentell gemessen wurden, sind in
dem theoretischen 2d-Spektrum mit einem Kreis versehen. Gemeinsame Si-
gnalpositionen mit den Abbildungen 4.8 und 4.9 wurden nummeriert.
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Abbildung 4.6: Theoretisches 2D-Korrelationsspektrum für die 1D2 0.9 MHz
und 3H4 7.1 MHz Übergänge von Pr3+ in YAlO3 bei 3 K. Dieses Spektrum zeigt
das resultierende 2D-Spektrum unter der Annahme, dass die Einbaulage 1g mit
1e und 2g mit 2e korreliert sind. Die im Experiment gefundenen Übergänge sind
mit Kreisen markiert. Die Übergänge, die das theoretische Spektrum und die ex-
perimentellen Spektren in den Abbildungen 4.8 und 4.9 gemeinsam haben, wurden
nummeriert. Die Boxen deuten die Messbereiche an, welche mit den beiden ex-
perimentellen Spektren in den Abbildungen 4.8 und 4.9 abgedeckt worden sind.

Experimenteller Aufbau

Für das 2D-Korrelationsexperiment wird der Pr3+:YAlO3 Kristall (Dotie-
rungsgrad 0.75 %) in dem Heliumflusskryostaten auf eine Temperatur von
3 K gekühlt. Der experimentelle optische Aufbau entspricht dem im Kapitel
3.4 dargestellten Aufbau, wobei der AOM hinter der Probe entfernt wird.

Das Laserlicht wird auf einen Strahldurchmesser von 100 µm in der Pro-
be fokussiert und innerhalb von 25 s linear über einen Frequenzbereich von
2 GHz verfahren. Dadurch kann das Pulsprogramm nach einer Wartezeit von
200 ms wiederholt werden. Der Laserstrahl ist dabei in jeder Messung mit
Ionen in Resonanz, die sich im thermischen Gleichgewicht befinden. Das Ra-
manfeld und das Detektionsfeld werden mit einem AC-gekoppelten Eigen-
bauphotodetektor detektiert. Die verwendete Intensität eines Pumppulses
beträgt 1.5 MW/m2 und die des Detektionspulses 16 kW/m2. Höhere De-
tektionsleistungen führen zu einer Sättigung des Photodetektors. Die Länge
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Abbildung 4.7: Experimenteller Aufbau: BP bezeichnet einen Bandpassfilter
(3-10 MHz), TP einen Tiefpassfilter (1.5 MHz), rf sind zwei Radiofrequenz-
generatoren, die die Radiofrequenzen ω′

g und ω′
e produzieren. 90◦ ist eine π

2 -
Phasenverzögerung. Punkte repräsentieren Leistungsteiler.

für einen optischen π-Puls beträgt 500 ns. Das Laserlicht ist in dem Experi-
ment horizontal polarisiert und hat eine Wellenlänge von 610.7 nm.

Der Kristall befindet sich zwischen zwei Radiofrequenzspulen. Für je-
de Spule wird ein Einresonanz-Schwingkreis verwendet, dessen Resonanz-
frequenz bei 1.1 bzw. bei 6.58 MHz lag. Eine detaillierte Beschreibung des
Radiofrequenz-Anregungs-Aufbaus mit Einresonanz-Schwingkreisen befindet
sich im Kapitel 1.3.
Da das gyromagnetische Verhältnis (γx) entlang der Einstrahlachse im an-
geregten Zustand kleiner als im Grundzustand ist, wird für die Anregung
des 1D2-Zustandes eine größere Feldstärke benötigt, damit beispielsweise ein
π-Puls in beiden elektronischen Zuständen eine ähnliche Pulslänge besitzt.
Das Radiofrequenzfeld hat eine Amplitude von ungefähr 28 G für die An-
regung der Kernspinübergänge im Grundzustand; im angeregten Zustand
werden 65 G verwendet. Die beiden Radiofrequenzfelder werden mit zwei
unabhängigen DDS produziert und mit zwei Verstärkern verstärkt, bevor
sie in das Probensystem eingestrahlt werden. Für das Radiofrequenzfeld im
angeregten Zustand wird die Radiofrequenz mit dem Verstärkermodul Agi-
lent Modul 170F und für den Grundzustand mit dem Verstärker ENI 350L
verstärkt.

Das detektierte Raman-Heterodyn-Signal wird phasensensitiv mit ω′
g de-

moduliert, tiefpassgefiltert und verstärkt (Krohn-Hite 3940). Für die Da-
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tenaufnahme ist ein digitales Speicheroszilloskop (LeCroy 9310A) zuständig.
Das in dem Experiment verwendete externe Magnetfeld hat eine Stärke von
7.2 mT. Seine Ausrichtung ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Radiofrequenz-Pulslänge

Die π
2 -Radiofrequenz-Pulslänge wird für die Kernspinübergänge im 3H4-

bzw. 1D2-Zustand in gepulsten Raman-Heterodyn-Experimenten bestimmt.
Dauerstrahlexperimente zeigen, dass die

∣∣±1
2

〉 ↔ ∣∣±3
2

〉
Kernspinübergän-

ge in den beiden elektronischen Zuständen die größten Ramansignale lie-
fern. Die Kernspinkohärenz dieser Übergänge ist deshalb größer als die der∣∣±1

2

〉 ↔ ∣∣±5
2

〉
und

∣∣±3
2

〉 ↔ ∣∣±5
2

〉
Übergänge, welches die magnetischen

Übergangsmatrixelemente für diese Kernspinübergänge bestätigen. Da der∣∣+3
2

〉 ↔ ∣∣+1
2

〉
Übergang innerhalb der

∣∣±1
2

〉 ↔ ∣∣±3
2

〉
Kernspinübergänge ein

grosses magnetisches Übergangsmatrixelement besitzt, wird dieser für die
gepulsten Experimente verwendet.
Für die Messung der Radiofrequenz-Pulslänge wird ein optischer π-Laserpuls,
gefolgt von einem Radiofrequenzpuls variabler Länge, eingestrahlt. Die Kern-
spinkohärenz wird nach dem Ende des Radiofrequenzpulses mit einem schwa-
chen optischen Detektionspuls als FID heterodyndetektiert. Das mit dem Ei-
genbauphotodetektor detektierte Signal wird mit der eingestrahlten Radio-
frequenz phasensensitiv demoduliert. Der Versuchsaufbau entspricht dem im
Korrelationsexperiment verwendeten Aufbau. Alle Versuchsparameter, bis
auf die Länge für den Radiofrequenzpuls, werden beibehalten. Es wird die
Länge des Radiofrequenzpulses in einem Bereich von 0.2 µs bis 20 µs in 0.1 µs
variiert und die Abhängigkeit der Amplitude des fouriertransformierten FIDs
von der Pulslänge bestimmt. Für den bei 6.6 MHz liegenden Übergang im
Grundzustand ergibt sich eine π

2 -Pulslänge von ungefähr 2.5 µs. Bei dem na-
he 1.08 MHz liegenden Übergang im angeregten Zustand wird eine Pulslänge
von 2.6 µs gemessen. Dies entspricht einer Rabifrequenz von 100 bzw. 96 kHz
für den Übergang im elektronischen Grund- bzw. angeregten Zustand.

