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Einleitung

Die klassische Kernspinresonanz gehort seit ihrer ersten Anwendung im Jahr
1946 zu den Standardverfahren der modernen Physik. Die Kopplung der
Kernspins an ihre Umgebung ermoglicht die Untersuchung ihrer Wechsel-
wirkungen und der Struktur ihrer lokalen Umgebung. Wegen der niedrigen
Empfindlichkeit der konventionellen Kernspinresonanz beschrankt sich die
Anwendung auf Systeme mit hoher Spinanzahl (> 10'*® Spins). Dieses liegt
unter anderem an dem niedrigen relativen Besetzungsunterschied der betei-
ligten Spinzustinde aufgrund der Boltzmannverteilung. Bei Temperaturen
um 10 K liegt dieser in einem Bereich von 1072 bis 1077,

Koppeln die Kernspins, beispielsweise {iber die Hyperfeinwechselwirkung,
an den Drehimpuls der Elektronen, so kann das System durch die Einstrah-
lung optischer Felder polarisiert werden. Die optische Detektion der Kern-
spinkohérenz durch kohdrente Ramanstreuung fithrt zu einer Verbesserung
der Messempfindlichkeit um ein bis zwanzig Grofenordnungen. Wihrend
mit der klassischen Kernspinresonanz nur Signale von Kernspins in elek-
tronischen Grundzustédnden messbar sind, ermoglicht die optisch detektierte
Kernspinresonanz auch die Bestimmung von Kohérenzen in elektronisch an-
geregten Zustdnden.

In dieser Arbeit werden Erweiterungen bekannter und Entwicklung neuer
spektroskopischer Methoden im Bereich der optisch unterstiitzten Kernspin-
resonanz und der spektralen Lochbrennspektroskopie durchgefiihrt. Das in
den Experimenten untersuchte Probensystem ist ein mit einem seltenen Er-
denion dotierter Kristall (Pr3T:YAIO3). Dieses seltene Erdenion zeichnet sich
durch relativ langsame Relaxationsraten und schmale optische Linienbreiten
aus.



Die grundlegenden Eigenschaften der Probe, wie beispielsweise Kohdrenz-
zeiten, Relaxationsraten und Uberlappintegrale werden in Kapitel 1 beschrie-
ben. Zusitzlich enthilt das Kapitel eine Ubersicht iiber die physikalischen
Grundlagen und die in den experimentellen Versuchsaufbauten verwendeten
Komponenten.

In Kapitel 2 werden die Resultate aus der Lochbrennspektroskopie pra-
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 Kernspinzustédnden
innerhalb des elektronischen Grundzustandes demonstriert. Das verwende-
te Experiment kommt ohne die bisher verwendete Sdttigung von einzelnen
Kernspiniibergangen durch die Einstrahlung von Radiofrequenzfeldern aus.

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

Die Korrelation von Kernspiniibergdngen unterschiedlicher elektronischer
Zusténde wird in Kapitel 4 in einem gepulsten Raman-Heterodyn-Experiment
untersucht. Der Vergleich experimenteller Ergebnisse mit theoretischen Vor-
hersagen ermoglicht die Zuordnung der Kernspiniibergdnge mit den im Kri-
stall vorhandenen nicht-aquivalenten Einbaulagen.

Kernspinkohérenzen kénnen in der konventionellen kohéarenten Raman-
Heterodyn-Spektroskopie nur nachgewiesen werden, wenn die beteiligten elek-
tronischen Ubergénge erlaubt sind. Bei entsprechend hoher Kristallsymme-
trie ist dieses nicht immer der Fall. Durch die Anregung eines zusétzlichen
Kernspiniibergangs mit einem weiteren Radiofrequenzfeld ist es moglich, die
Kohirenz in einen unbeteiligten, erlaubten elektronischen Ubergang zu trans-
ferieren und mit kohdrenter 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
Ubergéinge des Atoms, die mit dem Feld wechselwirken, betrachtet werden.
Das quantenmechanische System lésst sich auf ein Zweiniveausystem (2NVS)
reduzieren, dessen Zustinde durch einen Dipoliibergang verbunden sind. Der
Zustand des 2NVS lésst sich iiber die Wellenfunktion

[0(1)) = cg(t) 1g) + ce(t) le) (L.1)

beschreiben, wobei |c,(t)|? die Antreffwahrscheinlichkeit des Atoms im Grund-
zustand |g), respektive |c.(t)|? fiir den angeregten Zustand |e) darstellt. Die-
ser allgemeine Ansatz erlaubt sowohl die Beschreibung von Atomen als auch

von fiktiven Spin %—Systemen. Aufgrund dieser Analogie wird das 2NVS

allgemein als Pseudo-Spin %-System bezeichnet, welches von Feynman |[1]
gezeigt wurde. In diesem Bild kann der Grundzustand des Systems |g) den
Zustand +% und der angeregte Zustand |e) den Zustand —% des fiktiven

Pseudo-Spin %—Teilchens darstellen. In der z-Basis der beiden Zustande gilt:

=) =(1) (1.2

Die Energie eines an das Atom koppelnde elektrische Feld kann in der
Dipolapproximation durch
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U=—-FE-d (1.3)

beschrieben werden. E beschreibt dabei das elektrische Feld und d = —e - 7
das atomare Dipolmoment mit der Ladung e und dem Ort 7 des Elek-
trons. Das Dipolmoment bzw. der Dipoloperator lasst sich im Fall eines
Spin %—Teilchens als eine zweidimensionale Matrix darstellen, die nicht ver-

schwindende Elemente nur zwischen Zusténden mit unterschiedlicher Paritét
((e| dg) = (g| de)* = pge) besitzt.

1.1.2 Spinmatrizen und Zeitentwicklung

Fine sinnvolle Basis stellen die vier linear unabhéngige Spinmatrizen und
der Einheitsoperator dar [2]:

0 1 (0 1N & (0 1\ 4 (1 0\: (10
S””_2<1 0) =21 o )%= o 21 )= (01
(

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

15i,8;] =1 Sk ,(i,j,k) = (2,9, z) und zyklisch vertauscht (1.5)
In dieser Basis lédsst sich der Dipoloperator darstellen als:

d= 2,uge(§m - cos ¢ + Sy - 8in ¢) (1.6)

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

E(Ft) = E - cos(wpt + ¢) & (1.7)

mit der Phase ¢, der Amplitude E und der Frequenz wy, reduzieren, welches
beispielsweise entlang der x-Achse! eingestrahlt wird. Die Wechselwirkung
zwischen dem Feld und dem Atom kann mit dem Hamiltonoperator

'Die Achsen beziehen sich hierbei auf das durch die Spinoperatoren aufgespannte Ko-
ordinatensystem des Pseudo-Spin %—Systems.
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ﬁ[ = ﬁO + ﬁww
= —hwyS, — 2hw, cos(wrt + ¢) S, (1.8)

beschrieben werden, wobei Hy den Hamiltonoperator des freien Atoms mit
der Resonanzfrequenz wy = wye bezeichnet und flww den Wechselwirkungs-
hamiltonoperator des elektrischen Dipols mit dem externen Feld.

Die Nutationsfrequenz

E
o = Bl

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

(1.9)

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

1 N
p= 2 l0) (vl (1.10)

N beschreibt hierbei die Anzahl der Atome in dem betrachteten Ensemble.
Dadurch reduziert sich die Berechnung der Zeitabhéingigkeit des gesamten
quantenmechanischen Systems auf die Berechnung des Mittelwerts des En-
sembles, anstatt die Zeitentwicklung jedes einzelnen Atoms betrachten zu
miissen. Wahrend die Diagonalelemente des Dichteoperators die Besetzungs-
zustdnde der 2NVS beschreiben, stellen die Nebendiagonalelemente die Su-
perpositionszustande, d.h. die Koharenzen des 2NVS dar, welche einem os-
zillierenden Dipolmoment entsprechen. Die Schrodingergleichung beschreibt
die zeitliche Entwicklung des Mittelwertes:
Ch=—T1H(), 7 (1.11)
Da eine analytische Losung der Schrodingergleichung aufgrund der Zeit-
abhéingigkeit des Hamiltonoperators nicht ohne weiteres moglich ist, wird ei-
ne unitire Transformation in ein mit der Frequenz des Dipoliibergangs bzw.
des eingestrahlten Laserfeldes rotierendes Koordinatensystem durchgefiihrt:

H=U"{U +iU~'0 (1.12)

Hierbei beschreibt der Operator
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U(t) = eiwrertSs = gontS: (1.13)

den unitaren Transformationsoperator zwischen dem Labor- und dem rotie-
renden Koordinatensystem. T entspricht einem Operator & im rotierenden
Koordinatensystem.

Es ist sinnvoll, den Wechselwirkungshamiltonian H,u 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 Vernachléssigung des entgegengesetzt rotierenden Anteils
(Rotating Wave Approximation [2,4]) ergibt sich fiir den Hamiltonoperator
im Laborsystem folgende Formel:

H = —hwyS, — hw, (S cos(wrt + @) + Sy sin(wrt + b)) (1.14)

Nach der Transformation in das rotierende Koordinatensystem erhalt
man einen im rotierenden Koordinatensystem zeitunabhéngigen Hamilton-
operator:

= —hiAwoS,, — hw,(Sy cos(p) + S, sin()) (1.15)

mit Awy = wp — wr, (Resonanzfrequenz wy, eingestrahlte Frequenz wry).
Mit Hilfe dieses Hamiltonoperators ist es moglich, die Zeitentwicklung
von Operatoren iiber die Schrédingergleichung allgemein zu beschreiben

5(t) = el p(0)e 1, (1.16)

um eine Observable Q iiber ihren Erwartungswert < @ >= Sp(p Q) Zu er-
mitteln?. Die Gleichung 1.16 beschreibt das Verhalten des Ensembles nicht
exakt, da sie keine Relaxationsterme beinhaltet, sodass das System nach dem
Verschwinden einer externen Stérung nicht in seinen Gleichgewichtszustand
zuriickkehren kann. Diese Wechselwirkungen gehen in die Schrédingerglei-
chung als phénomenologische Relaxationsraten mit ein, welche hier nicht
angegeben wurden.

1.1.3 Blochvektorbild

FEine hilfreiche Darstellung der Dynamik des Pseudo-Spinsystems geschieht
iiber die Blochgleichungen. Mit ihnen lasst 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 % -Systems in der Kernspinresonanz (engl.: Nuclear Magnetic
Resonance, NMR) verwendet. Spéter zeigte Feynman [1] die Aquivalenz zwi-

schen dem Spin %—System und dem 2NVS, wodurch sich die Beschreibung

28p() bezeichnet die Spur einer Matrix
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der zeitlichen Entwicklung eines Spin %—Systems iiber die Blochgleichun-

gen auf ein 2NVS iibertragen ldsst. 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 iiber
die Schrodingergleichung durch die Entwicklung der Dichtematrix p(t) in der
Basis der Spinoperatoren

p(0) = 5 1 4a(t) S, +u(t) 5, + (1) 5. (1.17)

unter Verwendung der Rotating Wave Approximation:

d
—r=Awy y —wgsin(¢) z—Te x

dt

d

ay = —Awp z+wzcos(p) z—Ta y

d

F T e cos(¢) y + wysin(p) z + 11 (1 — 2) (1.18)

Der Zustand eines Atoms wird in diesem Bild durch den Blochvektor re-
préasentiert, der vom Ursprung des Koordinatensystems zum Punkt (z, y, 2)
verlduft. Der Blochvektor endet auf der Blocheinheitskugel, wenn die Lénge
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 Kohérenzgrad des atomaren
Systems mit dem eingestrahlten elektromagnetischen Feld. Wahrend die x-
Komponente in Phase mit dem dufieren Feld oszilliert, ist die y-Komponente
um 90° phasenverschoben. Diese beiden Komponenten entsprechen einer
quantenmechanischen Superposition zwischen den beiden Zusténden |g) und
le), wobei der Winkel zwischen der xz-Achse und der Projektion des Bloch-
vektors auf die zy-Ebene die Phase des Superpositionszustandes bestimmt.
Der Superpositionszustand entspricht physikalisch einem oszillierenden Di-
polmoment.

Der Blochvektor ist eine Moglichkeit, reine Zustdnde zu beschreiben,
welche Blochvektoren mit der Linge Eins entsprechen (22 + 32 + 22 = 1),
wie es beispielsweise bei einem einzelnen Atom der Fall ist. In Ensemblen
kénnen neben reinen auch gemischte Zustande auftreten, bei denen die Lan-
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 kénnen sich die Atome eines Ensembles verschieden
entwickeln, wodurch das Ensemble sich nicht mehr in einem einheitlichen
quantenmechanischen Zustand befindet und der Blochvektor kiirzer als Eins
wird. Der Blochvektor zeigt in —z Richtung (z = —1, z = y = 0), wenn
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sich ein Atom im angeregten Zustand befindet. Eine kohérente Superposi-
tion zwischen dem angeregten und dem Grundzustand wird beispielsweise
durch z =2 = 0 und y = 1 dargestellt.

Auswirkung von Pulsen

Die Starke der Wechselwirkung zwischen dem in z-Richtung eingestrahlten
elektromagnetischen Feld und dem Ensemble wird durch die Nutationsfre-
quenz w, in Gleichung 1.18 definiert. Die Verstimmung zwischen dem Feld
und der Resonanzfrequenz des atomaren Ubergangs wird durch

Awy = wge — WL, (1.19)

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

(I)'effZAwo~5z + wy - €y (1.20)

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

Wy
0 = arctan —— 1.21
arctan Ao (1.21)

ein.

Ist das eingestrahlte Laserfeld perfekt resonant (Awy = 0), so zeigt der ef-
fektive Feldvektor in diesem Beispiel in die —z-Richtung, wie in Abbildung
1.1 (a) dargestellt. Wenn sich das Atom im Grundzustand |g) befindet, zeigt
der Blochvektor zu Beginn der Einstrahlung in +2z-Richtung. Die Wechselwir-
kung des Atoms mit dem angelegten Feld dreht diesen dann um die z-Achse.
Der Flipwinkel zwischen dem Blochvektor und der z-Achse wird durch die
Stérke des eingestrahlten Feldes und der Einstrahlzeit bestimmt, welches der
Flache des eingestrahlten Pulses entspricht:

f=wyt (1.22)

Ein Flipwinkel von 3 = 90° wird als § -Puls bezeichnet, wodurch z.B. ein

Zustand mit maximaler Kohdrenz zwischen dem angeregten und dem Grund-
s

zustand entsteht. Nach einem weiteren 5 -Puls befindet sich das System im
angeregten Zustand. Wird das Feld fortwahrend eingestrahlt, so bewegt sich
der Blochvektor zwischen den beiden Zustdnden hin und her. Die Beobach-
tung z.B. der z-Komponente des Blochvektors, die die Populationsdifferenz
zwischen den beiden Zustdnden beschreibt, zeigt eine durch die Relaxations-
rate I'y geddmpfte Oszillation. Dieses Phidnomen wird als Optische Nutation

bezeichnet, welches als erstes an Molekiilen beobachtet wurde |7, 8§].
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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 = 41 zeigt. Durch die Wechselwirkung eines Laserfeldes mit dem
2NVS rotiert der Blochvektor um den effektiven Feldvektor &y s. (a) Fiir ein reso-
nantes Laserfeld (Awy = 0) liegt der effektive Feldvektor parallel zur z-Achse. Der
Flipwinkel 3 zwischen dem Blochvektor und der z-Achse wird durch die optische
Rabifrequenz w, und die Lénge t des Pulses bestimmt: 3 = w, - t. (b) Fir 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 ldsst sich iiber eine unitire Transformation
des Dichteoperators beschreiben:

ﬁdanach = Rac,y,z (ﬁ)ﬁdavorR%%Z(ﬁ)T (123)
wobei der unitdre Operator R die Transformation fiir einen Flipwinkel g =
wy t beschreibt:

Ry () = 1950

Die Richtung des effektiven Feldvektors wird fiir ein verstimmtes La-
serfeld (Awg # 0) durch die Rabifrequenz und die Verstimmung definiert
(Abbildung 1.1 (b)). Ist die Resonanzfrequenz des Ubergangs grofer als die
Frequenz des eingestrahlten Laserfeldes (Awy > 0), so zeigt der effektive
Feldvektor in die positive z-Richtung; fiir eine Verstimmung Awg < 0 in die
negative z-Richtung. Durch die Einstrahlung des Laserfeldes dreht sich der
Blochvektor um den effektiven Feldvektor, wobei eine vollstdndige Inversion
des Atoms nicht mehr erreicht wird. Der Blochvektor oszilliert zwischen zwei
maximalen Werten. Der Flipwinkel ist aufgrund wers = \/Awg + w2 > w,
flir die nicht-resonante Einstrahlung grofser als fiir resonante. Der unitére
Operator fiir einen nicht-resonanten Puls eines in z-Richtung eingestrahlten
elektromagnetischen Feldes wird durch
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R(@epst) = e~ HAw0SswnSa) (1.24)
dargestellt. Ein nicht-resonanter Puls genereller Phase ¢ wird durch den
unitaren Operator

Ry (@epst) = o it(AwoS:tws (S cos(9)+5y sin(¢))) (1.25)

beschrieben.