Korrelation von Kernspinübergängen zwischen verschiedenen elek-
tronischen Zuständen

Die Korrelation zwischen Kernspinübergängen des Grund- und des elektro-
nisch angeregten Zustandes kann für den Fall idealer Pulse mit der Pulsse-
quenz in Abbildung 4.5 gemessen werden. In der Realität führen Nicht-Reso-
nanzeffekte und unterschiedliche Übergangsmatrixelemente zu zusätzlichen
ungewollten Signalbeiträgen. Diese Beiträge kommen beispielsweise durch
unbeeinflusste Populationen und Kohärenzen am Ende eines nicht idealen
Pulses zustande und beinhalten keine Information über die Korrelation der
Kernspinübergänge der beiden elektronischen Zustände. Um diese zu elimi-
nieren, werden vier Korrelationsexperimente mit gleichen Pulssequenzen aber
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verschiedenen Phasen für die Radiofrequenzpulse durchgeführt. Die Phasen
der Radiofrequenzpulse sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

e e g Demodulation

x x x x

x x x x

x y y x

x y y x

Tabelle 4.2: Phasen für die Radiofrequenzpulse aus Abbildung 4.5 im an-
geregten Zustand (e), im Grundzustand (g) und der Demodulation im 2D-
Korrelationsexperiment.

Für jeden Zeitschritt von t1 werden viermal 80 Aufnahmen gemessen
und gemittelt. Die experimentellen 2D-Korrelationsspektren werden durch
Erhöhung der Zeitkonstante t1 von 1 bis 128 µs in 0.5 µs Schritten gemessen.
Die FIDs werden bezüglich der Zeitachsen t1 und t2 fouriertransformiert, um
das experimentelle 2D-Spektrum in Abbildung 4.8 zu erhalten.
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Abbildung 4.8: Experimentelles Korrelationsspektrum unter der Verwendung
einer Anregungsfrequenz von 6.58 MHz für den Grund- und 1.12 MHz für den
angeregten Zustand. Die Nummerierung der Übergänge ist dieselbe wie im theo-
retischen Spektrum in Abbildung 4.6.

Die horizontale Achse repräsentiert die Präzessionsfrequenz ∆ωg für den
Grundzustand und die vertikale Achse die Präzessionsfrequenz ∆ωe für den
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elektronisch angeregten Zustand. Es treten Resonanzlinien im 2D-Spektrum
an den Positionen (∆ωg,∆ωe) auf, wenn die am Signal beteiligten Kernspin-
übergänge der beiden elektronischen Zustände einer Einbaulage angehören.

In dem durchgeführten Experiment ist es nicht möglich, die volle spektra-
le Breite von 3 MHz im Grundzustand und 0.8 MHz im angeregten Zustand
in einem einzelnen Experiment mit den eingestrahlten Radiofrequenzpulsen
anzuregen. Daher werden vier Experimente unter Einstrahlung unterschiedli-
cher Radiofrequenzen durchgeführt. Es werden zwei zusätzliche Schwingkrei-
se für die Anregung von Kernspinübergängen im Grund- und im angeregten
Zustand konstruiert. Die Resonanzfrequenz des zusätzlichen Schwingkreises
für den Grundzustand liegt bei 7.50 MHz; die für den angeregten Zustand
bei 0.85 MHz. In gepulsten Raman-Heterodyn-Experimenten wurde die π

2 -
Pulslängen bestimmt. Die Pulslänge liegt für die Kernspinübergänge nahe
7.22 bzw. 0.81 MHz bei ungefähr 3.5 µs .
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Abbildung 4.9: Experimentelles Korrelationsspektrum unter der Verwendung
einer Anregungsfrequenz von 7.50 MHz für den Grund- und 0.85 MHz für den
angeregten Zustand. Die Nummerierung der Übergänge ist dieselbe wie im theo-
retischen Spektrum in Abbildung 4.6.

Abbildung 4.9 zeigt ein experimentelles 2D-Spektrum, welches unter Ein-
strahlung einer Anregungsfrequenz von 7.50 MHz und 0.85 MHz gemessen
wurde. Linienpositionen, welche das experimentelle und das theoretische
Spektrum gemeinsam haben, wurden in beiden Spektren nummeriert. Die
in dem theoretischen Spektrum eingekreisten Linienpositionen deuten Über-
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gänge an, welche in den vier experimentellen 2D-Spektren gefunden wurden.
Aus dem Vergleich der vier experimentellen Spektren mit den theoretischen
geht hervor, dass die Einbaulagen 1g und 1e sowie 2g und 2e einer Einbaulage
angehören.

Die in Kapitel 4.2 bestimmten Ramanspektren in den Abbildungen 4.3
und 4.4 zeigten positive sowie negative Ramansignalamplituden. Die Korre-
lationsmessungen zeigen, dass die Resonanzlinien mit gleichem Vorzeichen
in beiden Zuständen zu einer Einbaulage gehören.

4.3.2 Doppel-RF-Experimente

Bei der Entstehung eines Ramansignals sind zwei elektronische und ein Hy-
perfeinübergang beteiligt. Um ein Ramansignal detektieren zu können, müs-
sen die entsprechenden optischen und magnetischen Übergangsmatrixele-
mente von Null verschieden sein. Bei hoher Kristallsymmetrie, beispielsweise
axialer Symmetrie, sind nur optische Übergänge mit ∆mI = 0 erlaubt. In
diesem Fall ist einer der beteiligten elektronischen Übergänge, die zur Entste-
hung des Ramansignals beitragen, verboten und das Ramansignal ist nicht
detektierbar.

In Pr3+:YAlO3 sind alle optischen Übergänge schwach erlaubt, da die
niedrige Kristallsymmetrie zu einer Vermischung der Wellenfunktionen der
atomaren Eigenzustände führt. Die mit

∣∣± i
2

〉
benannten Zustände sind keine

reinen Eigenzustände von Iz, sondern stellen eine Linearkombination der
Eigenzustände von Iz dar. Dadurch sind auch Übergänge schwach erlaubt,
die im freien Atom verboten sind [11,31].

In dem Doppel-RF-Experiment wird ein zusätzliches Radiofrequenzfeld
in den angeregten Zustand eingestrahlt [95] (Abbildung 4.10). Dieses kann
die Ein-RF-Ramankohärenz in einen weiteren optischen Übergang mit end-
licher Übergangswahrscheinlichkeit transferieren. Für die theoretische Be-
schreibung wird ein Modellsystem mit zwei Kernspinzuständen im elektroni-
schen Grundzustand (|1〉, |2〉) und zwei im elektronisch angeregten Zustand
(|3〉, |4〉) betrachtet, welche durch optische Übergänge verbunden sind. Es
wird die Doppel-RF-Ramankohärenz und die daraus entstehende relative Si-
gnalhöhe des heterodyndetektierten Ramansignals berechnet.

Damit eine Doppel-RF-Ramankohärenz entstehen kann, müssen alle drei
Felder mit den anzuregenden Übergängen resonant sein und kontinuierlich
oder gepulst eingestrahlt werden. Da mit der kontinuierlichen Einstrahlung
der Felder bei Pr3+:YAlO3 keine Doppel-RF-Ramankohärenz gefunden wor-
den ist, werden die Felder gepulst eingestrahlt. Die Ramankohärenz kann
beispielsweise mit der Pulssequenz angeregt werden, die in Abbildung 4.11
dargestellt ist. Neben der zeitlichen Abfolge der Pulse zeigt die Abbildung
die in dem Vierniveausystem (4NVS) vorhandenen Kohärenzen zwischen den
Zuständen für drei ausgewählte Zeitpunkte, wobei ideale Pulse angenommen
werden:
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Abbildung 4.10: Modellsystem zur Berechnung des kohärenten Ramansignals
für das Doppel-RF-Experiment. Das Laserfeld ist mit dem Übergang |2〉 ↔ |4〉
resonant und die Radiofrequenzfelder mit den Übergängen |1〉 ↔ |2〉 und |3〉 ↔ |4〉.

Ein optischer π-Puls transportiert die Population vollständig aus dem Spin-
zustand |2〉 in ein Niveau im angeregten Zustand |4〉. Die Einstrahlung eines
Radiofrequenzpulses, welcher mit dem Übergang |1〉 ↔ |2〉 resonant ist, er-
zeugt eine Kohärenz zwischen den Spinzuständen im elektronischen Grund-
zustand (Zeitpunkt �1 ). Im Idealfall handelt es sich bei diesem Puls um
einen β12 = π

2 -Puls. Anschließend wird erneut ein optischer π-Puls einge-
strahlt. Es entstehen die Ein-RF-Ramankohärenzen in dem optischen Über-
gang |1〉 ↔ |4〉 (Zeitpunkt �2 ). Aus dieser Kohärenz kann ein Ramanfeld
entstehen (Formeln 4.3-4.7), wenn der optische Ramanübergang ein von Null
verschiedenes Übergangsmatrixelement �µ14 besitzt. Für einen verbotenen op-
tischen Übergang ist die Ein-RF-Ramankohärenz in einem konventionellen
Raman-Heterodyn-Experiment nicht detektierbar.

Ein zweiter idealer Radiofrequenzpuls, der in den Übergang |3〉 ↔ |4〉
eingestrahlt wird, überträgt die Ein-RF-Ramankohärenz aus dem Übergang
|1〉 ↔ |4〉 in den Übergang |1〉 ↔ |3〉 (Zeitpunkt �3 ). Der Kohärenztrans-
fer ist maximal, wenn der eingestrahlte Puls im Übergang |3〉 ↔ |4〉 einem
π-Puls entspricht. Die Kohärenz im Übergang |1〉 ↔ |3〉 wird als Doppel-RF-
Ramankohärenz bezeichnet, da sie durch die Einstrahlung von zwei Radio-
frequenzfeldern entsteht.
Diese Kohärenz entspricht analog zu der Ein-RF-Ramankohärenz einem op-
tischen Dipolmoment, wodurch ein elektrisches Ramanfeld entsteht. Die an-
schließende Heterodyn-Detektion des FIDs geschieht mit einem schwachen
Laserpuls. Da der Detektionsübergang und der Doppel-RF-Ramanübergang
keine gemeinsamen Niveaus besitzen, wird das Detektionsfeld nur zur Hete-
rodyn-Detektion verwendet. Das Ramanfeld ist relativ zu dem eingestrahl-
ten Laserfeld um die Differenzfrequenz der Kernspinübergänge in den beiden
elektronischen Zuständen verschoben.
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Abbildung 4.11: Zeitliche Abfolge der beiden Radiofrequenz- und Laserpulse.
Der oberste Zeitstrahl zeigt die eingestrahlten Laserpulse und der mittlere den
Radiofrequenzpuls, welcher mit den mI = ± 1

2 ↔ ± 3
2 Übergängen im angeregten

Zustand resonant ist. Der unterste zeigt den Radiofrequenzpuls, welcher an die
mI = ± 1

2 ↔ ± 3
2 Übergänge im Grundzustand koppelt. Die Doppel-RF-Kohärenz

wird mit einem schwachen Laserpuls in einem Raman-Heterodyn-Experiment de-
tektiert. Die Zeichnungen unter der Pulssequenz zeigen die Energieniveaustruktur
und existierende Kohärenzen an drei ausgewählten Zeitpunkten während der Puls-
sequenz.

In dem nachfolgenden Abschnitt wird das Doppel-RF-Ramansignal in ei-
nem Raman-Heterodyn-Experiment gemessen und berechnet. Da die Berech-
nung des Ein-RF-Ramansignals einen Teil der Doppel-RF-Ramanberechnung
darstellt, wird dieses zusätzlich in einem Abschnitt theoretisch bestimmt.
Die Messung des Ein-RF-Ramansignals ist wichtig, da mit diesem die ge-
nauen Frequenzpositionen der verschiedenen magnetischen Spinübergänge
bestimmt werden können. Diese werden für die Analyse des Doppel-RF-
Ramansignals benötigt.

Theoretische Beschreibung

Die Auswirkungen der eingestrahlten Radiofrequenz- und Laserfelder auf
die Populationen und Kohärenzen des 4NVS können durch die optischen
Blochgleichungen beschrieben werden, welche um die phänomenologischen
Relaxationsraten erweitert werden. Nach der Durchführung der Rotating
Wave Approximation wird die Dynamik des Systems durch 16 linear ab-
hängige Differentialgleichungen erster Ordnung beschrieben. Die Doppel-RF-
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Ramankohärenz kann durch numerische Integration der Differentialgleichun-
gen bzw. in einer Störungsrechnung berechnet werden.