Relaxation

Die phédnomenologisch eingefiihrten longitudinalen respektive transversalen
Relaxationsraten werden in Gleichung 1.18 als I'y o 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. Wahrend die Superpositionszustiande mit der transversalen Ra-
te zerfallen, ndhern sich die Besetzungszustidnde dem thermischen Gleich-
gewichtszustand mit der longitudinalen Rate. In freien Atomen betrigt die
transversale Relaxationszeit maximal das Doppelte der longitudinalen Re-
laxationszeit [2]. Wéhrend die transversale Relaxation eine Verkiirzung des
Blochvektors in Richtung der z-Achse bewirkt, sorgt die longitudinale Rela-
xation fiir eine Anderung des Blochvektors in Richtung des Gleichgewichts-
zustandes fiir die Population (z = +1).

1.1.4 Erweiterung auf ein Multi-Niveausystem

Wechselwirkungen externer Felder mit einem Multi-Niveausystem konnen
ebenfalls durch eine zeitliche Entwicklung des Dichteoperators in einem ro-
tierenden Koordinatensystem beschrieben werden. Der Dichteoperator ent-
spricht in diesem Fall nicht mehr einer 2x 2- sondern einer n x n-Matrix, wo-
bei n die Anzahl der im System vorhandenen Niveaus darstellt. Die Haupt-
diagonale beinhaltet den Populationszustand der Zustédnde und die Neben-
diagonalelemente beschreiben Kohédrenzen zwischen den verschiedenen Zu-
stdnden. Ein moglicher Satz von Basisspinoperatoren fiir ein Multi-Niveau-
system wurde von Wokaun [9] vorgestellt. Sind 1; und v; zwei Eigenzu-
stinde, so sind die Pseudo-Spinoperatoren des Ubergangs r « s wie folgt
definiert:

A 1
(il 837 45) = 5 (0o + i)
ars 1.
</(1Z)’L| Sy |17Z}j> = 51(_517“5]'3 + 61‘35]'7")
ars 1
<wl| Sz |'¢]> = 5(52'7“5]'7" - 61'563'5)
(Wil 17 |h5) = birGjr + Gisdjs (1.26)
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Der Operator fiir den Ubergang s < r ergibt sich aus dem Ubergang r < s
nach

S;’/’ — S;S7
S?jr — 73;3’
[ (1.27)

Gehoren die drei Operatoren demselben Ubergang an, so folgt fiir den Ver-
tauschungskommutator:

(S, ggs] = ZS’Z;S ,(a, B,7) = (2,9, 2) und zyklisch vertauscht  (1.28)

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

S5, 83 = 851,551 = 5 &5

(57,55 =0,

S8 = 5 S5

S50 = 2 8"

Sy1,82) = 5 85" (1.29)

Die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators wahrend eines Pulses wird
durch die zeitabhéngige Schrédingergleichung beschrieben. Pulseffekte kon-
nen analog zu der Beschreibung in Kapitel 1.1.3 durch Rotationsoperatoren
in der Blochsphére behandelt werden. Der unitdre Operator fiir einen nicht-
resonanten Puls im Ubergang i < j wird durch

R (5:) = o580 _ it Bwi; SVt (¥ cos(¢)+5y sin(6))) (1.30)



12 Kapitel 1. Grundlagen

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
erlautert.

1.2.1 Lanthanoide

Das untersuchte seltene Erdenion Praseodym gehort zu der Gruppe der Lan-
thanoide, die 14 Elemente von Lanthan bis Lutetium (Z=57 und Z=T71)
umfasst. Die Lanthanoide weisen eine gefiillte 5s- und 5p-Schale auf. Die
4f-Schale wird mit steigender Ordnungszahl gefiillt, wobei gleichzeitig der
Radius des Tons 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 grofere
radiale Ausdehnung ihrer Wellenfunktion als die 4f-Schale, obwohl die beiden
Schalen energetisch niedriger als die 4f-Schale liegen (Abbildung 1.2).

1.4

1.3
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ABBILDUNG 1.2: Radiale Verteilungsfunktion. Die weiter aullen liegenden 5s- und
5p-Schalen schirmen die 4f-Schale vor Stérungen 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 dhnlich und weisen schmale optische Linienbreiten
auf [10].

1.2.2 Energie- und Kristallstruktur
Freies Ion

Die Experimente werden an dem seltenen Erdenion Praseodym durchge-
fithrt, in dem eine Anregung der Ubergéinge der 4f> 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 '4'Pr als einziges stabil, welches einen Kernspin von
I:% besitzt.

Die Elektronenkonfiguration des freien Ions ist [Xe| 4f2. Der energetisch
tiefste Zustand ist nach der Russel-Sauders-Notation [11] (>*!L;) 3Hy. Der
niichsthohere Zustand im freien Ion ist 3Hs und liegt bei 2152 em™!. Oh-
ne externe Felder sind fiir 2Hy die neun Zustinde mit den Quantenzahlen
my = —4...4 im freien Ion entartet. Abbildung 1.4 (a) zeigt die Energieni-
veaustruktur des freien Ions.

Kristallstruktur

Das Praseodymion ist in einem YAlOs-Kristall eingebettet, in dem es die
Yttriumionen ersetzt. Das Kristallgitter wird durch das Ersetzen nur gering-
fiigig verdndert, da die Praseodymionen eine dhnliche Grofe und dieselbe
Ionisierung wie die Yttriumionen besitzen [12].
Der Wirtskristall gehort zu der Raumgruppe D3¢ [13,14]. In der orthorhom-
bischen Einheitszelle befinden sich vier Yttriumionen, die punktsymmetrisch
(Cyp) 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 konnen durch
eine Gleitspiegelung entlang der be-Ebene ineinander tiberfithrt werden [15].
Abbildung 1.3 zeigt die Einheitszelle von YAIO3 und die drei zueinander
senkrecht stehenden Kristallachsen. Die MaRe der Zelle betragen a=5.33 A,
b=7.375 A und ¢=5.180 A [13]. Die beiden Yttriumionen auf der linken Seite
der Kristallstruktur konnen durch eine Translation in b- und ¢-Richtung und
eine Spiegelung entlang der be-Ebene in die beiden Yttriumionen auf der
rechten Seite iiberfithrt werden. Die zwei Yttriumionen auf der linken und
die auf der rechten Seite entsprechen den beiden nicht-dquivalenten Einbau-
paaren.
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ABBILDUNG 1.3: Kristallstruktur von YAIO3. Rot dargestellt ist Sauerstoff, Gelb
Aluminium und Weil Yttrium.

Kristallfeld

Die Anregung der 4f2 Elektronen entspricht im freien Ion dem Ubergang
zwischen dem Triplett 3Hy und dem Singulett 'Do [16]. Dieser Ubergang
ist im freien Ion aufgrund der Spinerhaltung verboten [17]. Die Einbettung
der Praseodymionen in den YAIO3-Kristall fiihrt zu einer Symmetrieernied-
rigung, welche unter anderem das Verschwinden des Erwartungswertes des
Bahndrehimpulses der Elektronen zur Folge hat.

Die Praseodymionen besitzen in YAlIOj3 eine gerade Anzahl Elektronen. Die
Energiezustéinde 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
fiihrt zu dem Verschwinden der Elektronzeeman- und der Hyperfeinwechsel-
wirkungen in erster Ordnung Stérungstheorie.

Die Energiezustéinde des freien Ions spalten sich durch das Kristallfeld
in Starkmultipletts (Singuletts) auf [20]; — der Grundzustand 3Hy in neun
und der angeregte Zustand 'Ds in fiinf. Der Einfluss des Kristallfeldes auf
die Energieniveaustruktur wird in Abbildung 1.4 (b) gezeigt.

In den Experimenten wird der Ubergang zwischen den untersten beiden
Starkzustinden I'y(*Hy)« T'1('Ds) untersucht. Dieser Ubergang wird als
Zero-Phonon-Line bezeichnet |12]. Die iibrigen Starkzusténde weisen eine
schnelle Relaxation aufgrund phononischer Wechselwirkungen auf. Der Ab-
stand zwischen den beiden untersten Starkzustdnden des Grund- und des
angeregten Zustandes betrigt 16375 cm~! [16], das einer Wellenlinge von
610.7 nm entspricht. Bei niedrigen Temperaturen (3-10 K) ist nur der un-
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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 T'y(3Hy) besetzt [24].

Hyperfein- und Quadrupolwechselwirkungen

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

H:{H0+HKf}+{HQ+”}/hf§+ajhfj+gJMBj§} (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 fiir die Analyse nicht weiter betrachtet. Die iibrigen Terme
werden als Storung 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 Storungsrechnung auf, da der Erwartungswert des elektronischen
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Bahndrehimpulses im Kristallfeld verschwindet [18,19]. Dadurch bestimmt
die Kern-Quadrupolwechselwirkung mafgeblich die Energieniveaustruktur
von Praseodym. Die elektronische Hyperfein- und die Zeemanwechselwir-
kung werden durch den fiinften und den sechsten Term beschrieben. In der
Formel 1.31 ist v das gyromagnetische Verhéltnis, gy der Landé-Faktor, up
das Bohrsche Magneton und a; die Hyperfeinkonstante. Fiir 3Hy bzw. Do
betrigt ay = 1093 MHz bzw. a; = 616 MHz [25].

Kern-Quadrupolwechselwirkung

Kerne mit einem Kernspin I > % besitzen eine asymmetrische Kernladungs-
verteilung p(7). Die Wechselwirkung der Ladungsverteilung mit einem &u-
fseren Potential V(7) fihrt zu einem Quadrupolmoment, welches in einem
elektrischen Feldgradienten eine orientierungsabhéngige Energie besitzt. In
der Theorie wird vorausgesetzt, dass das Potential iiber einen kleinen Bereich
am Kernort variiert und in einer Taylorreihe entwickelt werden kann [26]:

B= / PV () d'r
3 3 1 oV / 3
/perrZ(awa) ‘T:O/xapd r+2;ﬁ(axaaxﬁ) - Taxgp dr+ ...

(1.32)

wobei x, fiir z, y und z steht. Der erste Term der Entwicklung stellt die
elektrische Energie eines punktformigen Atomkerns dar. Da dieser unabhén-
gig von der Grofe 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 8‘/ . Entspricht der
Ladungsschwerpunkt dem Kernmittelpunkt, so verschwmdet das elektrische
Dipolmoment und trégt nicht zu der Energie des Atoms bei. Der dritte
Term beschreibt die Energie des Kern-Quadrupolmoments in dem elektri-
schen Feldgradienten Vi, ., = agi‘gm. Der Feldgradient kann durch einen
diagonalen, spurfreien Tensor zweiter Stufe beschrieben werden. Die Haupt-
achsen des elektrischen Feldgradiententensors werden im Allgemeinen mit 2/,
y" und 2’ bezeichnet, wobei die z’-Achse in Richtung des maximalen und die
x’-Achse in Richtung des minimalen Feldgradienten zeigt:

|Vz’z’| > ‘Vy’y’| > “/;c’x” (1'33)

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

VQV = Vm/x/ + Vy/y/ -+ ‘/Z/Z/ =0 (134)

Mit den drei Hauptachsenelementen ist es moglich, den Feldgradient e-q und
den Asymmetrieparameter 7 zu definieren [27,28|.
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€q = Vi
_ VZ‘/Z" — Vy/y/

1.35
Voo (1.35)

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

1
Hg =D, [I? - §I(J + 1)+ By [IZ - I] (1.36)
. 36@‘/;’,2’ an
t D,=-—“**_ und E,= 12
o ¢ 412l —1) MC e

Dieses entspricht dem dritten Term in Gleichung 1.32. Die Grofen D, und E,
stellen die Quadrupolkonstanten dar. QQ beschreibt das Quadrupolmoment
des Kerns.

Elektronische Zeeman- und Hyperfeinwechselwirkung

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

B;)?
BO == Y ynBidi+ Pz, s
aj

I=x,Y,2

Der erste Term ist ein richtungsabhangiger Korrekturterm zu der Kern-
Zeemanwechselwirkung und wird in der Literatur als wverstdrkter atomarer
Magnetismus (engl.: enhanced nuclear magnetism) bezeichnet [25,28|. Der
zweite Term beschreibt den quadratischen elektronischen Zeemaneffekt, wel-
cher fiir kleine Magnetfelder B vernachléssigbar ist. Der dritte Term kann
in dieselbe Form wie der Quadrupoltensor (Formel 1.36) tiberfithrt werden,
wobei andere Quadrupolkonstanten D, und E,,; verwendet werden. Dieser
Term wird Pseudoquadrupoltensor genannt.

In einer orthorhombischen Symmetrie konnen alle Tensoren, beispiels-
weise der Pseudoquadrupoltensor A;; und der Feldgradiententensor Vj;, in
einem gemeinsamen Koordinatensystem diagonalisiert werden [27]. In der
vorliegenden Cj;, Symmetrie ist die Diagonalisierung in demselben Koor-
dinatensystem nicht ohne weiteres moglich. Nur eine der drei Achsen der
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beiden Tensoren stimmt iiberein. Die anderen konnen durch eine Drehung
ineinander tiberfiihrt werden. Dominiert die Quadrupol- gegeniiber der Pseu-
doquadrupolwechselwirkung, so kann angenommen werden, dass alle Achsen
der beiden Tensoren iibereinstimmen. Diese Annahme erfiillt 3H, gut und
Dy nicht so gut [27]. Die gemeinsame Achse aller Tensoren ist die a-Achse,
welche parallel zu der c-Kristallachse liegt. Die Hamiltonoperatoren fiir die
Quadrupol- und die Pseudoquadrupolwechselwirkung kénnen in einem effek-
tiven Hamiltonoperator mit D = D, + Dy, und E = E; + E),, 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[I?- é](] + 1]+ E[I; - I} (1.38)
—Bh[y, I, sin(0) cos(¢) + vy I, sin(0) sin(¢) + .1, cos(6)]

g

mit Vi =7+ 2 5

Die Winkel # und ¢ beschreiben die Orientierung des statischen externen
Magnetfeldes B im Koordinatensystem des Kernspins. Details iiber die ef-
fektiven atomaren gyromagnetischen Verhaltnisse v, , . und die Quadrupol-
kopplungskonstanten D und E werden in der Tabelle 1.1 gezeigt.

Zustand  D/h E/h Vo /27 Yy /21 Y2/ 2m

[MHz] [MHz| [kHz/G| [kHz/G] [kHz/C]
3Hy  -3.5289 -0.0118 3.5 2.43 11.05
Dy -0.4024 -0.0512  1.48 1.57 1.57

TABELLE 1.1: Quadrupolkopplungsparameter D und E und gyromagnetische Ver-
hiltnisse des Pr3t:YAIO; Hamiltonoperators von dem Pr3* 3H, Grundzustand bei
3 K und dem Dy 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 (¢) dargestellt. In einem externen Ma-
gnetfeld spalten die entarteten Zustdnde mit i% auf.

Die Bezifferung der Zustinde mit I, = £ in der Abbildung 1.4 trifft fiir
den axial-symmetrischen Fall (E=0) zu, bei dem die atomaren Eigenzustén-
de reine Eigenzustinde von I, sind. In Pr®*:YAIO; fiihrt die nicht-axiale
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Symmetrie des elektrischen Feldgradienten zu einem Mischen der Wellen-
funktionen der Eigenzustdnde. Die mit i% benannten Zustdnde sind keine
reinen Eigenzustédnde von I, sondern stellen eine Linearkombination von I,
dar. Dadurch sind auch Uberginge schwach erlaubt, welche im freien Atom
verboten wéren [11,31]. Die Zusténde mit I, = :I:% sind die energetisch nied-
rigsten Zustidnde, da die Quadrupolkopplungskonstante im Grund- und im
angeregten Zustand ein negatives Vorzeichen besitzt. Dieses wurde fiir den
3Hy-Zustand in [32,33] und werden fiir den Do-Zustand in Kapitel 2.4.3 ge-
zeigt. Alle durchgefithrten Messungen beziehen sich auf den elektronischen
Grundzustand I'1 (*Hy) und den elektronisch angeregten Zustand 'y ('Dy).

1.2.3 Tensorausrichtung

Die Praseodymionen kommen in dem YAlOs-Kristall in zwei nicht-aqui-
valenten Einbaulagen vor, die durch eine Gleitspiegelung entlang der be-
Kristallebene ineinander iiberfithrt werden kénnen. Die beiden Einbaulagen
besitzen eine gemeinsame Quadrupol- bzw. Pseudoquadrupoltensorachse im
Grund- als auch im angeregten Zustand. Diese Achse — die xz-Achse — liegt
parallel zu der c-Kristallachse und steht in Abbildung 1.5 senkrecht auf der
ab-Ebene des Kristalls. Die beiden tibrigen Tensorachsen y und z liegen in-
nerhalb der ab-Ebene.

Y llc A

ABBILDUNG 1.5: Ausrichtung der Quadrupoltensorachsen des *Hy- und des 'D,-
Zustandes fiir die beiden Einbaulagen (i=1,2). Die z-Achse des angeregten Zu-
standes wird mit E; und die des Grundzustandes mit GG; bezeichnet.

Die z-Tensorachse der ersten Einbaulage nimmt mit der b-Kristallachse einen
Winkel von +56.4° (3Hy) bzw. +81.6° (!Dg) ein [15,33-35]. Aufgrund der
Spiegelsymmetrie, betragt der Winkel zwischen dem Quadrupoltensor der
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zweiten Einbaulage und der b-Kristallachse —56.4° (*Hy) bzw. —81.6° (1Ds).
Der relative Winkel zwischen der z-Tensorachse des Grund- und des ange-
regten Zustandes einer Einbaulage wird in Kapitel 2.4.2 ndher untersucht
und betrigt 42° [33].