Die Doppel-RF-Kohärenz kann analytisch berechnet werden, wenn die
Pulse im Vergleich zu den Relaxationszeiten kurz sind. Dieser Fall liegt in
dem durchgeführten Experiment vor. Die Länge eines optischen π-Pulses
beträgt 500 ns und die der π

2 -Radiofrequenzpulse lag bei 2.5 µs. Ohne ex-
terne statische Magnetfelder liegt die transversale optische Relaxationszeit
im Bereich von 35 µs [23, 37] und mit externen Feldern (8.0 mT) bei 75 µs
[23,37,38]. Die magnetischen transversalen Relaxationszeiten sind eine Ord-
nung größer als die optischen, wodurch sie den Zerfall der optischen Raman-
kohärenzen während des Detektionsprozesses nur geringfügig beeinflussen
und für die Berechnung Doppel-RF-Kohärenz vernachlässigt werden kön-
nen. Alle Wechselwirkungen des 4NVS während der Pulsdauer, bis auf die
mit dem eingestrahlten elektromagnetischen Feld, werden vernachlässigt. Für
jede Einstrahlung kann von einem isolierten 2NVS ausgegangen werden; ähn-
lich wie es in der Photonechospektroskopie in Kapitel 3 geschehen ist. In
diesem Fall ist eine analytische Berechnung des Signals auf der Grundlage
der Algebra von Wokaun [9] möglich. Für jedes 2NVS können die Spinopera-
toren Ŝx,y,z und der Einheitsoperator 1̂ definiert werden (Kapitel 1.1.4). Die
Auswirkungen der Pulse werden in der Blochsphäre durch Rotationsoperato-
ren beschrieben. Alle in diesem Kapitel vorgestellten Rechnungen werden im
rotierenden Koordinatensystem des während der Einstrahlung verwendeten
Pseudospin 1

2 -Systems durchgeführt.
Abbildung 4.11 veranschaulicht die zeitliche Abfolge der Laser- und Ra-

diofrequenzpulse in dem Doppel-RF-Experiment. Wie in den vorhergehen-
den Pulsexperimenten wird davon ausgegangen, dass es sich bei den Pulsen
um ‘harte‘ Pulse handelt. Die optischen Pulse werden als ideale resonante
π-Pulse angesehen, die die Population bzw. Kohärenz vollständig von ei-
nem elektronischen Zustand bzw. Übergang in einen anderen transferieren.
Ortsabhängige Anregungsprofile für das Laserfeld und das Radiofrequenzfeld
werden vernachlässigt. Da die Hyperfeinzustände in dem angelegten externen
statischen Magnetfeld aufspalten und die Hyperfeinübergänge unterschied-
liche Frequenzpositionen im Ramanspektrum besitzen (Abbildung 4.3 und
4.4), werden Nicht-Resonanzeffekte für die Radiofrequenzpulse in Betracht
gezogen.

Der erste Laserpuls ist ein resonanter πx-Puls, der die Population aus
dem Grundzustand |2〉 in den angeregten Zustand |3〉 transferiert. Nach dem
Laserpuls wird der spurlose Anteil des Dichteoperators für den Übergang
|1〉 ↔ |2〉 durch

ρ̂0 = Ŝ12
z . (4.18)

bestimmt. Die Operatorkomponente, welche für diesen Übergang proportio-
nal zu dem Einheitsoperator ist, kann vernachlässigt werden, da sie nicht
zum Doppel-RF-Ramansignal beiträgt. Die am Ende des Pulses im ange-
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regten Zustand vorhandene Population wird für die weitere Analyse nicht
betrachtet, da sie durch nachfolgende Pulse zurück in den Grundzustand
transferiert wird und nicht zum Signal beiträgt. Ein Radiofrequenzpuls, wel-
cher mit dem Kernspinübergang |1〉 ↔ |2〉 resonant ist, wandelt die Popula-
tionsdifferenz in eine Kohärenz (transversale Magnetisierung) innerhalb des
3H4-Zustandes um. Nach dem Puls wird die Kohärenz zwischen den beiden
Kernspinzuständen durch folgenden Dichteoperator beschrieben:

ρ̂1 = R̂12
x (β12) ρ̂0 R̂

12
x (−β12)

= A Ŝ12
x + B Ŝ12

y , (4.19)

mit

A = (1 − cosβ12) sin θ12 cos θ12

B = sinβ12 sin θ12

wobei der Flipwinkel durch β12 = χ
12(eff)

· t1 =
√

∆ω2
12 + χ2

12
· t1 gegeben

ist. Die Nutationsfrequenz des magnetischen Feldes wird über χ12 = µmB
�

be-
rechnet, wobei µm das magnetische Übergangsmatrixelement und B die Am-
plitude des eingestrahlten Radiofrequenzfeldes darstellen. t1 bezeichnet die
Pulslänge des Radiofrequenzpulses im Grundzustand. Die Verstimmung zwi-
schen dem eingestrahlten Radiofrequenzfeld (Anregungsfrequenz ω′

g) und der
Resonanzfrequenz des Hyperfeinübergangs (ω12) wird mit ∆ω12 = ω12 − ω′

g

bezeichnet. Die Rotationsachse von nicht-resonant angeregten Ionen schließt
mit der z-Achse des Pseudospinhauptachsensystems den Winkel

θ12 = arctan(
χ12

∆ω12
)

ein.

Ein-RF-Ramansignal

Mit einem schwachen Detektionsfeld, das mit dem Übergang |2〉 ↔ |4〉 reso-
nant ist, kann die Kohärenz zwischen den beiden Kernspinzuständen in einem
optischen Raman-Heterodyn-Experiment bestimmt werden [86]. Damit ein
kohärentes Ramanfeld in dem optischen Übergang |1〉 ↔ |4〉 entstehen kann,
muss dieser eine endliche Übergangswahrscheinlichkeit besitzen.
Das optische Detektionsfeld bewirkt während der Einstrahlzeit einen kon-
tinuierlichen Austausch der Kohärenz zwischen den Übergängen |1〉 ↔ |2〉
und |1〉 ↔ |4〉. Dadurch ist der detektierte Raman-FID mit der Austausch-
frequenz zwischen diesen beiden Zuständen moduliert. Die Modulationsfre-
quenz liegt in einem Bereich von ungefähr 50 kHz, welches zu einer Verbrei-
terung der Resonanzlinien in dem experimentellen Spektrum führt.
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Das Ramanfeld und das Detektionsfeld werden mit einem Photodetektor
in einem Heterodyn-Experiment detektiert und anschließend phasensensitiv
mit der eingestrahlten Radiofrequenz demoduliert. Das demodulierte Ein-
RF-Ramansignal des Grundzustandes wird durch

s(t) ∼ (A− i B) e−i∆ωgt e−t/T �
2m (4.20)

beschrieben. Das Ramansignal zerfällt proportional zu der magnetischen
transversalen Relaxationszeit T �

2m. Die Präzessionsfrequenz ∆ωg wird durch
die Differenz zwischen der Zeemanfrequenzen des Kernspins im Grundzu-
stand ωg und der Frequenz des angelegten Radiofrequenzfeldes ω′

g bestimmt.
Die Zeemanfrequenz der Kernspinübergänge im Grundzustand unterscheiden
sich aufgrund des angelegten externen statischen Magnetfeldes. Eine Fourier-
transformation des Signals ergibt das Ramanspektrum.