1.2.4 Optische und magnetische Ubergangsmatrixelemente
im feldfreien Fall

Optische Ubergangsmatrixelemente

Das optische Ubergangsmatrixelement ji,e zwischen dem Grundzustand |g)
und dem angeregten Zustand |e) kann in einen elektronischen Anteil piopt,
welcher fiir alle optischen Ubergéinge gleich ist, und in ein Uberlappintegral
zwischen den Kernwellenfunktionen |x) separiert werden [35]:

pge = {glii-Ele) = (gl fi-E|ve) (g Xe)
= Hopt <Xg’ Xe) (1~39)

Hierbei beschreibt [¢) den elektronischen Anteil der Wellenfunktion. Das
Uberlappintegral der Kernwellenfunktionen (x| X.) hingt von der relati-
ven Orientierung der Quadrupoltensorachsen des Grundzustandes zu denen
des angeregten Zustandes ab [15,33]. Tabelle 1.2 zeigt die Uberlappinte-
grale (x4| Xxe) fiir einen relativen Rotationswinkel von 42°. Die Phase der
Zustinde wurde derart gewihlt, dass die optischen Uberlappintergrale rein
reell (Tabelle 1.2) und die magnetischen (Tabellen 1.3 und 1.4) rein imagi-
nér sind. Die relativen optischen Ubergangsstiirken | (x| xe) |*, welche dem
Absolutquadrat der Uberlappintegrale entsprechen, sind in Tabelle 2.1 an-
gegeben.

e\g [+5/2) [-5/2) [+3/2) |-3/2) [+1/2) |-1/2)

I+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
4+3/2) 0531  -0.191  0.182 -0.027 -0.625  0.506
|—3/2) 0.191 0531  0.027 0.182 -0.506 -0.625
+1/2) -0.112 0446 -0.152 0.725  0.083  0.482
|—1/2) 0446 0.112 0725  0.152 0482 -0.083

TABELLE 1.2: Uberlappintegrale (x, | x.) zwischen den Kernwellenfunktionen fiir
einen Winkel von 42° zwischen den Quadrupoltensorachsen.
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Abbildung 1.6 zeigt das Absolutquadrat der Uberlappintegrale fiir die neun
optischen Ubergéinge (I';(*Hy)« T'1(1D3)) als Funktion des Rotationswin-
kels. Der elektronische Anteil des optischen Ubergangsmatrixelementes Hopt
betriigt ~ 1.0 - 10733 Cm [36] und wird in Kapitel 3.5.4 bestimmt.

1

2

32

52

30

60

Rotationswinkel [°]

ABBILDUNG 1.6: Relative Ubergangsstarken | (x, | Xe) |* zwischen dem Grund-
und dem angeregten Zustand als Funktion des Rotationswinkels zwischen den
Quantisierungsachsen der Quadrupoltensoren der beiden Zustinde. Uberginge zwi-
schen Zustdnden mit gleichen atomaren Quantenzahlen wurden in der Abbildung

mit 1/2, 3/2 und 5/2 nummeriert.

Magnetische Ubergangsmatrixelemente

Die magnetische Ubergangsmatrixelemente im Zustand 3H, und 'Dy ergeben
sich aus der Darstellung des I,-Operators in der Basis des Hamiltonoperators
und sind in den Tabellen 1.3 und 1.4 zusammengefasst.

*Hy |+5/2) |-5/2) [+3/2) [—3/2) |+1/2) —1/2)
[4+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 +1.1205151  +0.020094i 0i 0i -1.422738i
|+1/2) 0i -0.0052951  +1.422738i 0i 0i -1.479887i
|-1/2)  +0.005295i 0i 0i +1.4227381  +1.479887i 0i

TABELLE 1.3: Ubergangsmatrixelemente der Hyperfeiniiberginge im 3Hy-Zustand
ohne externe Magnetfelder



22 Kapitel 1. Grundlagen

'Dy |+5/2) |-5/2) |+3/2) |=3/2) |+1/2) |-1/2)
|+5/2) 0i -0.0286981  -1.171619i  -0.268310i  -0.116983i  -0.140976i
|-5/2)  40.028698i 0i +0.268310i  -1.171619i  -0.140976i  +0.116984i
|4+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: Ubergangsmatrixelemente der Hyperfeiniiberginge im ' Dy-Zustand
ohne externe Magnetfelder

1.2.5 Homogene und inhomogene Linienbreite
Optische Linienbreite

Die optische homogene Linienbreite wird durch die Linienbreite des ein-
zelnen Tons bestimmt. Die untere Grenze der Linienbreite wird durch den
spontanen Populationszerfall festgelegt. Wechselwirkungen mit dem Gitter
oder anderen lonen kénnen die Linienbreite vergréftern. Da das Praseodymi-
on kein elektronisches magnetisches Moment in erster Ordnung Storungs-
theorie besitzt, sind magnetische Wechselwirkungen mit umliegenden Io-
nen gering. Die Abschirmung des 4f2-Orbitals durch das 5s- und 5p-Orbital
fiihrt zu einer kleinen homogenen optischen Linienbreite von Praseodym in
YAIO3 [37]. Ohne externe Magnetfelder betrigt die optische T-Zeit 180 us
[12, 20,22, 35,37, 38] und die optische Ta-Zeit 35 us [20,23,37]. Wird ein
externes Magnetfeld mit einer Stérke von 80 G angelegt, so vergrofiert sich
die optische Ta-Zeit auf 78 us [37,38|. Mit zunehmender Temperatur wer-
den die optischen T4 2-Zeiten kiirzer, da Multiphononwechselwirkungen die
Relaxation beeinflussen. Bei Temperaturen unter 10 K besitzt die homo-
gene Linienbreite eine Temperaturabhiingigkeit proportional zu T!-3 [39].
Diese Angaben beziehen sich auf die Zero-Phonon-Line. Alle anderen Stark-
iibergéinge zerfallen aufgrund ihres grofseren Energieabstandes schneller und
besitzen grofere homogene Linienbreiten.

Kristallverspannungen durch Verschiebungen und Punktdefekte im Git-
ter bewirken eine Verteilung der Resonanzfrequenzen der eingebetteten Pra-
seodymionen. Ladungsdefekte fiihren zu einem Feldgradienten innerhalb des
Kristalls, welcher eine unterschiedliche Aufspaltung der Energiezustédnde der
Praseodymionen durch den Starkeffekt bewirkt [40,41]. Die Uberlagerung
aller frequenzverteilten homogenen Linien wird als inhomogene Linienbreite
bezeichnet [40] und betrégt in seltenen erdendotierten Kristallen ein bis zehn
Gigahertz [20] (Pr™3:YAIO3: 5 GHz [20,41]). Die inhomogene Linienbreite
steigt mit der Dotierung, da eine hohere 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

homogen

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 Stérungen zusammen.
Das GroBenverhiltnis zwischen homogener und inhomogener Linienbreite ist hier-
bei nur approximativ dargestellt. In Pr™3:YAIO; liegt bei Temperaturen unter fiinf
Kelvin ein GroRenunterschied von sieben GroRenordnungen zwischen der homoge-
nen und der inhomogenen Linie vor.

enbreite wird in Abbildung 1.7 gezeigt.

Wenn ein schmalbandiger Laserstrahl eingestrahlt wird, kénnen 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 fiir
Temperaturen > 3 K stark temperaturabhéngig [43]. Die Effekte, die bei der
Temperaturabhingigkeit eine Rolle spielen, werden in Kapitel 2.5 untersucht.
Die transversale Relaxationszeit betragt To &~ 200 us [44].

Die magnetische inhomogene Linienbreite hat dieselben Ursachen wie die
optische inhomogene Linienbreite. Die inhomogene Linienbreite im Grund-
zustand 3Hy betrigt 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 Dy ungefihr 14 kHz
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grof |15].

1.3 Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel werden die in den Experimenten gemeinsamen, wichtigsten
Komponenten und Geréte vorgestellt. Es wird die Probenumgebung, das
Lasersystem, die Stabilisierungssysteme, der Radiofrequenzanregungsaufbau
und das Detektionssystem beschrieben. Der fiir die einzelnen Experimente
spezielle Versuchsaufbau wird in den experimentellen Kapiteln behandelt.
Neben diesen Komponenten existieren im optischen Aufbau eine grofse 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 YAlOs-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 mm?. Die ¢-Kristallachse ist in
beiden Kristallen parallel zu der kiirzesten 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 Kiihlfingers in einem evaku-
ierten Helium-Durchflusskryostaten (CRC 110-2) der Firma Cryo Industries.
Die Pumpleistung der Heliumpumpe, die typischerweise im Kiihlfinger 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 konnen der Heliumfluss im Kryostaten
und die Temperatur des Probenhalters kontinuierlich verandert werden. Um
die Temperaturstabilitdt des Probenhalters besser kontrollieren zu koénnen,
befindet sich ein Heizdraht um den Kiihlfinger. Zwei Siliziumdioden detek-
tieren die Temperatur des Probenhalters. Wihrend sich die eine Diode di-
rekt am Ubergang zwischen dem Kiihlfinger und dem Probenhalter befindet,
ist die andere am unteren Ende des Probenhalters befestigt. Die Tempera-
tur des Kiihlfingers wird mit einen Temperaturregler (Conductus LTC 10)
kontrolliert, der die Temperatur des Kiihlfingers durch die Erwarmung des
Heizdrahts kontinuierlich verandern kann.

Der Probenhalter besteht aus gelapptem Kupfer mit einer Vertiefung fiir
die Probe. Diese wird mit Warmeleitpaste an dem Probenhalter befestigt und
mit einem diinnen Messingblech fixiert. Der Probenhalter und das Messing-
blech sind kreuzférmig angeschnitten, um Ringstrome zu verhindern. Diese
kénnen 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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stdnden hoher, da z.B. die Warmeleitfahigkeit der Wérmeleitpaste die Tem-
peraturanbindung zwischen der Probe und dem Halter bestimmt. Auch eine
Erwérmung 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 Lange 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 iiber einen Frequenzbereich variiert wird, sind
die beiden Radiofrequenzspulen in Serie geschaltet. Das Radiofrequenzsignal
gelangt dazu durch einen Breitbandverstiarker (ENI 350L) zur Spule und
bestrahlt die Probe. Der Verstérker kann das Anregungssignal auf eine ma-
ximale Leistung von 30 W verstidrken. Die niedrige Induktivitit der Spule
flihrt zu einer guten Impedanzanpassung zwischen dem Verstérker und der
Spule, wodurch wenig Leistung in den Verstéarker reflektiert wird. Ein kleiner
Teil der Leistung wird in der Spule in ein magnetisches Radiofrequenzfeld
umgewandelt, dessen Feldstdrke durch den in der Spule fliekenden Strom
bestimmt wird. Der grofste Teil der Leistung wird in einem 50 €2 Abschluss-
widerstand in Warme umgewandelt.

1.3.3 Probenschwingkreis

Es wurden zwei Schwingkreise fiir die gepulsten Raman-Heterodyn-Experi-
mente (Kapitel 4.3) konstruiert, um die Radiofrequenzleistung in den beiden
Probenspulen zu vergrofiern. Der in Strahlrichtung vordere Schwingkreis be-
sitzt eine Resonanzfrequenz von 1.1 MHz und wird fiir die Anregung der
Hyperfeiniibergéinge im elektronisch angeregten Zustand Dy verwendet. Die
Resonanzfrequenz des zweiten Schwingkreises liegt mit 6.6 MHz in der Na-
he einer Ubergangsfrequenz des Grundzustandes 3Hy. Abbildung 1.8 zeigt
schematisch die Schaltskizze der beiden Schwingkreise.

) Schwingkreis
angeregter Zustand

'b) Schwingkreis
Grundzustand

ABBILDUNG 1.8: Schaltskizze der beiden Probenschwingkreise: Fiir die Anregung
von Hyperfeiniibergdngen (a) in |e) (b) in |g)
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Jeder Schwingkreis besteht neben einer Probenspule L aus einem Impe-
danz-Anpassungskondensator C,, und einem Verstimmungskondensator C.
R beschreibt den Widerstand der Spule. Die beiden Kondensatoren beeinflus-
sen die Resonanzfrequenz und die Impedanz des Schwingkreises. Um mog-
lichst viel Leistung in dem Probenschwingkreis speichern zu kénnen, muss
die Impedanz des Schwingkreises der Impedanz des Verstérkers entsprechen.
Diese liegt bei diesem Verstérker bei 50 2. Die Gesamtimpedanz eines Pro-
benschwingkreises betragt:

1 JjwsL + R
7 = 1.40
JorCrn © jwCs(jn L+ R) (140
Die Gesamtimpedanz muss die Bedingungen
Re{Z} =50 Q
Im{Z}=0%Q (1.41)

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

R
(1 — w2LCs)? 4 (wsRC)?
wsL(1 — w2 LCy) — R2wsCy 1

ImiZ} = =P LC) + (wRCE ~ wiC (1.42)

Re{Z} =

Da die beiden Gleichungen zu viele unbekannte Variablen besitzen, werden
der Widerstand und die Induktivitat der beiden Probenspulen experimen-
tell bestimmt. Der Widerstand der beiden Spulen liegt bei R ~ 1.5 §2; die
Induktivitédt betrdagt L ~ 2.1 yH. Die Auflésung der Gleichungen 1.42 nach
Cs und nach C, ergibt fiir den Schwingkreis mit der Resonanzfrequenz von
6.6 MHz C,,, = 50 pF und Cs = 230 pF. Fiir eine Resonanzfrequenz von
1.1 MHz sind C,,, = 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 miissen die verwendeten Konden-
satoren nicht fiir tiefe Temperaturen ausgelegt sein und andererseits konnen
die Resonanzfrequenzen der beiden Schwingkreise wihrend der Experimente
verandert werden.

Da nicht alle Komponenten des Schwingkreises innerhalb des Kryostaten
sind, entstehen durch die zusétzlichen Kabel ein Widerstand von ungefahr
0.08 €2 und eine Induktivitdt von 0.6 pH. Die Erdung des Schwingkreises
iiber den Kryostaten fiihrt zu einer zusétzlichen Kapazitat.
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Die ermittelten Kondensatorgrofien konnen als grobe Schétzwerte ange-
sehen werden. Daher werden die Kondensatoren in der Schaltung variiert,
bis die Reflexion der Schwingkreise an den gewiinschten Resonanzfrequen-
zen minimal ist. Die gemessenen Werte fiir die Resonanzfrequenz, die Breite
der Resonanz und der Reflexion sind in Tabelle 1.5 zusammengefasst.

Schwingkreis  vs [MHz] Awvg [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 Ubersprechen zwischen den beiden. 11% der hinter dem
ersten Verstarker vorhandenen Leistung gelangt zum zweiten Verstarker.
Deshalb wird der Verstdrker ENI 350L, der das Ausgangssignal fiir den
Grundzustand verstarkt, durch einen Hochpass geschiitzt (Grenzfrequenz:
3 MHz). Der Verstirker Agilent Modul 170F wird fiir die Anregung des 2Do-
Zustandes verwendet. Die maximale Ausgangsleistung dieses Verstéarkers be-
tragt 200 W. Ein Tiefpass mit einer Grenzfrequenz von 2 MHz schiitzt den
Verstarker.

1.3.4 Optischer Aufbau

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

Modulatoren

Modulatoren werden in der Physik haufig verwendet, um die Eigenschaften
eines Laserstrahls gezielt zu verdndern. Modulatoren kénnen beispielsweise
die Amplitude, die Polarisation, die Ausbreitungsrichtung oder die Frequenz
bzw. Phase eines Laserfeldes verdndern. 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.
Anschliefsend 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 éndert.

Dabei steht das Laserfeld mit den Phononen der akustischen Wellen in Wech-
selwirkung, die die Dichtemodulation im AOM erzeugen. Der Beugungswin-
kel ¢ lasst sich iiber die Bragg-Bedingung bestimmen:

ARp-sing =n A\pp (1.43)

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

wLF/:wLFianF (1.44)

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

Diese Anderung der Eigenschaften des Laserfeldes durch akusto-optische
Modulatoren fiihrt zu einer Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten. Da die
Leistung des gebeugten Laserstrahls von der Menge der Phononen abhén-
gig ist, die mit dem Laserstrahl wechselwirken, kann durch Variation ihrer
Anzahl das Licht geschaltet oder dessen Amplitude moduliert werden. Die
Schaltgeschwindigkeit héngt von der Strahlfiiche des Laserfeldes und der Ge-
schwindigkeit der Phononen im Kristall ab. Es kénnen Schaltzeiten von 50
bis 100 ns erreicht werden. Da die Wechselwirkung die Frequenz des Laserfel-
des (Beugungsordnungen > 1) dndert, konnen akusto-optische Modulatoren
zur Anderung der Laserfrequenz verwendet werden.

Rickreflexionsaufbau

Eine Verdnderung der Frequenz der Phononen und damit des Laserfeldes
fithrt zu einem frequenzabhéngigen Strahlversatz hinter dem AOM. Dieser
lasst sich korrigieren, indem der Laserstrahl hinter dem Kristall von einem
Spiegel in sich reflektiert wird und den AOM ein zweites Mal durchlauft.
Dieses geschieht in einem Riickreflexionsaufbau.

In diesem Aufbau befindet sich der akusto-optische Modulator zwischen zwei
Linsen, die den Laserstrahl auf einen Durchmesser von ungefdhr 80 pm im
AOM fokussieren. Zwischen dem Spiegel und dem AOM befindet sich eine 2 -
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: Riickreflexionsaufbau zur Verhinderung des Strahlversatzes des
Laserfeldes bei Anderung der Anregungsfrequenz des AOMs.

ungebeugten Laserstrahl geschieht mit zwei Irisblenden. Da der Laserstrahl
den AOM zweimal durchlduft, 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 Verstiarkermodul
(MTS MLV-447-0907) auf 1 W verstérkt. 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 Verfiigung.
Dieser erzeugt die Radiofrequenzspannung durch direkte digitale Synthese.

Die Effizienz der verwendeten AOMs (NEC OD-8813A) ist bei ihrer Zen-
tralfrequenz (140 MHz) am hochsten und nimmt mit steigender bzw. fallen-
der Radiofrequenz ab. Dadurch ist die Intensitéit des gebeugten Laserstrahls
stark von der Frequenz der angelegten Wechselspannung abhingig. Um eine
konstante Intensitit des Laserstrahls iiber einen grofen Frequenzbereich ge-
wahrleisten zu kénnen, wird die Amplitude der Wechselspannung mit einem
Regelkreis gesteuert. Die Intensitit des Laserstrahls wird nach dem Riickre-
flexionsaufbau mit einem Photodetektor gemessen und durch die Regelung
der Amplitude der Wechselspannung konstant gehalten. Dazu kann die In-
tensitét {iber einen Bereich von 450 MHz um die Zentralfrequenz des AOMs
konstant gehalten werden.

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

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

FEin elektro-optischer Phasenmodulator verédndert den Brechungsindex eines
elektro-optischen Materials durch das Anlegen eines elektrischen Feldes. La-
serfelder erfahren eine Phasenénderung, wenn sie den Modulator passieren.
Das Anlegen einer Wechselspannung an den Modulator bewirkt eine Fre-
quenzmodulation des Laserfeldes. Es entstehen neben der Laserfrequenz Sei-
tenbénder im Abstand der Modulationsfrequenz der Wechselspannung. Ei-
ne periodische Anderung der Leistung des elektrischen Wechselfeldes fiithrt
zu einer zuséatzlichen Modulation der Amplitude der Seitenbénder. Elektro-
optische Modulatoren werden vielfach in experimentellen Aufbauten einge-
setzt:

Durch die Anderung der Polarisation des Laserfeldes im Modulator kann mit
einem nachfolgenden Polarisator die Intensitéit des Laserfeldes variiert bzw.
an- und ausgeschaltet werden. Elektro-optische Modulatoren (EOM) wer-
den auch héufig eingesetzt, um beispielsweise die Frequenzstabilitdt eines
Lasersystems zu verbessern oder um den Strahlengang in modengekoppelten
regenerativen Verstirkern fiir ultrakurze Laserpulse im Piko- und Femtose-
kundenbereich zu steuern.

Lasersystem

Fiir die optische Anregung und Detektion wird das Laserlicht eines Farb-
stoffringlasers (Coherent 899-21) verwendet, da fiir die Wellenldnge der op-
tischen Ubergéinge in Pr3*:YAIO3 (610.7 nm) keine Festkorper- bzw. Halb-
leiterlaser mit genligend Leistung existieren. Der Farbstofflaser liefert iiber
einen grofen 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 abhéngig. Mit dem
verwendeten Farbstoff (Rhodamin 6G) kann der Ringlaser Laserlicht in ei-
nem Wellenldngenbereich von 565 bis 625 nm emittieren. Ein Argonlaser
(Coherent Sabre DBW-15) pumpt mit ungefihr sechs Watt den Farbstoff
bei einer Wellenldnge von 514 nm. Im Verlauf der Durchfithrung der Experi-
mente wurde der Argonlaser durch einen diodengepumpten Festkorperlaser
(Coherent Verdi V8) ersetzt. Dieser pumpt den Farbstoff bei einer Wellen-
lénge von 532 nm mit fiinf bis sieben Watt. Der Festkorperlaser besitzt eine
bessere Strahl-Positions-Stabilitdt als der Argonlaser, welches die tégliche
Einjustage des Farbstofflasers vereinfacht.

In der kommerziellen Version des Ringlasers reduzieren zwei Etalons und
ein doppelbrechender Filter die Linienbreite des Lasers auf ungefdahr 10 MHz.
Eine aktive Frequenzstabilisierung verkleinert zusatzlich 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 ungefdhr 1 MHz (engl.: Full Width at Half Mazimum,

Zusatzliche Stabilisierungssysteme

Die Frequenzinstabilitdt des Ringlasers wird zu einem grofsen Teil durch
Dichteschwankungen des Farbstoffes und thermische Effekte verursacht. Die-
se Effekte konnen eine Variation der Resonatorlinge 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 R6hre an Stahlfedern aufgehéngt, 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 fiir 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.

H———AOM Ringlase estkorperlase

Frequenzstabilisierung

Intensitatsstabilisierung

Resonator
y EOM —e—(—)—>
AN

zum Experiment
ABBILDUNG 1.10: Stabilisierungsaufbau. Ein Festkorperlaser pumpt einen

frequenz- und intensitatsstabilisierten Farbstofflaser. AOM bezeichnet einen
akusto-optischen Modulator; EOM einen elektro-optischen Phasenmodulator.

Um die Frequenzstabilitidt des Laserfeldes zu verbessern, wird in dem
Ringlaser ein zusétzlicher elektro-optischer Modulator (Gsanger PM25) ver-
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wendet, welcher die optische Weglénge im Resonator iiber den Kerreffekt &n-
dern kann. Die Linienbreite wird mit Hilfe dieses Aufbaus auf unter 20 kHz
(FWHM) reduziert. Eine weiteres haufig verwendetes Stabilisierungsprinzip
stellt die Stabilisierung der Laserfrequenz auf einen Ubergang eines Atoms
dar [49,50].

Die Dichteschwankungen des Farbstoffstrahls, die Verschmutzungen in
der Luft und die Anderung der Resonatorlinge fiithren zusitzlich zu Inten-
sitdtsschwankungen des Laserstrahls. Daher wird die Intensitdt des Laser-
strahls aufterhalb des Ringlasers stabilisiert. Die Intensitdt 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 anschliefende 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 verstiarkt. Die Datenerfassung geschieht mit einem digitalen
Speicheroszilloskop (LeCroy 9310A).

In den Raman-Heterodyn-Experimenten (Kapitel 4) werden zusétzlich 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 Verstarken 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 iibernimmt die Steuerung der Experimente und
das Auslesen des Oszilloskops iiber eine IEEE-Karte. Die Steuerung von
Pulssequenzen und des zeitlichen Ablaufs der Experimente geschieht iiber
einen Wortgenerator der Firma Interface Technologies (RS-670), der iiber
den Macintosh Rechner programmiert werden kann.



KAPITEL 2

Spektrales Lochbrennen

2.1 Prinzip

In der Lochbrennspektroskopie éndert ein schmalbandiger, intensitatsstar-
ker, frequenzfester Pumplaserstrahl den Zustand resonanter Atom- und Mo-
lekiilgruppen, wodurch eine nichtthermische Verteilung der Population in den
Zustanden entsteht. Ein zweiter unabhéngiger, intensitatsschwacher Proben-
laserstrahl, dessen Frequenz iiber 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 Hyperfeiniibergangs 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, wiahrend das von dem Probenstrahl
aufgenommene Spektrum als Lochbrennspektrum bezeichnet wird [42, 52].
Neben den Lochern beinhaltet das Lochbrennspektrum auch Stellen, an de-
nen die Absorption erhoht ist. Dieses wird als Antiloch bezeichnet. In diesem
Fall ist die Population der Zusténde grofer als im thermischen Gleichgewicht.

Da beide Laserstrahlen gleichzeitig mit denselben Atom- bzw. Molekiil-
gruppen resonant sein miissen, ist die Auflésung unabhéngig von der inho-
mogenen Linienbreite des Kristalls. Die homogene Linienbreite der optischen
Ubergiinge und die Laserfrequenzinstabilitit bestimmen die Auflssung des
Verfahrens. Die Breite der Locher und der Antilocher kann die Grofe der
homogenen Linienbreite erreichen, wenn die Laserfrequenzinstabilitéit 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 Uber-
gang an und transferiert Population von einem resonanten elektronischen
Grundzustand in den angeregten Zustand. Durch Relaxation gelangt die Po-
pulation zuriick in den Grundzustand. Das Pumplaserfeld brennt ein Loch in
die inhomogene Linie, wobei die Darstellung eine starke Vereinfachung dar-
stellt. Im Allgemeinen treten weitere Locher und Antilécher als komplizierte
Struktur im Spektrum auf.

A
—— le>
/ I Pump
Pump l
oo
—_—

Absorption

homogen

»>

Frequenz

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 Uberlagerung vieler homogener
Linienbreiten von Atomen mit leicht unterschiedlichen Resonanzfrequenzen. Das
Niveauschema zeigt die Auswirkungen des Laserfeldes auf die Populationszustande.

Aufgrund der Unabhéngigkeit des Verfahrens von der inhomogenen Li-
nienbreite, konnen mit Hilfe der Lochbrennspektroskopie eine Vielzahl von
Informationen iiber das zu untersuchende Probensystem ermittelt werden.
Da der Abstand zwischen den Lochern und Antiléchern dem Abstand der
Energieniveaus entspricht, kann die Lochbrennspektroskopie zur Ausmes-
sung der Energieiiberginge von Grund- und elektronisch angeregten Zu-
stdnden in seltenen Erden verwendet werden [38,42]. Auch kann mit dieser
Technik die molekulare Dynamik [53] und die Quadrupolkonstanten elek-
tronischer Grund- und angeregter Zustédnde 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 ermdglicht die Bestimmung der relativen opti-
schen Ubergangsstirken zwischen den beteiligten Hyperfeinzustinden (Ka-
pitel 2.4.2) und des Abstandes der Energieniveaus im Grund- und elektro-
nisch angeregten Zustand. Die Hyperfeinrelaxationsraten im Grundzustand
von Pr3t: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 kénnen nédherungsweise als ein System von gleicharti-
gen Atomen aufgefasst werden, welche sich nur durch verschiedene Frequenz-
positionen des optischen Ubergangs innerhalb der inhomogenen Linienbreite
unterscheiden. Ein resonantes Pumplaserfeld regt in diesem System nur einen
optischen Ubergang an. Die Linienbreite des eingestrahlten Pumplaserfeldes
und die homogene Linienbreite des optischen Ubergangs miissen dafiir kleiner
als der Abstand der magnetischen Energieniveaus sein. Da in den durchge-
fithrten Lochbrennexperimenten keine externen Magnetfelder anliegen, spal-
ten die Zustdnde mit den Quantenzahlen m; = i% nicht auf und kénnen als
ein entarteter Zustand fiir jedes my = |+ §| behandelt werden. Es wird davon
ausgegangen, dass die entarteten Zustéande dasselbe Verhalten beziiglich der
Relaxation und der Wechselwirkung mit den eingestrahlten Feldern aufwei-
sen. Die zeitliche Entwicklung der Population der Zusténde kann fiir diesen
Fall durch ein Sechs- statt ein Zwolfniveausystem beschrieben werden.

Es wird die Relaxation zwischen den angeregten Zusténden vernachlés-
sigt, wodurch alle angeregten Niveaus bis auf das beteiligte nicht betrachtet
werden miissen. Dieses ist zuléssig, da die Hyperfeinrelaxationsraten signifi-
kant ldnger als die optische longitudinale Relaxationszeit T des elektronisch
angeregten Zustandes sind (T1=180 us [35, 38]).

Der Effekt des optischen Pumpstrahls auf die Populationen der Spinzusténde
in Pr3*t:YAIO3 kann durch ein einfaches Modellsystem bestehend aus drei
Kernspinzustédnden 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 Kohérenzef-
fekte betrachtet werden, lasst sich die Populationsdynamik ausreichend mit
einem Ratenmodell beschreiben, welches beispielsweise zur Berechnung der
Dynamik von Lasern verwendet wird [51]:
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14>

2>

ABBILDUNG 2.2: Vierniveausystem zur Berechnung des Lochbrennspektrums.
I'12, T'13 und I'a3 quantifizieren die Relaxationen zwischen den Grundzustdnden.
Die Raten I'y1, I'4o und I'y3 beschreiben die Relaxation aus dem angeregten Zu-
stand. Das Pumplaserfeld transferiert in dieser Einstrahlkonfiguration Population
aus dem Grundzustand |1) in den angeregten Zustand |4).

P11 ) -1 0 0 1 P11
d P22 2 [ Hopt I 0 0 0 O P22
— = 2 T: 2.1
dat | pss OaTxa) P =55 2l 0 00 o 033 (21)
p4a4 1 0 0 -1 p4aa
—(T12 + I'3) T2 I'is I'a P11
n NP —(T12 + Da3) a3 T4 p22
I3 I3 —(T13 4 Ta3) T43 P33
0 0 0 —1/Ty P44

wobei p;; den Populationszustand des Zustandes |i) beschreibt. Die Populati-
onszusténde sind nach der energetischen Reihenfolge der Zustédnde geordnet.
Bei der Berechnung der Lochbrennspektren wird davon ausgegangen, dass
der Zustand m; = i% der energetisch niedrigste Zustand im Grund- und an-
geregten Zustand ist, welches einer negativen Quadrupolkonstante in beiden
Zusténden entspricht. Eine Uberpriifung des Vorzeichens der Quadrupolkon-
stanten der beiden Zusténde und die Auswirkungen des Vorzeichenwechsels
auf das Aussehen des Lochbrennspektrums werden im Kapitel 2.4.3 ndher be-
trachtet. Da der Transfer von Population in andere angeregte Zustinde oder
Kristallfeldzusténde in diesem Modell vernachlassigt wird, ist die Summe der
Spinpopulationen konstant und kann auf Eins normiert werden (), p;; = 1).
Der erste Term in der Gleichung 2.1 stellt den Populationstransfer zwischen
den Zusténden |1) und |[4) durch das anliegende Laserfeld dar. Die Transfer-
rate ist proportional zu dem Quadrat der optischen Rabifrequenz

Popt £
X1 n <X1 | X4> Fomt — (2-2)

h

und der optischen transversalen Relaxationszeit Ty. Das optische Ubergangs-
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matrixelement p14 zwischen den Zusténden |1) und |4) kann in einen elek-
tronischen Anteil fiopy und in das Uberlappintegral (x, | x,) zwischen den
Kernspineigenfunktionen von angeregtem Zustand |y,) und Grundzustand
X, ) separiert werden [35] (Kapitel 1.2.4). Das Quadrat des Uberlappintegrals
beschreibt die relative optische Ubergangsstirke | (x, | x, ) |* fiir den betei-
ligten Ubergang, an den der Pumpstrahl koppelt. Die relative Ausrichtung
der Quantisierungsachsen des Quadrupoltensors im Grund- und im angereg-
ten Zustand bestimmt die relative optische Ubergangsstéirke. Der Einfluss
auf das Lochbrennspektrum wird in Kapitel 2.4.2 untersucht.

Der zweite Term beschreibt den Effekt der Relaxation. Wahrend 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 AEg, der Hyperfeinniveaus im
Grundzustand kleiner als die thermische Anregungsenergie kpT ist, sind die
Relaxationsraten in der verwendeten hochtemperatur Approximation sym-
metrisch: I';; = T'j; (4,5 = 1...3) [56]. Die Relaxationsraten wurden durch
die Auswertung des zeitlichen Zerfalls der Lochamplituden nach Abschal-
ten des Pumplaserfeldes in einem zeitabhéngigem Lochbrennexperiment von
Blasberg untersucht [32]. Aufgrund der niedrigen Auflésung in diesem Ex-
periment mussten einzelne Hyperfeiniibergénge durch die Einstrahlung eines
Radiofrequenzfeldes geséttigt werden. Das Ergebnis wird mit einem neuen
rein optischen Verfahren bestétigt [43] und ist in Kapitel 2.5 beschrieben.
Die optischen Zerfallsraten I'yy, die den spontanen Zerfall aus dem angereg-
ten Zustand beschreiben, werden durch das Quadrat des Uberlappintegrals
zwischen den magnetischen Spineigenfunktionen der beteiligten Zusténde
und der optischen T{-Zeit bestimmt:

| O] X)) P
Lag (9=1-3) = T@ (2.3)
Da die Kernspineigenfunktionen des Grundzustandes eine vollstandige
Basis bilden, ist die totale spontane Zerfallsrate aus dem angeregten Zu-
stand in die drei Grundzusténde auf die inverse Lebensdauer des angeregten

Zustandes normiert:

3
3 _Z!<x4!><g>\2_1

Abbildung 2.3 zeigt das Verhalten der Populationszusténde p;; 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 unabhéngig voneinander bestimmt
wurden.
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Bei der im Experiment verwendeten Temperatur von 5 K sind die Hyperfein-
relaxationsraten im Grundzustand I's 5,3/ = 5.93 s71, 50010 =142 s71
und I'3 /5.1 /2 = 3.02 s~1 [32]. Die optischen longitudinalen und transversalen
Zerfallszeiten wurden von Macfarlane bestimmt (T; = 180 us [35,38], Ty =
35 ps [23,37]). Fiir das absolute optische Dipolmoment wurde ein Wert von
Hopt = 1+ 1073* Cm verwendet, welcher in stimulierten Photonechoexperi-
menten bestimmt wurde (Kapitel 3.5.4). Die Rabifrequenz xopt = % des
eingestrahlten elektrischen Feldes wird durch die Intensitat des Pumpstrahls
in der Probe festgelegt und betrdgt xopt = 3 kHz. Fiir die Berechnung
des Populationsverlaufes werden die relativen optischen Ubergangsstérken

| <Xe X, > |2 aus Tabelle 2.1 verwendet. Es wird dabei angenommen, dass
N C 5 5 .
das Pumplaserfeld mit dem Ubergang ‘g, :|:§> > ‘e, :|:§> resonant ist.
04 ‘ T T 05 ‘ T T
B Pu |
03} —
0.2 —
0.1 - 0351 |
PRI I ST A ST R S 0.3 PRI NN RS NN SRR N SRR S
, ] , ~0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
05 0.004 — 1 T T T T T [ T T T
Pas
0.45 0.003
0.4 0.002
0.35 0.001
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ABBILDUNG 2.3: Zeitliches Verhalten der Populationszustdnde des elektronischen
Grundzustandes (p11 , paa , p33) und des elektronisch angeregten Zustandes (p44).