Die Formel 4.20 ist auch für die Berechnung des Ein-RF-Ramansignals
verwendbar, welches durch eine Kernspinkohärenz im elektronisch angereg-
ten Zustand gebildet wird. Dazu muss der erste eingestrahlte Radiofrequenz-
puls resonant mit einem Hyperfeinübergang im 1D2-Zustand sein.

Doppel-RF-Ramansignal

Die Kernspinkohärenz aus Formel 4.19 kann nicht detektiert werden, wenn
der optische Ein-RF-Ramanübergang verboten ist. Die Einstrahlung weiterer
Pulse kann die Übertragung der Ein-RF-Ramankohärenz aus diesem opti-
schen Übergang in einen weiteren optischen Übergang bewirken (Abbildung
4.11). Anstatt eines Detektionspulses wird ein idealer πx-Laserpuls verwen-
det, welcher resonant an den Übergang |2〉 ↔ |4〉 koppelt. Dieser transferiert
die Kernspinkohärenz in den optischen Übergang |1〉 ↔ |4〉. Nach dem La-
serpuls wird der Dichteoperator wie folgt beschrieben:

ρ̂2 = R̂24
x (π) ρ̂1 R̂

24
x (−π)

= B Ŝ14
x − A Ŝ14

y (4.21)

Ein Radiofrequenzpuls, welcher mit dem Kernspinübergang im angereg-
ten Zustand resonant ist, überträgt einen Teil der optischen Ramankohärenz
von |1〉 ↔ |4〉 nach |1〉 ↔ |3〉. Der spurlose Teil des Dichteoperators, welcher
die Doppel-RF-Ramankohärenz in dem Übergang |1〉 ↔ |3〉 beschreibt, ist
durch

ρ̂3 = R̂34
x (β34) ρ̂2 R̂

34
x (−β34) (4.22)

= C · [A Ŝ13
x + B Ŝ13

y ]

mit

C = −2 sin
θ34

2
cos

θ34

2
sin

β34

2
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gegeben. Die Definitionen des Flipwinkels β34 und des Winkels θ34 entspre-
chen den Definitionen aus der Beschreibung des Ein-RF-Ramansignals.
Wenn der Übergang eine endliche Übergangswahrscheinlichkeit besitzt, ent-
steht aus der Kohärenz ein Ramanfeld (Formeln 4.3-4.7). Die zeitlichen Ent-
wicklung der Doppel-RF-Ramankohärenz wird durch ein schwaches optisches
Detektionsfeld gemessen. Das Signal wird phasensensitiv mit der Differenz
zwischen den Anregungsfrequenzen für den Grund- und den angeregten Zu-
stand gemessen:

s(t) ∼ C(B + iA) e−t/T �
2 e−i∆ωget (4.23)

Die Präzessionsfrequenz ∆ωge wird durch die Differenz der Zeemanfre-
quenzen der Kernspinübergänge in den beiden elektronischen Zuständen
(ωg −ωe) und der Differenzfrequenz der im Grund- und angeregten Zustand
eingestrahlten Radiofrequenzfelder (ω′

g−ω′
e) bestimmt. Damit eine Kohärenz

im Übergang |1〉 ↔ |3〉 entstehen kann, müssen die bei der Signalentstehung
beteiligten Hyperfeinübergänge zu derselben Einbaulage gehören. Die opti-
sche Detektion beeinflusst die Doppel-RF-Ramankohärenz nicht, wodurch
die Kohärenz mit der optischen transversalen Relaxationszeit T2 zerfällt.
Eine Fouriertransformation des Ramansignals ergibt das Ramanspektrum.

Experimenteller Aufbau

Bis auf wenige Ausnahmen werden alle Versuchsparameter (Laserfeld- / Ra-
diofrequenzleistung, Pulslängen, Verfahren des Laserfeldes, u.s.w.) des Kor-
relationsexperimentes aus Kapitel 4.3.1 beibehalten. Die beiden verwende-
ten Schwingkreise besitzen eine Resonanzfrequenz von ω′

g=6.58 MHz bzw.
ω′

e=1.12 MHz. Ohne die Verwendung von Schwingkreisen ist die Messung
der Doppel-RF-Ramankohärenz nicht möglich, da der in den angeregten Zu-
stand eingestrahlte Radiofrequenzpuls im Vergleich zu der optischen trans-
versalen Relaxationszeit kurz sein muss. Durch die Schwingkreise liegen die
π
2 -Pulslängen für die Kernspinübergänge nahe 6.58 und 1.12 MHz bei unge-
fähr 2.5 µs�T2. Um das Signal-zu-Rauschverhältnis zu verbessern, wurde
über 2000 Messungen gemittelt.

Die Messungen der Ein-RF-Ramansignale der mI = ±1
2 ↔ ±3

2 Übergän-
ge und des Doppel-RF-Ramansignals unterscheiden sich in dem verwendeten
Demodulationsaufbau und der Pulssequenz:
Für die Messung der Ein-RF-Ramansignale des Grund- bzw. angeregten Zu-
standes wird der experimentelle Aufbau aus Abbildung 4.7 verwendet. Dieser
demoduliert das detektierte Ramansignal phasensensitiv mit der eingestrahl-
ten Radiofrequenz.
Während für die Messung des Ein-RF-Ramansignals ein optischer π-Puls
(500 ns), ein Radiofrequenzpuls und ein Detektionspuls eingestrahlt werden,
wird für das Doppel-RF-Ramansignal die Pulssequenz aus Abbildung 4.11
verwendet.
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Abbildung 4.12: Experimenteller Aufbau: BP bezeichnet ein Bandpassfilter (3-
10 MHz), TP1,2 Tiefpassfilter (7.5, 1.5 MHz), rf die beiden Radiofrequenzgenera-
toren, welche die beiden eingestrahlten Radiofrequenzfelder ω′

g und ω′
e produzieren

und 90◦ eine π
2 -Phasenverzögerung. Punkte stellen Leistungsteiler dar.