Da bei der verwendeten Probentemperatur (T=5 K) der Energieabstand
der Hyperfeinniveaus im Grundzustand viel kleiner als die thermische An-
regungsenergie kT 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 zerfillt
durch spontanen Zerfall aus dem angeregten Zustand in die drei Grundzu-
stande (|1) ,|2) ,|3)). Die Hyperfeinrelaxation zwischen den drei Grundzu-
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standen, 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 v, wird um die Pumpstrahlfrequenz v,
iiber die Absorptionslinie verfahren und detektiert die Populationszustidnde
durch die Anderung der optischen Absorption. Eine Anderung tritt auf, wenn
die Resonanzbedingung erfiillt ist, d.h. wenn die Frequenzdifferenz v,, — v,
zwischen Proben- und Pumpstrahl dem Energieabstand von zwei Hyperfein-
zustidnden entspricht.

Die Auswirkungen des Probenlaserfeldes auf die Populationen der Zu-
stdnde werden vernachldssigt. Die Absorptionsdnderung AA(v, — v, ) des
Probenstrahls kann {iber die Differenz zwischen der thermischen und der
durch den Pumplaser gednderten Besetzung der Grundzustdnde ermittelt
werden:

AA(ry —vp) =~ (x. | X, ) 1? (Pgg — pgg) L(Av). (2.5)

] <Xe X, > reprisentiert die Ubergangsstirke fiir den Ubergang an den das
Probenlaserfeld koppelt. Die drei Hyperfeinniveaus im Grundzustand sind
in Abwesenheit externer Felder nahezu gleich besetzt (pgg = %) Der Wert
Pgq entspricht dem Gleichgewichtserwartungswert der Population, der unter
Einstrahlung eines kontinuierlichen Pumplaserfeldes entsteht (Formel 2.1).
Die Linienform der Lécher und Antilécher wurde durch eine Lorenzfunktion
L(Av) bestméglich angepasst.

Als Beispiel zeigt Abbildung 2.4 das berechnete Spektrum einer Pump-
konfiguration, bei dem der Pumplaserstrahl den Ubergang zwischen den bei-
den niederenergetischsten Niveaus innerhalb des elektronischen Grund- und
angeregten Zustandes anregt. Die Parameter fiir die theoretische Berechnung
dieses Spektrums sind im vorhergehenden Abschnitt angegeben. Die Locher,
die in der Nahe der Frequenz v, = v, liegen, entsprechen den Ubergéingen
bei denen der Probenstrahl an die Ubergiinge von dem untersten Grundzu-
stand zu den drei angeregten Zustdanden koppelt. Wahrend das Hauptloch
bei v, = v, dem Fall entspricht, bei dem der Pump- und der Probenstrahl
an den gleichen Grund- und angeregten Zustand koppeln, kommen die Sei-
tenlécher durch die vorhandene Hyperfeinstruktur im angeregten Zustand
zustande. Da der Populationszustand dieser beiden Grundzustidnde im Ver-
gleich zur Gleichgewichtspopulation verkleinert wird, handelt es sich hier-
bei um Loécher. Die zwei Antilécher bei -14.11 und -21.17 MHz entsprechen
einem hoheren Populationszustand als im thermischen Gleichgewicht vor-
handen ist. Bei diesen greift der Probenstrahl an die Ubergiinge zwischen
den my = :t% und :t% Grundzustéinden und demselben angeregten Zustand

’ 2
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ABBILDUNG 2.4: Theoretisches Lochbrennspektrum fiir eine Pumpkonfiguration
in Pr3*T:YAIO3 bei 5 K. Der Pumplaserstrahl treibt den Ubergang 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 iibrigen Antilocher entstehen durch die Hy-
perfeinstruktur des angeregten Zustandes, wobei Pump- und Probenstrahl
zusétzlich an verschiedene angeregte Niveaus koppeln.

2.2.2 Theoretisches Lochbrennspektrum

Dieses Modell trifft fiir ein ideales System zu, bei dem alle Atome bzw. Ionen
dieselbe Frequenzaufspaltung besitzen, d.h. keine inhomogene Linienverbrei-
terung vorliegt. Aufgrund lokaler Inhomogenitéiten und Verspannungen im
Kristall sind die Atome verschiedenen lokalen Feldern ausgesetzt, welches
einen unterschiedlich grofen Abstand der Energieniveaus fiir verschiedene
Atomensemble zur Folge hat. Dadurch liegt eine Verteilung von optischen Re-
sonanzfrequenzen vor und ein resonantes Laserfeld regt gleichzeitig jeden er-
laubten optischen Ubergang in verschiedenen Atomensemblen an. Da in dem
praseodymdotierten Kristall je drei entartete Hyperfeinzustiande im Grund-
zustand und im angeregten Zustand vorhanden sind, kann das Laserfeld an
neun Ubergiinge koppeln. Fiir jede der neun Pumpkonfigurationen (g, e =
1...3) werden die Populationen p,q durch numerische Integration der Glei-
chung 2.1 berechnet, bis die Populationen einen konstanten Wert annehmen.
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Da sich die Ubergangsstirken fiir die neun optischen Pumpiibergéinge unter-
scheiden, miissen diese fiir jede Pumpkonfiguration neu gewahlt werden. Fiir
jede Pumpkonfiguration kann der Probenstrahl neun verschiedene Uberginge
anregen, wodurch insgesamt 81 unterschiedliche Kombinationsmdoglichkeiten
der beiden Laserfelder in den neun Vierniveausystemen zustande kommen.
Mit der Formel 2.5 wird fiir jede Konfiguration die Absorptionsdnderung des
Probenstrahls in Abhéngigkeit der Frequenzdifferenz zwischen Pump- und
Probenstrahl ermittelt, wobei sich auch in diesem Fall die optischen Uber-
gangsstérken fiir jede Konfiguration und jeden Ubergang unterscheiden, an
den der Probenstrahl koppelt. Eine Superposition der neun Spektren liefert
das vollstéandige Lochbrennspektrum der Probe. Da die Frequenzpositionen
vieler Ubergiinge gleich sind (beispielsweise in allen neun Konfigurationen,
bei denen die Frequenz v, = v, ist), treten im Lochbrennspektrum maximal
49 unterscheidbare Resonanzlinien auf. Die Absorptionswerte von mehrfach
vorkommenden (Anti)Lochern werden addiert.

T i T i T i T i T

-0,01— —

-0,02 — —

Absorptionsdnderung [w.E.]

| 1 | 1 | 1 | 1 |
-20 -10 0 10 20

V1 - Vp[MHZ]

ABBILDUNG 2.5: Theoretisches Lochbrennspektrum. Die Berechnung wurde mit
den im Kapitel 2.2.1 beschrieben Parametern durchgefiihrt.

Die fiir die Berechnung des theoretischen Spektrums angenommenen Lini-
enbreiten der Locher und der Antilocher héngen nicht nur von den Kris-
tallparametern sondern auch von den spektralen Eigenschaften des Lasers
ab [20]:

Die experimentellen Spektren zeigen grofere Linienbreiten fiir die Antilécher
als fiir die Locher. Dies ist konsistent mit der Annahme, dass die Antilocher
einen zusétzlichen Beitrag von der inhomogenen Linienbreite des Hyperfein-
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iibergangs im Grundzustand >Hy besitzen, welcher in einer Gréfenordnung
von 30-50 kHz (HWHM) liegt [15]. Da bei der Messung von Antilochern
die beiden Laserfelder an zwei verschiedene Grundzustdnde koppeln, enthélt
ihre Linienbreite Beitridge von der inhomogenen Linienbreite der Kernspin-
iibergdnge im Grundzustand. Die Breite der Resonanzlinien in den experi-
mentellen Spektren wurde durch das Anpassen mit Lorenzlinien bestimmt.
Fiir die Locher ergibt sich eine Linienbreite von 63 kHz (HWHM) und fiir
die Antilécher eine zwischen 120 und 160 kHz.

Da die relativen Ubergangsstirken | <Xe Xg> |2 zwischen dem Grund-
und dem angeregten Zustand einen starken Einfluss auf das Aussehen des
Lochbrennspektrums besitzen und verschiedene Aussagen iiber ihre Grofe
in der Literatur gefunden werden kénnen, wird die Abhéngigkeit des theo-
retischen Spektrums von den Ubergangsstirken im Kapitel 2.4.2 bestimmt.
Das theoretische Spektrum in Abbildung 2.5 und das Teilspektrum in Ab-
bildung 2.4 wurden mit den Ubergangsstiirken berechnet, die sich fiir 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 YA1O3-Kristall, bei dem 0.1% der Yttriumionen
durch Praseodym ersetzt wurden, wird in einem Helium-Durchflusskryostaten
auf eine Temperatur von 5 K gekiihlt. 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 ungefdhr parallel zur c-Achse des Kristalls und
schneiden sich in einem Winkel von 5.7° in der Probe. Wahrend der Pumpla-
serstrahl hinter der Probe geblockt wird, wird der Probenstrahl mit einem
Photodetektor detektiert (New Focus 1801). Nach Tiefpassfilterung (30 kHz)
und Verstarkung des Signals um 20 dB wird das Spektrum mit einem Oszil-
loskop (LeCroy 9310A) aufgenommen. Das in dem Experiment verwendete
Laserlicht hat eine Wellenlédnge 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 Riickreflexionsaufbau unabhéngig voneinander
verdndert. Wihrend 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 fiir den AOM auf 1 W verstérkt
(Verstarker 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 ungefihr 1.2 W bei 140 MHz liefert.
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ABBILDUNG 2.6: Experimenteller Aufbau zur Vermessung von Lochbrennspektren.
Der Laserstrahl wird in einen Pump- und in einen Probenstrahl aufgeteilt, welche in
Riickreflexionsaufbauten frequenzverschoben werden. Die beiden Strahlen kreuzen
sich in der Probe, wobei die Transmissionsinderung des Probenstrahls mit einem
Photodetektor in Abhingigkeit des Frequenzunterschiedes zwischen den beiden
Strahlen aufgenommen wird.

Die Intensitét des Pump- und des Probenstrahls betrigt 127 W/m? bzw.
63 W/m?. Bei dieser Temperatur und dieser Pumplaserintensitit sind die
optischen Locher bei ihrer minimalen Breite. Eine weitere Erhohung der
Laserintensitit wiirde eine Vergréfserung der Linienbreite zur Folge haben.
Obwohl die Intensitét 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 verdndern. Die Lochbrennspektren werden durch die
Subtraktion aufgenommener Lochbrennspektren in An- und in Abwesenheit
des Pumpstrahls ermittelt. Zur Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhalt-
nisses wurde iiber 1000 Messungen gemittelt.
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2.4 FErgebnisse

2.4.1 Auswirkung der Laserstabilitit auf das Spektrum

Die Breite der Resonanzlinien im Lochbrennspektrum wird im wesentlichen
durch die natiirliche optische Linienbreite und die Frequenzstabilitdt des
Lasers bestimmt.

Nicht nur die Frequenzspriinge des Pumpstrahls sondern auch die Frequenz-
instabilitdt des Probenstrahls vergrofsert die Breite der Loécher. Wenn die
Spektren mit der kommerziellen Laserstabilisierung (spezifizierte Linienbrei-
te &~ 500 kHz) gemessen werden, ist die Verbreiterung der Locher zu grok,
um die Quadrupolaufspaltung des angeregten Zustandes messen zu konnen
(Abbildung 2.7, gestrichelte Linie). Die Breite der Resonanzlinien liegt in
diesem Fall in einer Grofenordnung von ungefihr 1 MHz.

02 A i

Absorptionsanderung [w.E.]

VT-Vp [MHZ]

ABBILDUNG 2.7: Vergleich des experimentellen Lochbrennspektrums des

610.7 nm Ubergangs 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 kénnen, 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 (Gsanger PM25) reduziert die schnellen Komponenten der Fre-
quenzinstabilitat. Unter typischen Versuchsbedingungen reduziert der Sta-
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bilisierungsaufbau die Frequenzinstabilitét unter 20 kHz fiir mindestens den
Zeitraum der longitudinalen Hyperfeinrelaxationszeit.

Laserintensitédtsschwankungen und Intensitdtsédnderungen aufgrund der
frequenzabhéngigen Effizienz der AOMs, welche die Frequenz des Proben-
laserstrahls veréndern, verschlechterten signifikant das Aussehen des Loch-
brennspektrums. Deshalb wird sowohl der Pumpstrahl als auch der Proben-
strahl mit zwei separaten Intensitétsstabilisierungen stabilisiert, sodass die
Intensitédt 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 ermdoglicht die Auflésung der Hyperfeinstruk-
tur im Lochbrennspektrum.
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2.4.2 Quadrupoltensorausrichtung

Die Kenntnis tiber die relative Ausrichtung der Quantisierungsachsen des
Quadrupoltensors (QAQ) des Grundzustandes zu denen des angeregten Zu-
standes ist erforderlich, um experimentelle Spektren modellieren zu kénnen.
Diese beeinflusst die optischen Matrixelemente durch die Uberlappintegrale
zwischen den atomaren Wellenfunktionen (Kapitel 1.2.4 bzw. 2.2.1). Fri-
here Experimente haben gezeigt, dass die z-Achse des Quadrupolhauptach-
sensystems beider Zustédnde fiir die beiden nicht-Aquivalenten Praseodym-
Einbaulagen (I, II) in der ab-Kristallebene liegt [15]:
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ABBILDUNG 2.8: Mdgliche Orientierungen der Quantisierungsachsen im Grundzu-
stand z¢, (i = 1,2) und im angeregten Zustand zg, fiir die zwei nicht-dquivalenten
Einbaulagen (I, Il) im Kristallachsensystem (a, b, ¢). Die x-Achse des Quadrupol-
tensors des Grund- und des angeregten Zustandes stimmt in beiden Einbaulagen
mit der Kristallachse ¢ liberein. Zwei mogliche Zuordnungen der Grund- beziiglich
der angeregten Zustandsachsen mit zwei unterschiedlichen relativen Rotationswin-
keln ag und oy sind moglich.

Die Praseodymionen befinden sich in dem YAlOgs-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 xz-Achse, die parallel zur c-Kristallachse liegt, welche in allen
Experimenten der Einstrahlrichtung der Laserfelder entspricht. Da inner-
halb des Kristalls zwei nicht-Aquivalente praseodymbesetzte Einbaulagen (I,
IT) existieren, die durch eine Spiegelung ineinander iiberfiihrbar sind, be-
tragt der Winkel zwischen der z-Achse des Quadrupolhauptachsensystems
und der Kristallachse b fiir den Grundzustand +56.4° bzw. —56.4° und
fiir den angeregten Zustand +81.6° bzw —81.6°. Abhéngig von der Zuord-
nung der beiden Orientierungen (je zwei Tensororientierungen im Grund-
und zwei im angeregten Zustand) zu den beiden im Kristall vorhandenen
nicht-dquivalenten Einbaulagen (I, II), existieren zwei mogliche 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 oy = 42° und in der zweiten Zuordnung o = 25.2°.
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ABBILDUNG 2.9: Vergleich des experimentellen Lochbrennspektrums des
610.7 nm Ubergangs bei 5 K, welches mit der verbesserten Stabilisierung gemes-
sen worden ist, mit theoretischen Spektren fiir die Rotationswinkel 42°, 25° und
13°. Die gepunktete Linie betont die Position eines Antiloches, welches zu dem
Probenstrahliibergang |g, £3) < |e, 43 ) gehdrt. Um einen besseren Uberblick zu
gewahrleisten, wurde das Hauptloch in den Spektren bei 0 MHz abgeschnitten.

In der Literatur wurden unterschiedliche Werte fiir den relativen Winkel
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publiziert. Daher wurden die Spektren fir 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 fiir sehr kleine Rotationswinkel (4-13°,
+25°) und fiir einen groferen Rotationswinkel (£42°) mit dem experimentel-
len Spektrum in Abbildung 2.9 (a). Wahrend das Spektrum fiir einen Winkel
von 42° gut mit dem experimentellen Spektrum iibereinstimmt, stimmen die
Spektren fiir die Winkel 13° bzw. 25° nicht mit dem experimentellen iiberein.

Bei den theoretischen Spektren ist eine starke Abnahme der Anzahl der
Uberginge 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 Antilocher im Spektrum auf. In
diesem Fall sind nur Ubergéinge zwischen Zustinden mit gleicher Quanten-
zahlen mj erlaubt, beispielsweise }g,:l:%> > ’e,:l:%>. Die gepunktete Linie
in Abbildung 2.9 deutet die Position eines Antiloches an, welches dem op-
tischen Probenstrahliibergang ‘g, :l:%> — ‘e, :I:%> entspricht. Abbildung 1.6
zeigt ein kleines Matrixelement fiir diesen Ubergang im Winkelbereich von
40 — 55°. Dies ist ein gutes Anzeichen dafiir, 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 Fliache der experimentellen und der theoretischen Spektren werden je-
weils auf Eins normiert. Der Graph stellt die Abweichung (RMS Abweichung,
engl.: Root Mean Square) & zwischen dem experimentellen und dem theore-
tischen Spektrum dar:

gLinien

§= Z (Aexp.,i - Atheor.,i)2 662xp.,i (2.6)

i=1

Die Amplituden Aeyp.; und die Linienbreiten dexp.; werden durch die An-
passung mit Lorenzfunktionen im experimentellen Spektrum fiir jede vor-
handene Resonanzlinie ermittelt. Das theoretische Spektrum wird fiir 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. Agpeor.; entspricht
dabei der berechneten Amplitude der Resonanzlinie 7.