Der experimentelle Aufbau für die Bestimmung des Doppel-RF-Raman-
signals in Abbildung 4.12 unterscheidet sich von dem in Abbildung 4.7 dar-
gestellten Aufbau in dem Demodulations- bzw. Detektionszweig:

Das Doppel-RF-Ramansignal wird nach Bandpassfilterung (3-10 MHz) mit
der Differenzfrequenz zwischen den beiden eingestrahlten Anregungsfrequen-
zen phasensensitiv demoduliert, tiefpassgefiltert (1.5 MHz) und anschließend
um 20 dB (Krohn-Hite 3940) verstärkt. Für die Demodulation werden die
beiden Radiofrequenzfelder (ω′

g, ω′
e) mit einem Leistungsteiler geteilt und

miteinander gemischt. Hinter dem Mischer (Mini-Circuits ZAD-3) treten die
Summen- und die Differenzfrequenz der beiden Anregungsfrequenzen und zu
einem kleinen Teil die Anregungsfrequenzen selbst auf. Ein Tiefpass mit einer
Grenzfrequenz von ungefähr 6 MHz lässt nur ω′

g −ω′
e passieren, wodurch das

mit dem Photodetektor gemessene Ramansignal mit ω′
g − ω′

e = 5.46 MHz
demoduliert wird. Es wurde darauf geachtet, dass die Anregungsfrequenz
für den Grundzustand (6.58 MHz) nicht hinter dem Tiefpass auftritt. Das
Amplitudenverhältnis der Demodulationssignale bei ω′

g − ω′
e : ω′

g liegt bei
2300 : 1. Dadurch wird gewährleistet, dass das detektierte Ramansignal nur
mit ω′

g−ω′
e demoduliert wird. Ansonsten würden zusätzlich Signalanteile der

Ein-RF-Ramankohärenz des Grundzustandes im Spektrum auftreten.
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Ein-RF-Ramansignale

Die Ein-RF-Ramanspektren werden für die mI = ±1
2 ↔ ±3

2 Übergänge im
3H4- und 1D2-Zustand mit der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Puls-
sequenz gemessen. Die Ramansignale werden phasensensitiv mit der Fre-
quenz ω′

g für den elektronischen Grundzustand und mit ω′
e für den elektro-

nisch angeregten Zustand demoduliert. Die Hyperfeinübergänge der beiden
Einbaulagen spalten in dem 7.2 mT starken Magnetfeld auf, so dass in den
Ramanspektren je acht Ramansignale mit verschiedenen Präzessionsfrequen-
zen ∆ωi (i = g, e) der beiden elektronischen Zustände auftreten können.

Abbildung 4.13 zeigt das mit der Formel 4.20 berechnete und das für die
Kernspinübergänge um 7.1 MHz experimentell bestimmte Ramanspektrum.
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Abbildung 4.13: a) Absorptiver Anteil des experimentellen Raman-Heterodyn-
Spektrums für die 3H4 mI = ± 1

2 ↔ ± 3
2 Übergänge von Pr3+:YAlO3 bei 3 K. b)

zeigt das berechnete Ein-RF-Ramanspektrum nach Formel 4.20. Das Strichspek-
trum in c) deutet sieben der acht Linienpositionen der Hyperfeinübergänge an. Die
kleinen Abbildungen zeigen die in dem Niveausystem angeregten Hyperfeinüber-
gänge für die im Spektrum am stärksten vorhandenen Resonanzlinien.

Für die Berechnung des theoretischen Ein-RF-Ramanspektrums werden
die experimentell bestimmten Präzessionsfrequenzen ωg verwendet.
Die Präzessionsfrequenz bestimmt die Frequenz der Ramansignale im FID
und geht in die Berechnung des Flipwinkels βij und des Winkels θij ein.
Durch die Anwesenheit des Magnetfeldes spalten die magnetischen Hyper-
feinübergänge auf und ändern ihre Übergangswahrscheinlichkeiten. Übergän-
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ge, welche in Abwesenheit eines Magnetfeldes nicht vorhanden sind, können
mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit auftreten. Die magnetischen Über-
gangsmatrixelemente (Tabelle 4.3) beeinflussen die Winkel βij und θij über
die Nutationsfrequenz:

χ′
ij

= χ· 〈ψi| Ix |ψj〉 . (4.24)

Die Matrixelemente wurden für die beiden elektronischen Zustände für
ein 7.2 mT starkes Magnetfeld berechnet und sind in den Tabellen 4.3 und
4.4 angegeben:

Einbaulage 1g 2g

g/g |+3/2〉 |−3/2〉 |+3/2〉 |−3/2〉
|+1/2〉 1.26 0.743 1.372 0.442

|−1/2〉 0.658 1.213 0.371 -1.353

Tabelle 4.3: Übergangsmatrixelemente 〈ψg |ψg′ 〉 für die mI = ± 1
2 ↔ ± 3

2 Über-
gänge im 3H4-Zustand für ein externes statisches Magnetfeld von 7.2 mT.

Die Übergangsmatrixelemente der Hyperfeinübergänge innerhalb des 3H4-
und des 1D2-Zustandes werden durch die Transformation des Spinoperators
Îx in die Basis des Hamiltonoperators berechnet.

Einbaulage 1e 2e

e/e |+3/2〉 |−3/2〉 |+3/2〉 |−3/2〉
|+1/2〉 -1.597 -0.570 -1.705 -0.122

|−1/2〉 0.398 -1.301 -0.085 1.340

Tabelle 4.4: Übergangsmatrixelemente 〈ψe |ψe′ 〉 für die mI = ± 1
2 ↔ ± 3

2 Über-
gänge im 1D2-Zustand für ein externes statisches Magnetfeld von 7.2 mT.

Da in diesem Modell alle optischen Übergänge dieselbe Übergangswahr-
scheinlichkeit besitzen, können durch entsprechende Phasenwahl der Zustän-
de reelle Zahlenwerte für die magnetischen Übergangsmatrixelemente ange-
nommen werden. Imaginäre Matrixelemente würden zu Phasenkorrekturter-
men in den Formeln 4.20 führen.