Die Kurve zeigt ein Minimum bei +£42+1°. Tabelle 2.1 zeigt den Absolut-
betrag des Kernspinbeitrags | (x.| Xx4)|? zu den optischen Matrixelementen
fiir diese Orientierung. Diese Werte werden verwendet, um das theoretische
Spektrum fiir +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 kénnen von den Ver-
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ABBILDUNG 2.10: Abweichung des gerechneten Spektrums vom experimentellen
in Abhangigkeit 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
herriihren.

Es wurde die Relaxation zwischen den angeregten Zusténden vernachléssigt
und nur ein angeregter Zustand im Modellsystem betrachtet. Die Relaxation
aus dem angeregten Zustand in andere Kristallfeldzustdnde wurde ebenfalls
vernachlassigt. Desweiteren wurden die Hyperfeinzustdnde mit der gleichen
Quantenzahl m; wie ein Zustand behandelt, wodurch die Berechnung in einer
reduzierten Eigenbasis durchgefiihrt worden ist. Das Modell vernachléssigt
auch den Effekt nicht-resonanter Laserfeldeinstrahlung.

Der ermittelte Winkel von 442 + 1° besitzt eine gute Ubereinstimmung
mit dem Winkel, welcher von Mitsunaga durch Modulation von stimulierten
Photonechos gefunden wurde [22]. Thre numerische Simulation des Modu-
lationsverhalten ist konsistent mit Winkeln zwischen 40° und 60°. Messun-
gen von Blasberg mit kohdrenten Ramanbeats ergaben einen Winkel von
47 £+ 5° [56], der durch diese Messdaten bestéatigt wird.

Die kleineren Winkel +12.8° bzw. +16.5°, welche von Mitsunaga in kohéa-
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) abhéngt. Diese Messungen
sind daher nur sensitiv beziiglich der Ausrichtung der individuellen Tenso-
ren, nicht aber beziiglich der relativen Orientierung der beiden Tensoren
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zueinander. Im Gegensatz zu diesen Messungen héngt die Lochbrennspek-
troskopie direkt von den relativen optischen Ubergangsmatrixelementen und
damit von der relativen Ausrichtung der QAQ beider Zusténde ab. Dagegen
ist eine absolute Bestimmung der Orientierung der Quadrupolachsen mit der
Lochbrennspektroskopie nicht méglich.

g\e [£3) [+3) |*3)
|£3) 0469 0.319 0.212

2
|+3)  0.417 0.003 0.549
|+£3) 0.114 0.647 0.239

TABELLE 2.1: Absolutbetrag der relativen Matrixelemente | (x. | x,) |* fiir die

optischen Uberginge zwischen dem 3H4 Grundzustand und dem D, elektronisch
angeregten Zustand ohne duBere Felder fiir 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 unabhéingig
voneinander ermittelt, wodurch die vier gemessenen absoluten Orientierun-
gen der Quadrupoltensoren den zwei nicht-dquivalenten Einbaulagen nicht
eindeutig zugeordnet werden konnen. Als Resultat erhielten die Autoren zwei
Werte fiir den relativen Winkel, von denen der Winkel £42° gut mit diesen
Daten iibereinstimmt 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. Fiir ein negatives
Vorzeichen der Quadrupolkonstante ist der Zustand mit der Quantenzahl
my; = :tg der energetisch niedrigste Zustand, wie es fiir den Grundzustand
von Blasberg bestimmt wurde (D,<0) [58]. Die im Kapitel 2.4.2 durchge-
fiihrte Analyse der relativen Orientierung zwischen den Quantisierungsach-
sen des Quadrupoltensors des Grund- und des angeregten Zustandes wurde
unter der Annahme durchgefiihrt, dass das Vorzeichen der Quadrupolkon-
stante in beiden Zustdnden negativ ist (Dgy, D.<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 kénnen, wurden theoretische Lochbrennspek-
tren fiir die beiden Vorzeichenmoglichkeiten fiir einen Winkelbereich zwi-
schen 0-90° berechnet und mit dem experimentellen Spektrum aus Abbil-
dung 2.9 (b) verglichen [59]. Fiir D.<0 liegt die minimale Abweichung £ bei
4241° (Kapitel 2.4.2); fiir D.>0 sind es 554-2°, wobei die minimale Abwei-
chung fiir D,>0 dreimal gréfer ist als fir D, <O0.

Fiir diese beiden Winkel wurde das theoretische Lochbrennspektrum er-
mittelt und mit dem experimentellen Spektrum tiberlagert. 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 fiir die beiden Vorzeichenméglichkeiten der Qua-
drupolkonstanten D, im angeregten Zustand:
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ABBILDUNG 2.11: Ausschnitt des Lochbrennspektrums um 7 MHz. Wahrend das
theoretische Spektrum fiir D.<0 in blau gezeichnet ist, ist das theoretische Spek-
trum D.>0 in rot gezeichnet. Die kleinen Abbildungen a) und b) zeigen zwei
Niveauschemata fiir je zwei Einstrahlkombinationen von Pump- und Probenstrahl
fiir die beiden Vorzeichenmdoglichkeiten der Quadrupolkonstanten im angeregten
Zustand. Durch den Vorzeichenwechsel dreht sich die Reihenfolge der Energienive-
aus um. Die kleine Ubergangsstirke zwischen den Zustinden |g,+3) < |e, +3),
an die der Probenstrahl koppelt, fiihrt zu Antiléchern mit verschwindend kleiner
Amplitude. Deren Position im Spektrum ist von dem Vorzeichen der Quadrupol-
konstante abhangig, wie aus der Pump-Probenkonfiguration in den beiden Nive-
auschemata folgt.

Durch den Vorzeichenwechsel dreht sich die Abfolge der angeregten Zustin-
de beziiglich m; um, wobei der Betrag des Energieabstandes zwischen den
Zustanden mit gleichen mj beibehalten wird; beispielsweise ist der Energie-
abstand AF.5/5.,+3/2 bei beiden Vorzeichenmoglichkeiten 1.57 MHz. Wih-

rend das Pumplaserfeld an die beiden Uberginge g,:l:%> - e,:l:%> und
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g, :l:%> — e, :tg> koppelt, wird das Probenlaserfeld in dem Ubergang

g, :l:%> — e, j:%) eingestrahlt, welcher sich durch ein kleines optisches Ma-
trixelement in dem Winkelbereich 40—55° fiir beide Vorzeichenfélle auszeich-
net (Abbildung 1.6). Durch die Anderung des Vorzeichens der Quadrupol-
konstanten im angeregten Zustand bleiben die Ubergangsstirken zwischen
g, :t%> — e, i%> gleich. Die Ubergangsstérken zwischen |g, i%> - {e, :t%>
und ‘ g,:l:%> — e,:l:%> werden in Tabelle 2.1 spaltenweise vertauscht. Die
durch diese Einstrahlkonfigurationen zustande kommenden Antilocher be-
sitzen eine kleine Amplitude und liegen abhéngig von dem Vorzeichen der
Quadrupolkonstanten bei den Frequenzpositionen v, — v, = 7 — 0.92 und
7+ 1.56 MHz bzw. 7+ 0.92 und 7 — 1.56 MHz.

FEine Untersuchung der Seitenantilocher im experimentellen Spektrum er-
gibt Antilocher mit nahezu verschwindender Amplitude bei 7-0.92 MHz und
bei 74+1.56 MHz. Ein Vergleich mit den theoretischen Spektren zeigt, dass
dieses fiir D, < 0 eintritt (blau eingezeichnet). Fiir einen positiven Wert
der Quadrupolkonstanten im angeregten Zustandes wiirden die Antilocher
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 zusétzlicher 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, enthéalt dieses Kapitel nur
eine Ubersicht iiber die geénderten Versuchsparameter:

Die Frequenz des Probenlaserfeldes wird fiir dieses Experiment innerhalb von
25 ms um +5 MHz um die Laserfrequenz des Pumplasers mit einem DDS
verfahren, sodass nur der Bereich der Locher und Seitenlocher aufgenommen
wird. Die Intensitit des Pump- und des Probenstrahls betriigt 250 W /m?
bzw. 140 W/m?2. Um die Hyperfeinstruktur im angeregten Zustand als Sei-
tenlocher auflésen zu kénnen, wird der Farbstofflaser mit der Eigenbaustabi-
lisierung betrieben. Das zusétzlich eingestrahlte Radiofrequenzfeld besitzt
eine Stérke 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 verstidrkt und mit einem
Oszilloskop aufgenommen (LeCroy 9310A). Zur Verbesserung des Signal-zu-
Rauschverhaltnisses wurde iiber 300 Messungen gemittelt.

Abbildung 2.12 zeigt ein experimentelles Lochbrennspektrum unter Ein-
strahlung eines 2 Gauss starken Radiofrequenzfeldes mit einer Frequenz von
wy¢ = 2 MHz entlang der c-Kristallachse (7,||c). Neben dem Loch bei 0 MHz
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ABBILDUNG 2.12: Experimentelles Lochbrennspektrum des 610.7 nm Ubergangs
bei 5 K, gemessen unter Einstrahlung eines Radiofrequenzfeldes mit w, s = 2 MHz.
Neben dem Hauptloch und den sechs Seitenlochern befinden sich zusatzliche Lo-
cher um 2 MHz versetzt neben den urspriinglichen. Im linken Teil des Spektrums ist
die Zuordnung der urspriinglichen und der neu entstandenen Locher durch Pfeile
angedeutet.

und den Seitenlochern bei +0.92, £1.56 und +2.48 MHz sind zusétzlich Lo-
cher an den Frequenzpositionen vorhanden, an denen die Differenzfrequenz
zwischen Proben- und Pumpstrahlfrequenz keinem optischen Ubergang in
Pr3+:YAIOj3 entspricht. Diese zusitzlichen Lécher kommen durch eine peri-
odische Anderung der Energieposition der Hyperfeinzustinde bzw. eine Mo-
dulation der Laserfelder durch das eingestrahlte Radiofrequenzfeld zustan-
de. Die ,Modulationslocher” entstehen durch Multiphotoniibergénge [60]. Sie
liegen neben den (Seiten)Lochern 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 spéter auch in der NMR und
in der Elektronischen Paramagnetischen Resonanz (engl: Electron Parama-
gnetic Resonance, EPR) gemessen [60,62|. Die Beschreibung der Modulati-
onslocher kann iiber die Floquettheorie geschehen [60,63,64]:

Durch das zusétzliche Radiofrequenzfeld bleibt der Hamiltonoperator nach
der Transformation in ein rotierendes Koordinatensystem zeitabhéngig, wo-
durch eine analytische Losung der Evolution der Zusténde nicht direkt mog-
lich ist. Eine Abhilfe bietet die anschliefende Transformation des Hamilton-
operators in den so genannten Floquetraum.
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Die zuséatzlichen Modulationslocher erscheinen nicht nur um die einfache,
sondern auch um ganzzahlige Vielfache der eingestrahlten Radiofrequenz ne-
ben den (Seiten)Lochern. Es wurden Modulationslocher gefunden, die um
fw,; und um +2w,; versetzt waren. Die Amplitude der Modulationslocher
nimmt mit steigender eingestrahlter Radiofrequenz ab, wodurch Modulati-
onslocher fiir Radiofrequenzen grofer als 2.5 MHz in dem Experiment nicht
beobachtbar sind. Die Amplitudenhohe des Modulationslochs hangt von der
Grofe des dazugehorigen Loches bzw. Seitenloches ab. Eine vom Laserfeld
leistungsabhéngige Untersuchung ergab, dass sich die Modulationslocham-
plituden wie die Amplitude der Locher linear mit der eingestrahlten Laser-
leistung verdndern, 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 hiufig optische Messverfahren verwendet, um dieses Pro-
blem zu umgehen [65-69].

Im Allgemeinen zerfallen die verschiedenen Ubergénge fiir Spins mit I>1
mit unterschiedlichen Raten. Abhéngig von der Messmethode wird meistens
eine nichtlineare Kombination der multiexponentiellen Zerfélle gemessen.
Dieses macht die Auswertung einzelner Relaxationsraten schwierig. Durch
die S#ttigung mindestens eines Ubergangs mit einem resonanten Radiofre-
quenzfeld ist es moglich, die individuellen Relaxationsraten der Hyperfein-
ibergéinge zu ermitteln [32,68,70]. Die Einstrahlung von Radiofrequenzfel-
dern fithrt allerdings zu Anderungen 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 kénnen mit Hilfe der Lochbrennspektroskopie
gemessen werden, wenn die Frequenzinstabilitdt des Laserfeldes im Bereich
der homogenen Linienbreite liegt und schmaler als die Quadrupolaufspal-
tung der elektronischen Zustinde ist. In Pr3T:YAIO3 sind die energetischen
Ubergiinge im angeregten Zustand Dy kleiner als im Grundzustand 3Hy.
Da mit dem Laser alle moglichen optischen Uberginge zwischen den 3Hy-
Grund- und den 'Dy- angeregten Zustéinden mit der Lochbrennspektroskopie
aufgelost werden konnen, ist es moglich, die einzelnen Spinpopulationen im
elektronischen Grundzustand unabhéngig voneinander zu messen.

Die unterschiedlichen Amplituden der Locher und Antilécher im Lochbrenn-
spektrum (Abbildung 2.9 (a)) begriinden sich in der Grofe der verschiedenen
Spinpopulationen, welche von dem Ubergang abhingen, an den der Pumpla-



2.5. Hyperfeinrelaxationsraten 55

ser koppelt (Formel 2.1). Auch die unterschiedlichen optischen Ubergangs-
starken des Probeniibergangs beeinflussen die Héhe der Amplituden der Lo-
cher und Antilécher (Formel 2.5). Wéhrend einige (Anti-)Lochamplituden
die Population eines einzelnen Kernspinzustand des elektronischen Grund-
zustandes représentieren, sind andere ein gewichtetes Mittel aller Grundzu-
stande.

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

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

2.5.1 Theoretische Beschreibung

Fiir die Berechnung der Zeitabhéngigkeit der Kernspinpopulationen nach
dem Ende des Pumppulses miissen 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 fiir dieses System bekannten optischen und magnetischen
Relaxationsraten [13,32,35, 38| verwendet wurden.

Fiir die Ermittlung der Hyperfeinrelaxationsraten werden drei doppelt entar-
tete Grundzusténde betrachtet. Da der Abstand zwischen den Niveaus klein
im Vergleich zu der thermischen Anregungsenergie kpT ist, wird angenom-
men, dass die Relaxationsraten symmetrisch [56] (I';; = I'j;; 4,5 = 1..3) und
die Niveaus im thermischen Gleichgewichtszustand gleich besetzt sind. Die
Bewegungsgleichung fiir dieses System lautet:

PR —(T12+T13) Iy I3 D1
P = NP —(T12 +Ta3) I3 D2 (2.7)
D3 I3 I3 —(Ty3 4+ Ta3) D3

wobei die I';; die Hyperfeinlaxationsraten fiir die drei moglichen Ubergiinge
beschreiben. p1, pa, p3 bezeichnen die Populationen der drei Grundzustinde
mit den Quantenzahlen m; = j:%, j:%, j:%. Der Transfer von Population aus
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dem Grundzustand in andere angeregte Zusténde oder Kristallfeldzustén-
de nach dem Ende des Pumppulses wird in diesem Modell vernachlassigt,
wodurch die Summe iiber die Spinpopulationen konstant ist und auf Eins
normiert werden kann ()", p; = 1). Die zeitliche Entwicklung der Spinpopu-
lationen lasst sich exakt als Eigenwertproblem l6sen. Die Eigenwerte A; und
Eigenvektoren é flir die Bewegungsgleichung lauten:

A1=0 Aot = —(T1o+ T3+ o) 7

. B —To+To3+7r
&H1=1 Sot = o —Ti3Fr (2.8)
'z —Ta3

mit

r= \/F%Q + T2, + 12, — I'1oly3 — T'yalog — Dislas.

Die Zeitentwicklung der Kernspinpopulationen wird iiber folgende Gleichung
beschrieben:

= Z a; & it (2.9)

Mit dieser Gleichung kann der Populationsverlauf nach dem Abschalten
des Pumplaserfeldes berechnet werden. Die Koeffizienten des Anfangspro-
blems a; hdngen von der Pumpkonfiguration ab und kénnen mit der aus
dem Ratenmodell folgenden Formel 2.1 ermittelt werden. Unter Beachtung
der verschiedenen Ubergénge, an welche der Probenlaser koppeln kann, kann
die Absorptionsdnderung A des Probenlaserstrahls als

9 3
Al =) == 3 30 | rele) 2 (5 - pea) LAY, (210)

beschrieben werden. Wahrend die erste Summe tiber alle Pumpkonfiguratio-
nen geht, summiert die zweite iiber alle Probenkonfigurationen. | (x.| x4) |*
ist die Stirke des Ubergangs, an den der Probenlaser koppelt. v, und v,
entsprechen den Frequenzen des Pump- und des Probenlaserfeldes. py (%)
beschreibt die Population der verschiedenen Grundzustédnde in den neun
Pumpkonfigurationen und kann iiber Formel 2.9 ermittelt werden. Die Lini-
enform L(Av) wurde wie in Kapitel 2.2.2 durch eine Lorenzlinie angepasst.
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Da die optischen Ubergangsstirken bekannt sind [33], hingt 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 tiber die drei Spinpopulationen
im Grundzustand konstant ist und auf Eins normiert werden kann, miissen
21 unabhéngige Variablen angepasst werden.