Für die Berechnung wird angenommen, dass der Übergang nahe 6.58 MHz
mit einem π

2 -Puls angeregt wird (χ′ = 63 kHz). Der Winkel βij wird für die-
sen Übergang auf 90◦ normiert. Das theoretische Ramansignal wird für die
acht Hyperfeinübergänge berechnet, summiert und fouriertransformiert. Für
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die zeitliche Abnahme der FID-Amplitude wird ein monoexponentieller Zer-
fall mit T�

2m ≈ 35 µs angenommen, welches der inversen Linienbreite der
experimentellen Ramanübergänge entspricht.

Für die Berechnung des Spektrums des angeregten Zustandes wird an-
genommen, dass der Übergang nahe 1.12 MHz mit einem π

2 -Puls angeregt
wird (χ′ = 110 kHz). Die Berechnung geschieht analog zu der Berechnung
des Ramansignals für den Grundzustand. Die angenommene T�

2m beträgt
85 µs. Abbildung 4.14 zeigt das mit der Formel 4.20 berechnete und das für
die Kernspinübergänge um 0.92 MHz experimentell bestimmte Ramanspek-
trum.
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Abbildung 4.14: a) Absorptiver Anteil des experimentellen Raman-Heterodyn-
Spektrums für die 1D2 mI = ± 1

2 ↔ ± 3
2 Übergänge von Pr3+:YAlO3 bei 3 K. b)

zeigt das berechnete Ein-RF-Ramanspektrum nach Formel 4.20. Das Strichspek-
trum in c) deutet die acht Linienpositionen der Hyperfeinübergänge an.

Die Unstimmigkeiten zwischen den theoretischen und den experimentel-
len Spektren entstehen unter anderem durch die verwendeten Modellannah-
men. Die Modellannahmen führen beispielsweise dazu, dass die optischen
Pulse Populationen und Kohärenzen vollständig zwischen den Zuständen
transferieren.
Die Verwendung eines Tiefpassfilters mit einer Grenzfrequenz von 400 kHz
nach der Demodulation der experimentellen Ramansignale hat eine frequenz-
abhängigen Amplituden- und Phasenänderung in den experimentellen Spek-
tren zur Folge. Dieses wurde in der theoretischen Berechnung nicht berück-
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sichtigt.

Doppel-RF-Ramansignal

Für die Messung des Doppel-RF-Ramansignals wird die Pulssequenz aus
Abbildung 4.11 verwendet. Nachdem die Kernspinkohärenz durch einen op-
tischen Puls aus dem 3H4-Zustand in den Ein-RF-Ramanübergang transfe-
riert worden ist, wird sie durch einen weiteren Radiofrequenzpuls in einen
im 1rf-Ramansignal nicht beteiligten optischen Übergang transportiert.

Das detektierte Ramansignal wird in dem Experiment mit der Differenz-
frequenz ω′

g −ω′
e phasensensitiv demoduliert. Da es sich bei den eingestrahl-

ten Pulsen nicht um ideale Pulse handelt und alle optischen Übergänge in
der Probe Pr3+:YAlO3 schwach erlaubt sind, entstehen neben der Kohärenz
in dem Doppel-RF-Übergang (|1〉 ↔ |3〉) gleichzeitig Kohärenzen in den Ein-
RF-Übergängen (|2〉 ↔ |4〉, |2〉 ↔ |3〉).

Die Doppel-RF-Ramankohärenz besitzt die Phaseninformation beider
eingestrahlter Radiofrequenzfelder und bleibt unter phasensensitiver Demo-
dulation mit ω′

g − ω′
e konstant. Die Ramansignale, die in den Ein-RF-Über-

gängen entstehen, besitzen nur die Phaseninformationen von einem der bei-
den eingestrahlten Radiofrequenzfelder und verschwinden unter phasensen-
sitiver Demodulation bei Mittelung. Dieses wird in Abbildung 4.15 (a) ver-
deutlicht.
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Abbildung 4.15: Absorptiver Anteil des experimentellen Doppel-RF-
Ramanspektrums von Pr3+:YAlO3 bei 3 K für den Fall, dass a) das Ein-
RF-Ramansignal des Grundzustandes mit dem Doppel-RF-Demodulationsaufbau
detektiert wird. b) das Laserfeld nicht-resonant eingestrahlt wird.

Das in Abbildung 4.15 (a) dargestellte Spektrum zeigt die Messung des
Ein-RF-Ramansignals des Grundzustandes unter phasensensitiver Demodu-
lation mit dem Doppel-RF-Demodulationsaufbau. Die Ein-RF-Ramankohä-
renzen, welche durch die Kernspinkohärenzen im 3H4-Zustand enstehen, tre-
ten nach phasensensitiver Demodulation mit ω′

g − ω′
e = 5.46 MHz in dem

gemittelten Spektrum (2000 Mittelungen) nicht auf. Die Pfeile in der Ab-
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bildung deuten Frequenzpositionen an, bei denen das Ein-RF-Ramansignal
auftreten würde. Die Linien um Null Megahertz kommen durch ein leichtes
Übersprechen in den Detektions- und Demodulationsleitungen zustande.

Abbildung 4.15 (b) zeigt das Doppel-RF-Ramanspektrum unter Ein-
strahlung der Pulse nach der Pulssequenz in Abbildung 4.11, wobei das La-
serfeld nicht-resonant eingestrahlt wird. Auch in diesem Spektrum können
bis auf einige Linien nahe Null Megahertz keine Signale gefunden werden.

Die Messungen zeigen, dass die eingestrahlten Radiofrequenzfelder nur
zu einem geringen Teil durch Übersprechen zwischen den Anregungs- und
Detektionsleitungen in den Detektionszweig gelangen und die Ein-RF-Ra-
mansignale in dem Doppel-RF-Spektrum nicht auftreten.

Abbildung 4.16 zeigt das für die Pulssequenz 4.11 berechnete und das
gemessene Doppel-RF-Ramansignal, wenn die beiden Radiofrequenzfelder
bei 6.58 und 1.12 MHz und das Laserfeld resonant eingestrahlt werden.
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Abbildung 4.16: a) Absorptiver Anteil des experimentellen Doppel-RF-
Ramanspektrums von Pr3+:YAlO3 bei 3 K. b) zeigt das nach Formel 4.23 be-
rechnete Spektrum. Das Strichspektrum in c) zeigt die zwölf Linienpositionen der
Doppel-RF-Ramanübergänge, die für die Berechnung des theoretischen Spektrums
verwendet wurden. Die kleinen Abbildungen zeigen die in dem Niveausystem an-
geregten Hyperfeinübergänge für die im Spektrum am stärksten vorhandenen Re-
sonanzlinien.