2.5.2 Experimenteller Aufbau

Der grundlegende experimentelle Aufbau fiir 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 fiir dieses Experiment in den bei-
den Riickreflexionsaufbauten nicht nur frequenzverschoben sondern auch ge-
schaltet. Die Schaltzeit der verwendeten AOMs liegt bei 50-100 ns. Wihrend
die Frequenz des Pumplaserfeldes mit dem Riickreflexionsaufbau 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 fiir das Pumplaserfeld betrigt 254 W/m?; die des Probenlaserfeld
64 W/m?2. Das Photodiodensignal wird tiefpassgefiltert, verstirkt und mit
einem Oszilloskop aufgenommen. Um die Hyperfeinstruktur des angeregten
Zustandes auflosen zu konnen, wird die Eigenbaustabilisierung verwendet.
Der Praseodym-dotierte YAlO3-Kristall (Dotierunungskonzentration 0.1%)
wird fiir die Experimente auf eine Temperatur von drei bis sieben Kelvin
gekiihlt.

A Intensitét
600 ms
10 ms
Pump
<+—T—|Proben| 25s
Frequenz
\ Zeit
| >

ABBILDUNG 2.13: Pulsprogramm fiir den Pump- und den Probenstrahl. Nach
dem 600 ms langen Pumppuls iiberstreicht der Probenlaser nach einer variablen
Wartezeit 7 das Spektrum in 10 ms. Zwischen jeder Aufnahme werden der Pump-
und der Probenlaser fiir eine Zeit von 2.5 s ausgeschaltet, damit die Populations-
zustande den thermischen Gleichgewichtszustand annehmen kdnnen.
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Abbildung 2.13 zeigt das Pulsprogramm des Pump- und des Proben-

strahls fiir die Aufnahme der zeitabhéngigen Lochbrennspektren. Unter den
verwendeten experimentellen Bedingungen erreichen die Kernspinpopulatio-
nen nach ungefihr 600 ms optischem Pumpen den Quasigleichgewichtszu-
stand. Dieses wird iiberpriift, in dem entweder die Intensitét erhoht oder die
Pulslénge des Pumpstrahls verdandert wurde, wobei bestéatigt wurde, dass das
aufgenommene Spektrum unverdndert bleibt.
Nach dem Ende des Pumppulses kann die Spinpolarisation fiir eine Zeit 7 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 fiir eine feste Zeitspanne von 2.5 s ausgeschaltet, damit das Sys-
tem wieder in den thermischen Gleichgewichtszustand zuriickkehren kann. Es
werden fiir jede Messung 80 Spektren gemittelt, um das Signal-zu-Rausch-
verhéltnis zu verbessern.

2.5.3 Ergebnisse
Zeitabhingigkeit

Die Populationen der Spinzusténde zerfallen nach dem Ende des Pumppulses
mit den Hyperfeinrelaxationsraten. Durch die Einstrahlung des Probenpul-
ses nach einer variablen Zeit 7 wird der Zustand der Spinpopulationen als
Lochbrennspektrum aufgenommen. Abbildung 2.14 zeigt fiir zwei Ausschnit-
te des Lochbrennspektrums den Zerfall der Resonanzlinien nach dem Ende
des Pumppulses. Die Antilocher in Abbildung 2.14 (a) entstanden, in dem
das Pumplaserfeld an den Grundzustand mj; = :t% und das Probenlaserfeld
an den Grundzustand mj; = :i:% 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 iibrigen
sechs Linien entstehen durch die sechs Pumpkonfigurationen, bei denen das
Pump- und das Probenlaserfeld an unterschiedliche elektronisch angeregte
Zustéande angreifen. Diese Linien zeigen den Zerfall einer einzigen Spinpo-
pulation. Fiir 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, wahrend
die iibrigen Linien im Spektrum eine Spinpopulation darstellen.

Um die Hyperfeiniibergangsraten des Grundzustandes aus der Zeitab-
héngigkeit der experimentellen Spektren ermitteln zu kénnen, 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 (7 = 0) ermittelt wird.
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ABBILDUNG 2.14: Lochbrennspektrum fiir die Antilécher um a) —21.2 MHz und
b) +7.1 MHz fiir unterschiedliche Zeitverzdgerungen 7 zwischen dem Pump- und
dem Probenpuls. Wenn der Abstand zwischen dem Pump- und dem Probenpuls
vergroRert wird, zerfallt das Lochbrennspektrum und die Kernspinpopulationen na-
hern sich ihren Gleichgewichtserwartungswerten. In den kleinen eingesetzten Ab-
bildungen sind die zu den beiden Spektren zugehorigen Niveauschemata und die
optischen Uberginge 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 . (0) (27 Parameter) und der Relaxationsraten I';; (3 Parameter)
an das experimentelle Spektrum angeglichen. Die RMS-Abweichung zwischen
den experimentellen und den theoretischen Spektren wird fir alle Verzoge-
rungszeiten 7, an denen experimentelle Spektren vorliegen, analog zu der
Formel 2.6 berechnet und fiir alle Verzogerungszeiten 7 summiert. Anschlie-
flend wird die RMS-Abweichung mit Hilfe des Levenberg-Marquard Algorith-
mus durch sukzessive Verdnderung der Relaxationsraten I';; und damit der
Anfangspopulationen pg . (0) minimiert.

Abbildung 2.15 zeigt exemplarisch die Zerfallskurve eines Antiloches bei
5.5 K. Die durchgezogene Linie stellt die berechnete Zeitabhéangigkeit des An-
tiloches bei -14.1 MHz unter Verwendung der angepassten Hyperfeinrelaxa-
tionsraten I's j5..3/9 =10.15 s 3720172 =5.95 s~! und 520172 =3.09 s71
dar. Aufgrund der unterschiedlichen Relaxationsraten im Grundzustand von
Pr3+:YAIOj3 zeigt das Zeitverhalten des Antiloches einen Nulldurchgang.

Der dazugehorige Teil des experimentellen Lochbrennspektrums wird in den
kleinen Grafiken fiir zwei unterschiedliche Zeiten 7 gezeigt. Die Abbildun-
gen zeigen die Anderung 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 fiihrt. Wah-
rend der Pumplaser in den Ubergéingen |g, :i:%> — !e, :l:%> 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 fiir verschiedene Verzégerungszeiten 7 dargestellt. Es sind Locher und
Antilocher erkennbar. Die Abbildung auf der linken Seite stellt die Einstrahlkonfi-
guration fiir das Antiloch bei -14.1 MHz dar.

koppelt der Probenlaser an das Niveau |g, :I:%> im Grundzustand. Das An-
tiloch bei -14.1 MHz stellt die Population des Zustandes |g, :t%> dar, die fiir
7 = 0 grofer als die Gleichgewichtspopulation ist (ps3/2(0) > %) Die Relaxa-

tion wird durch den schnellen Austausch mit dem Niveau

g, :I:g> dominiert,
dessen Population nahe Null ist (ps/2(0) < 1). Dadurch wird der Populati-
onszustand des Niveaus ‘ g, :t%> nach 7 > 40 ms kleiner als der thermische
Gleichgewichtszustand und das Antiloch (positive Amplitude) wird zu einem
Loch (negative Amplitude). Erst nach langerer Zeit (7 > 0.4 s) ist die Po-
pulation wieder im thermischen Gleichgewicht, welches der eingezeichneten
Nulllinie entspricht. Die unterschiedlichen Relaxationsraten sind auch fiir die
Entstehung von Lochern um -14.1 MHz verantwortlich (Abbildung 2.15).

Die ermittelten Hyperfeinrelaxationsraten sind vergleichbar mit Messun-
gen in dhnlichen Systemen [29, 71|, aber eine Grofenordnung schneller als in
Pr3*:LaF3 bei gleicher Dotierung [65]. Bei Pr3T:YAIO3 kann auch beobachtet
werden, dass die Relaxationsrate zwischen den |:I:%> > ‘:I:%> Zusténden die
grofite ist, wihrend bei Pr3*:LaF3 die Relaxation zwischen den Zustinden
‘i%> — }j:%> iiberwiegt.
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Temperaturabhéngigkeit

Da die Hyperfeinrelaxationsraten eine starke Temperaturabhéngigkeit auf-
weisen, wurden sie fiir einen Temperaturbereich von 3.3 bis 7 K bestimmt.
Als Beispiel der Temperaturabhéngigkeit ist in Abbildung 2.16 der Zerfall
des Hauptlochs bei v, = v, fiir die Temperaturen von 3.3 bis 6.5 K dar-
gestellt. Die durchgezogenen Linien beschreiben die theoretische Anpassung
des Zerfalls, wobei die Amplitudenhohen und die Relaxationsraten angepasst
wurden.

Populationsdifferenz [w. E.]

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Verzogerung T [9]

ABBILDUNG 2.16: Zerfall des Hauptlochs bei v, = v,. fiir verschiedene Tempe-
raturen. Die durchgezogenen Linien stellen das Ergebnis der Theorie dar.

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

Ty = Aij+ By T, (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
Tonen, welche durch den Laser polarisiert wurden, iiber magnetische Dipol-
Dipolkopplung benachbarter Spins zu nicht-resonanten Ionen in der Um-
gebung. Dieser Prozess ist temperaturunabhéngig und beschreibt einen si-
multanen Spinflip benachbarter Spins. Er wird im Allgemeinen als direkte



62 Kapitel 2. Spektrales Lochbrennen

Relazation bezeichnet und wurde von Bai [65] als dominierender Relaxati-
onsprozess in Pr3t:YAIO3 bei 2 K ermittelt.

T T T T T T T T

45

[+3/2> -—p-|£5/2> O
40 F £1/2>a—p-+3/2> ¥ T
[+1/2> = |+5/2> ®

Relaxationsrate [s” 1]

Temperatur [K]

ABBILDUNG 2.17: Hyperfeinrelaxationsraten von Pr3*:YAIO3 als Funktion der
Temperatur. Die Symbole stellen die experimentellen Datenpunkte dar. Die durch-
gezogenen Linien beschreiben die numerische Anpassung fiir die Ubergangsraten
zwischen den drei entarteten Hyperfeinzustanden.

Da im Grundzustand die Hyperfeinstruktur von Praseodym in YAIO3 haupt-
séchlich 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 Spinzustdnde temperaturabhéangig beein-
flussen und zu Relaxation fithren. Ein Beispiel dafiir sind Ramanprozesse, bei
denen zwei Phononen interferieren und einen Ubergang zwischen zwei Hy-
perfeinzusténden eines Kristallfeldzustandes durch eine virtuelle Absorption
und Emission anregen. Die Differenzfrequenz der beiden Phononen muss da-
fiir dem Abstand der Hyperfeinzusténde entsprechen [72,73|. Dieser Prozess
ist in einem Temperaturbereich von 5-10 K dominant und bewirkt Uber-
gangsraten, die typischerweise eine 77 bis 79 Temperaturabhingigkeit be-
sitzen [72].

Die direkte Relaxation und der Ramanprozess bestimmen die Relaxations-
raten in dem untersuchten Temperaturbereich (3-7 K) mafgeblich.
Orbachprozesse [74], die die Relaxationsraten bei seltenen Erdenionen {iber-
wiegend ab Temperaturen iiber zehn Kelvin bestimmen [32], werden in der
Auswertung nicht berticksichtigt. Bei diesen Prozessen regt ein Phonon einen
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Ubergang zwischen zwei unterschiedlichen Kristallfeldzustéinden an; beispiels-
weise im Grundzustand 3Hy von I'y nach I's. Durch spontane oder induzierte
Emission relaxieren die Elektronen in ein anderes Hyperfeinniveau des Kris-
tallfeldzustandes I'y. Die Aktivierungsenergie fiir diesen Prozess entspricht
dem kleinsten energetischen Abstand zwischen zwei Kristallfeldzustéanden.
Im Grundzustand 3Hy betriigt dieser Ar, ., = 51 cm™! [16]. Dieser Prozess
fiihrt zu einer Temperaturabhédngigkeit der Relaxationsraten, die proportio-
nal zu e~ 14A/T jst [74].

Da sich das Signal-zu-Rauschverhéltnis mit steigender Temperatur signi-
fikant verschlechtert, wird die Anpassung der Temperaturabhéngigkeit der
Relaxationsraten mit einer gewichteten Ausgleichsrechnung fiir die Formel
2.11 durchgefiihrt, bei der die Daten fiir niedrige Temperaturen stérker als
flir hohe Temperaturen gewichtet werden.

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

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

19) < 9) Aij(s7")  Bi(107°s'KTT)
|£3) < |£3) 0.79 £ 0.05 34+01
|£3) < |£3) 0.39 +0.06 1.8 +0.1
|£3) < |£3)  1.0+0.1 51+0.3

TABELLE 2.2: Parameter fiir die Temperaturabhingigkeit der Hyperfeinrelaxati-
onsraten fiir den elektronischen Grundzustand 2H4 von Pr3t:YAIO;.

Da die Relaxationsraten fiir hohere Temperaturen stark zunehmen und das
Signal-zu-Rauschverhéltnis dadurch schlechter wird, konnen die Spinrelaxati-
onsraten fiir Temperaturen grofier als sieben Kelvin nicht mit der zeitabhan-
gigen Lochbrennspektroskopie fiir die Probe Pr3T:YAIO3 bestimmt werden.

Das Relaxationsverhalten der Kernspinpolarisation von ' Pr in YAIO3
ahnelt dem Verhalten in verwandten Systemen, wie beispielsweise LaF3 [65,
66,69, 70]. Auch bei dieser Probe wurde eine temperaturunabhéngige Rela~
xationsrate unter vier Kelvin gefunden. Aufgrund der stéarkeren Quadrupol-
wechselwirkung ist die Relaxation bei gleicher Konzentration und Tempe-
ratur in Pr3T:YAlO3 um einen Faktor Zehn schneller als in Pr3*:LaFs. Im
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Gegensatz zu dem Pr3t:LaF3-System, in dem Orbachprozesse [74] bei hohe-
ren Temperaturen dominieren, sind in Pr3*:YAIO3 die Ramanprozesse [72]
fiir 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 Kernspinzustdnde, wenn die beiden ein-
gestrahlten Laserfelder mit den optischen Ubergéingen im Atom resonant
sind. Da keine kohérente Phasenbeziehung zwischen dem eingestrahlten und
dem von der Probe abgestrahlten Feld existiert, konnen kohérente Super-
positionszustande mit der Lochbrennspektroskopie nicht erfasst werden. Die
Photonechospektroskopie hingegen, bei der die kohédrente Antwort eines Sys-
tems in Form einer stimulierten Emission auf eine Sequenz optischer Pulse
gemessen wird, bietet diese Moglichkeit [22,57,75]. Das erste Auftreten von
koharenter Emission in Form eines Echos wurde in der magnetischen Reso-
nanz beobachtet, bei der die kohédrente Antwort eines atomaren Systems auf
eine Sequenz von Radiofrequenzpulsen als Spinecho gemessen wurde [76].
Spéter 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 Phénomene lassen sich im Blochbild beschreiben.
Bei der theoretischen Betrachtung werden alle Energieniveaus des zu un-
tersuchenden Atoms bis auf zwei vernachléssigt und das atomare System, wie
im Kapitel 1.1 beschrieben, als ein Ansammlung dquivalenter Zweiniveausys-
teme (2NVS) betrachtet [2,6]. Dadurch werden die verschiedenen optischen
Ubergangswahrscheinlichkeiten 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 zuléssiges Mit-
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tel zur Beschreibung der Evolution eines jeden 2NVS sind. Im Falle der Pho-
tonechospektroskopie entspricht der energetisch héhere 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 phanomenologisch als Relaxation der Kohdrenzen und der
Populationen behandelt.

3.2 Beschreibung im Blochbild

Eine typische Pulssequenz fiir die Erzeugung eines Photonechos ist in Abbil-
dung 3.1 dargestellt. Zwei Laserpulse, von denen idealerweise der erste einem
optischen 7 - und der zweite einem 7-Puls entspricht, werden im Zeitabstand
7 in das System eingestrahlt. Die Atome emittieren das Photonecho nach ei-
ner Zeit von 27 nach dem ersten Puls. Dieses wird mit einem Photodetektor
gemessen.

Um die Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Kohérenzen im
Blochbild zu vereinfachen, wird die Phase des Laserfeldes derart gewahlt,
dass eine Rotation des Dichteoperators um die 2-Achse' bewirkt wird. Wei-
terhin wird angenommen, dass die eingestrahlten Pulse kurz im Vergleich zu
der inversen spektralen Breite des Systems sind, wodurch Relaxationseffekte
wahrend der Pulse vernachléssigt werden konnen.

A [

—
fg - T > < T >
TU/2 T
é Echo
c

>
Zeit

ABBILDUNG 3.1: Pulsprogramm fiir die Erzeugung eines Photonechos. Es werden
zwei optische Pulse im Abstand 7 eingestrahlt, wobei im Idealfall der erste Puls
einem 7 - und der zweite einem 7-Puls entspricht. Nach einer weiteren Zeitspanne
7 nach dem zweiten Puls bildet sich eine Photonecho. Abweichend vom Experiment
geht in der theoretischen Betrachtung der Zeitabstand 7 von der Mitte des ersten

zur Mitte des zweiten Pulses.