Für das theoretische Doppel-RF-Spektrum werden die berechneten Ko-
härenzen in den Kernspinübergängen nahe 6.3, 6.6 und 6.9 MHz verwen-
det (Formeln 4.19-4.23). Die Amplituden der Kernspinkohärenzen der übri-
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gen fünf Kernspinübergänge im elektronischen Grundzustand sind zu klein,
als dass sie signifikant zu der Doppel-RF-Ramankohärenz beitragen. Nach-
dem der optische Puls die drei Spinkohärenzen in den optischen Ein-RF-
Ramanübergang transferiert hat, werden diese Kohärenzen durch den Radio-
frequenzpuls, der in den 1D2-Zustand eingestrahlt wird, in den Doppel-RF-
Übergang übertragen. Da die Hyperfeinzustände des angeregten Zustandes
in dem 7.2 mT starken externen Magnetfeld in je zwei Zustände aufspal-
ten, können vier Übergänge für jede Einbaulage durch den Radiofrequenz-
puls im angeregten Zustand angeregt werden. Für den Radiofrequenzpuls im
angeregten Zustand werden Nicht-Resonanzeffekte in die Berechnung mit
einbezogen (Formel 4.22) und das Doppel-RF-Ramansignal einbaulagensen-
sitiv berechnet. Zu dem Signal tragen zwölf Kohärenzen mit verschiedenen
Präzessionsfrequenzen ∆ωge bei, deren Positionen in dem Strichspektrum
angedeutet werden (Abbildung 4.16 (c)). Das berechnete Signal wird in Ab-
bildung 4.16 (b) gezeigt. Da die Doppel-RF-Kohärenz in einem optischen
Übergang entsteht, zerfällt sie mit der optischen transversalen Relaxations-
zeit. Die aus der experimentellen Linienbreite ermittelte Relaxationszeit liegt
in einem Bereich von T�

2 ≈ 14 µs.
Die Doppel-RF-Ramankohärenz wurde auch für andere RF-Einstrahl-

kombinationen in Pr3+:YAlO3 gefunden. Beispielsweise wurden die Hyper-
feinübergänge des angeregten Zustandes mit 0.8 statt 1.1 MHz mit einem
π
2 -Puls angeregt. Der gemessene FID wurde in einem Raman-Heterodyn-
Experiment bestimmt und mit einer Demodulationsfrequenz von 5.78 MHz
demoduliert.

Das Messprinzip kann auf Proben, bei denen konventionelle Ein-RF-
Ramansignale aufgrund der hohen Kristallsymmetrie verboten oder nur
schwach erlaubt sind, übertragen werden. Das Doppel-RF-Ramansignal bie-
tet die Möglichkeit auch bei diesen Proben Ramansignale zu bestimmen,
wodurch beispielsweise magnetische Übergangsstärken und Energieabstände
von Kernspinzuständen gemessen werden können.
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KAPITEL 5

Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt Untersuchungen von Kernspinzustän-
den in dem seltenen Erdensystem Pr3+:YAlO3 mit optisch detektierter ma-
gnetischer Resonanz und optischer Lochbrennspektroskopie. Die Arbeit be-
schreibt Erweiterungen bekannter und Entwicklung neuer Methoden.

Die hohe Auflösung der experimentellen Lochbrennspektren erlaubt die
Bestimmung der Feinstruktur der optischen Übergänge und die Analyse der
Hyperfeinwechselwirkungen im Grund- und elektronisch angeregten Zustand.
Die relative Orientierung der Quantisierungsachsen des Quadrupoltensors
in den beiden Zuständen und das Vorzeichen der Quadrupolkonstanten ha-
ben einen großen Einfluss auf die Amplituden der Löcher und Antilöcher in
dem Spektrum. Ein Vergleich berechneter und experimenteller Spektren hat
einen Winkel von 42◦ zwischen den Quantisierungsachsen und einen negati-
ven Wert für die Quadrupolkonstanten in beiden elektronischen Zuständen
ergeben. Die Einstrahlung eines Radiofrequenzfeldes führt zu dem Auftre-
ten von zusätzlichen Löchern im Abstand der eingestrahlten Radiofrequenz,
welches durch eine Modulation der eingestrahlten Laserfelder erklärt werden
kann.

In einem gepulsten Lochbrenn-Experiment ist die Messung der longitudi-
nalen Hyperfeinrelaxationsraten innerhalb des elektronischen Grundzustan-
des demonstriert worden. Die Messmethode ermöglicht die Analyse der ato-
maren Relaxationsprozesse ohne die bisher verwendete Sättigung von Kern-
spinübergängen durch die Einstrahlung von Radiofrequenzfeldern. Die Aus-
wertung der Temperaturabhängigkeit der Relaxationsraten zeigt, dass sie bei
Temperaturen unter vier Kelvin durch Spindiffusion und in einem Tempera-
turbereich von vier bis zehn Kelvin durch Ramanprozesse bestimmt werden.

Zusätzlich sind die Kernspinübergänge der beiden elektronischen Zu-
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stände in kohärenten Ramanexperimenten im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht worden. Beinhaltet die Einheitszelle des untersuchten Materials meh-
rere nicht-äquivalente Einbaulagen, so ist es mit den Standardverfahren der
Raman-Heterodyn-Spektroskopie nicht möglich, die Kernspinübergänge aus
verschiedenen elektronischen Zuständen einander zuzuordnen. In einem ge-
pulsten zwei-dimensionalen Raman-Heterodyn-Experiment ist die Korrela-
tion zwischen Kernspinübergängen in den beiden elektronischen Zuständen
demonstriert worden. Durch den Vergleich experimenteller Ergebnisse mit
theoretischen Vorhersagen ist eine Zuordnung aller mI = ±1

2 ↔ ±3
2 Kern-

spinübergänge zu den beiden im Kristall vorkommenden Praseodymeinbau-
lagen gefunden worden.

Die Messung von Raman-Heterodyn-Signalen erfordert, dass alle im Ex-
periment beteiligten Übergänge erlaubt sind. In Materialien mit einer hohen
Symmetrie ist einer der am Ramansignal beteiligten elektronischen Übergän-
ge nur schwach erlaubt oder verboten (∆mI = 0). Es konnte gezeigt werden,
dass die Einstrahlung eines zusätzlichen Radiofrequenzfeldes den Transfer
der Kohärenz in einen erlaubten elektronischen Übergang ermöglicht, wo-
durch Ramansignale auch an Proben mit verbotenen Übergängen gemessen
werden können. Das in Pr3+:YAlO3 gleichzeitig entstehende kohärente Ein-
RF-Ramansignal tritt bei dieser Messung in den Spektren nach Mittelung
nicht auf.
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