Der erste Puls, idealerweise ein 7 -Puls, erzeugt eine optische Kohérenz
zwischen dem Grund- und dem angeregten Zustand, welches einer Drehung

'Die Achsen beziehen sich hierbei auf das durch die Spinoperatoren aufgespannte Ko-
ordinatensystem des Pseudo-Spin %—Systems.
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des Blochvektors um den effektiven Feldvektor &eyy in die xy-Ebene ent-
spricht (Abbildung 3.2 (a)). Anschliefend entwickeln sich die Kohérenzen
der einzelnen Atome wihrend der Zeit 7 in einer freien Prézessionsbewegung

(Abbildung 3.2 (b)).

- z
Bgip 11 X A

B=ma -

ABBILDUNG 3.2: Position der Blochvektoren fiir eine Gruppe von Atomen wih-
rend einer idealen Photonecho-Pulssequenz. Die Phase des Laserfeldes wird so
gewahlt, dass die Rotation um die 2-Achse geschieht. (a) Der erste Puls klappt die
Blochvektoren in die zy-Ebene und stellt eine kohdrente Superposition zwischen
lg) und |e) her. (b) Wihrend der anschlieBenden Zeit 7 prizedieren die verschiede-
nen Atome des Ensembles in der Blochsphire proportional zu ihrer Verstimmung
Awg zum eingestrahlten Feld. (c) Ein zweiter Puls rotiert die Blochvektoren um
7, wodurch ihre relativen Phasen invertiert werden. (d) Nach einer weiteren Zeit-
spanne T, in der sich die Atome unter freier Prazession entwickeln kdnnen, sind die
verschiedenen Blochvektoren unabhingig von ihrer Verstimmung wieder in Phase.
Es bildet sich eine kohdrente 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 (Awq - 7)
zum eingestrahlten Laserfeld zu entwickeln, der von ihrer Verstimmung Awq
zum eingestrahlten Laserfeld abhéngt. Fiir Atome mit einer negativen Ver-
stimmung rotiert der Blochvektor im Uhrzeigersinn in der Blochsphére, fiir
Atome mit positiver Verstimmung rotiert er gegen den Uhrzeigersinn.

Wiéhrend 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 Gro-
Renordnungen grofser als die Linienbreite des verwendeten Lasers ist. Diese
frequenzselektive Anregung von Atomen kann fiir die Datenspeicherung und
die Signalverarbeitung verwendet werden |79].
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Im Falle der Photonechospektroskopie wird nach einer Prézessionszeit 7
ein m-Puls eingestrahlt, welcher die atomare Polarisation und damit die Pha-
sen invertiert (Abbildung 3.2 (c)). Die Atome prézedieren nach dem m-Puls
mit der gleichen Frequenz wie vor dem Puls, nur mit invertierter Phase.
Dieses hat zur Folge, dass nach einer weiteren Wartezeit 7 die Kohéren-
zen aller Atome, trotz ihrer unterschiedlichen Prézessionsfrequenz, wieder in

Phase sind. Die Kohérenzen refokussieren und es bildet sich ein Echo, dessen
27

Amplitude proportional zu e > mit der Wartezeit 7 zwischen den Pulsen
abnimmt.

Bei dieser Beschreibung der Echoentstehung wurde davon ausgegangen,
dass alle Atome innerhalb der angeregten Linienbreite optimal mit einem 7 -
respektive m-Puls angeregt werden. Dieses ist im Allgemeinen nicht der Fall.
Je stirker die Verstimmung zwischen dem Ubergang und dem Laserfeld ist,
desto niedriger ist die Anregungseffizienz des Laserfeldes.

Wenn die Probenldnge grofler als die optische Wellenlédnge ist, iiberla-
gern sich die einzelnen Feldbeitrdge 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 Beitrdge. Das gesamte abgestrahlte Feld eines Atomensembles
entspricht dem N-fachen eines Atoms, wobei N die Anzahl der angeregten
Atome im System représentiert. Werden die beiden Pulse nicht parallel zu-
einander in das Probenvolumen eingestrahlt, dann bestimmt der Winkel zwi-
schen den k-Vektoren der einlaufenden Laserfelder fiir 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 € beziiglich des
ersten gedreht, dann besitzt das emittierte Photonecho eine um 2¢ 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 Lange der untersuchten Probe ist grofs im Vergleich zu
der eingestrahlten Wellenléinge (L > A?). Der Zusammenhang zwischen der
optischen Kohérenz und der gemessenen Intensitidt auf dem Photodetektor
wird dann iiber

die Polarisation:

—

B(t) = N - Splp(t) - il (3.1)

die Losung der Wellengleichung:

B(t) = ““;‘*ﬁLﬁ(t) (3.2)

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

1 €0 = 2
I(t) =3 o [E@)]", (3.3)
wobei p;;(t) den Dichteoperator, ji;; das optische Dipolmoment und L die
Lénge der Probe beschreibt. wy, reprasentiert die Frequenz des eingestrahlten
Laserfeldes.

Wie aus den Gleichungen 3.1-3.3 hervorgeht, ist die gemessene Intensi-
tat des Photonechos proportional zu dem Quadrat der optischen Kohérenz.
Da der verwendete Laser eine Frequenzinstabilitit von 20 kHz besitzt, wird
im Folgenden die Auswirkung dieser Instabilitdt auf die Kohdrenz p;; unter-
sucht.

3.3 Theoretische Beschreibung

3.3.1 Anfangszustand

Fiir 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 hohere
Zustand des 2NVS entspricht dem elektronisch angeregten Zustand |e) und
der niedrigere dem Grundzustand |g). Fiir den Gleichgewichtszustand ergibt
sich die nachfolgende Dichtematrix:

. (1 0\ 1. 4 =2
peq.<0 0)21+Szpeq. (34)

Da alle Rechnungen in diesem Kapitel im rotierenden Koordinatensys-
tem durchgefiihrt werden, wird in der weiteren Rechnung die ~ iiber den
Operatoren weggelassen.

3.3.2 Idealer Fall

Fiir die erste Berechnung wird von idealen Bedingungen ausgegangen (Ka-
pitel 3.2):
Die eingestrahlten Pulse entsprechen fiir alle Atome einem idealen 7 - respek-
tive m-Puls. Das Laserfeld ist unendlich stabil, wodurch beide Pulse dieselbe
Phase besitzen, die hier auf ¢ = 0 gesetzt wird (&ess|| ). Die nachfolgenden
Zeile beschreibt den zeitlichen Ablauf des Experimentes:

A T/20 . T A Tw A T o

Peq. —= P2 — P3 — P4 — P5
Die Berechnungen, die den Operator p; in den Operator p;41 iiberfiihren,
werden mit der Formel 1.23 beschrieben. Nach dem 5 _-Puls zeigen die Bloch-
vektoren in die y-Richtung.
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po = =5, (3.5)

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

Wahrend der Zeit 7 dephasieren die Atome, wobei die Kohérenzen phé-
nomenologisch proportional zu e~7/72 zerfallen:

p3 = e /12 (=8, cos(Awor) + Sy sin(AwoT)) (3.6)

Nach dem Einstrahlen eines 7m-Pulses in x-Richtung

py=e /T2 (S’y cos(Awor) + S, sin(Awgr)) (3.7)

rephasieren die Atome wieder und es bildet sich das Photonecho:

ps =e T/ G, (3.8)

Die detektierte Intensitét des Photonechos ergibt sich iiber die Formeln 3.1-
3.3 und zerfillt mit der Zeitkonstante Tq/4.

3.3.3 Abhingigkeit von der Phaseninstabilitit des Laserfel-
des

In der néchsten Betrachtung wird angenommen, dass sich die Phase des La-
serfeldes zwischen den beiden Pulsen d&ndern kann, aber wihrend der beiden
angelegten Pulse stabil ist. Dieses kommt im Allgemeinen bei Photonecho-
experimenten vor, da das Laserfeld nur eine begrenzte Stabilitidt aufweist.
Dieser Fall tritt in dem Experiment auf, da der verwendete Laser eine Kohé-
renzzeit von ungefihr acht? Mikrosekunden besitzt und die maximale Linge
fiir die verwendeten optischen Pulse eine Mikrosekunde betrug.

Der erste Puls sei ein 5 -Puls und der zweite ein 7-Puls mit einer beliebigen
Phase ¢. Der zeitliche Ablauf des Experimentes kann dann folgendermafen

beschrieben werden:

A T 20 . T . T . T

Peq. — P2 —= P3 — P4 — P5
Die Schritte, die den Dichteoperator peq in den Dichteoperator ps tiber-
fithren, konnen dem vorherigen Abschnitt entnommen werden. Der Rota-
tionsoperator fiir einen Puls mit einer beliebigen Phase ¢ wird durch die
Formel 1.25 représentiert, wobei fiir diesen Fall Awy = 0 zu setzen ist. Da
die optische Kohérenz das gesuchte Signal erzeugt, werden in diesem und

’Die Linienbreite des Lasers wurde durch den Vergleich theoretischer mit experimen-
tellen Lochbrennspektren fiir Pr®*:YAIO3 ermittelt [33]. Sie betrug 20 kHz HWHM. Die

Kohéarenzzeit des Lasers kann iiber Tkohaerens = W errechnet werden.
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allen weiteren Schritten der Rechnung die Terme o 1 und o S, weggelassen.
Nach der Einstrahlung eines m4-Pulses mit beliebiger Phase ¢:

pa=e T/ (8, [cos(26) sin(AwT) — sin(2¢) cos(AwoT)]
+ Sy [sin(2¢) sin(AwgT) + cos(2¢) cos(AwyT)]) (3.9)

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

ps = e 27T 2§, sin(2¢) 4 S, cos(2¢)] (3.10)

Da dieser Ausdruck von der Phase des zweiten Pulses abhéngt, wird die
Berechnung der Intensitédt des Photonechos iiber die Formeln 3.1-3.3 detail-
lierter behandelt:

Bei der Messung wird die zu der Photonechointensitit proportionale Span-
nung mit einem Photodetektor gemessen. Die optische Polarisation der Probe
kann unter Beachtung der Zusammenhinge Sp[S,S,] = 0.5 und Sp[S,.S,] =
0 ermittelt werden:

P =2N [igp Sp[S- - 3]
= N [igps e 27/T2 o729 (3.11)

Mit der Polarisation im Laborsystem

P(t) =P cos(wrt) (3.12)

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

; 2
= 1o wi L =
E(t) = 27; P(t) (3.13)

Unter Vernachlissigung der Terme (oc cos(2wrt)), die mit der doppelten
Laserfrequenz oszillieren, ist die Intensitit® des Photonechos gegeben durch:

R T o
1_2\/;E(t)E(t)

2 2 -
1 € [ Ho Hopt W, L N 67%, (3.14)
2 12%) 2 k

3 Alle verwendeten Parameter in Formel 3.14 entsprechen denen aus Formel 3.3.
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Da bei der Messung® der Intensitit die Phaseninformation verloren geht, ist
die gemessene Photonechoamplitude unabhéngig von den Phasenstabilitét
des Lasers zwischen den beiden eingestrahlten Pulsen. Die Anderung der
Phase des Lasers bewirkt eine Anderung der Rotationsachse fiir den m-Puls
im Blochbild, wodurch die Rephasierung der Blochvektoren an einer anderen
Stelle in der xy-Ebene geschieht. Dies hat keinen Einfluss auf die Intensitét
des Photonechos.

Das Laserfeld muss zwei Bedingungen erfiillen, damit reproduzierbare
Echoamplituden gemessen werden konnen [37]. Einerseits darf sich die Pha-~
se wahrend der Pulse nicht &ndern und andererseits darf sich die Frequenz
des Laserfeldes zwischen den beiden Pulsen nicht stirker als 1/Pulsldnge én-
dern. Ansonsten wiirde der zweite Puls andere Ensemble in der inhomogenen
Linie anregen als der erste. Bei einer Anderung der Phase wihrend der Pulse,
wiirde das Laserfeld die Blochvektoren um einen sich &ndernden effektiven
Feldvektor rotieren. Eine Messung durch Akkumulation von Echoamplituden
wére nicht moglich. Da der Laser diese Bedingungen erfiillt, konnen die op-
tische To-Zeit und die Lange eines 5 -Pulses mit dem im néchsten Abschnitt
beschriebenen Aufbau bestimmt werden.

3.4 Experimenteller Aufbau

Fiir die Messung der Photonechos wird der praseodymdotierte YAIO3-Kristall
in einem Helium-Durchflusskryostaten auf eine Temperatur von ungefahr 4 K
gekiihlt. Die Konzentration der Praseodymionen im Kristall betragt 0.75%.
Der experimentelle Aufbau entspricht dem zur Bestimmung der Lochbrenn-
spektren in Abbildung 2.6, wobei fiir die Messung des Photonechos nur der
Strahlweg des Pumpstrahls verwendet wird (Abbildung 3.3).

Das linear polarisierte Laserlicht des frequenz- und intensitéitsstabilisierten
Farbstofflasers (Coherent 899-21) wird in einem Riickreflexionsaufbau (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 pm (FWHM) in der Pro-
be fokussiert. Die Strahlposition schwankt wéhrend der Messung in einer
Sekunde um +3 pm. Die Aufweitung und anschliefende Fokussierung des
Laserstrahls ist notwendig, um eine hohe Intensitéit auf der Probe zu errei-
chen (I=114£4 MW /m?). Dadurch ist es moglich, Pulslingen kiirzer als eine
Mikrosekunde fiir die Lénge eines optischen w-Pulses zu erreichen. Fiir die
Messungen wird die Eigenbau-Frequenzstabilisierung mit einer Frequenzsta-
bilitdt von unter 20 kHz verwendet. Da die optischen Dipolmatrixelemen-
te fiir die z- und die y-Quadrupoltensorrichtung der Ionen gleich sind, ist
das Photonecho unabhéngig von der Polarisation des eingestrahlten Laser-
strahls [15,16]. Das Laserlicht ist in dem Experiment horizontal polarisiert

“Die Intensitéit 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 Riickreflexionsaufbau 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 schiitzt den
Photodetektor vor den intensitdtsstarken Pulsen und ldsst nur wihrend der Zeit
des Photonechos Licht auf den Photodetektor. Die Triggerung des Oszilloskops
und das Schalten der AOMs geschehen mit einem Wortgenerator.

und hat eine Wellenlédnge 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 intensitétsstarken Laserpulse den Photodetektor erreichen: Der AOM
lasst nur wihrend der Zeit, an der das Echo erwartet wird, das Laserlicht
durch. Die Datenaufnahme geschieht mit einem Oszilloskop (LeCroy 9310A).
Die Pulse fiir die beiden AOMs und fiir die Triggerung des Oszilloskops
werden von einem Wortgenerator (Interface Technologies RS-670) erzeugt.
Das Pulsprogramm fiir die Bestimmung der Echohéhe in Abhéngigkeit der
Pulszeit t; und des Pulsabstandes 7 ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

3.5 Ergebnisse

s

3.5.1 Bestimmung der 7 -Pulslinge

In diesem Experiment wird die Grofe der Echoamplitude in Abhéngigkeit

der Pulsldnge t; bestimmt. Entspricht der erste Puls einem 7 -Puls, so ist
die Amplitude des Photonechos fiir die in Abbildung 3.1 dargestellten Puls-
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sequenz maximal. Die erwartete Abhéngigkeit der Echointensitit von dem
Flipwinkel 3 fiir die Einstrahlung idealer Pulse ist oc sin?(3) cos?(23).

Die Pulslange wird fiir dieses Experiment zwischen 0.1 und 1.5 pus in
0.05 ps Schritten variiert, wobei die Pulsldnge fiir den zweiten Puls immer
doppelt so lang wie fiir den ersten ist. Der Abstand der beiden Pulse wird fiir
die Messung auf 7 = 4 us festgelegt und fiir die gesamte Messung beibehal-
ten. Die Amplitude des Photonechos wird mit einem Absorptionsprofil fiir
jedes Spektrum angepasst. Ab einer Pulsldnge von t; = 350 us spaltet sich
das Photonecho in mehrere Echos auf, da die Anregungsbreite der optischen
Pulse kleiner als die inhomogene Linienbreite des Kristalls ist (w, < winhom. )-
Dieser Effekt wurde schon bei der Messung von Elektronspinechos in der EPR
festgestellt [81,82] und von Mims mit der Losung der Bewegungsgleichung fiir
ein einzelnes Spinpaket fiir 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 iibertragbar ist. Bei der Bestimmung
der Amplitude des Echos fiir Pulszeiten mit t; > 350 us wird die Amplitude
des grofsten Echos verwendet.

3 )

T2= 17us

Echointensitit [w.E.]

04r
/ ~sin? (B) cos? (2B)

01 ] 0.2 03 20 30 40
Linge des /2 Puls (t,) [us] Zeit T [ug

ABBILDUNG 3.4: Abhangigkeit des Photonechos von (a) der Pulsldnge ¢; und (b)
dem Abstand 7 zwischen den beiden Pulsen. (a) Bei dieser Messung werden die
Pulslangen der beiden Pulse variiert, wobei der zweite Puls immer doppelt so lang
wie der erste ist. Der Abstand der beiden Pulse wird auf 7 = 4 us festgelegt. Die
gestrichelte Linie zeigt die theoretisch erwartete Abhangigkeit von dem Flipwinkel
(. Die Photonechoamplitude wird fiir t; &~ 250 ns maximal. (b) Die durchgezogene
Linie reprasentiert die experimentellen Daten fiir die Bestimmung der optischen
To-Zeit in Abhangigkeit des Pulsabstandes 7. Die gestrichelte Linie zeigt einen
Anpassung der experimentellen Daten mit einer Exponentialfunktion.

Die durchgezogene Linien in Abbildung 3.4 (a) zeigt die gemessene Ab-
héngigkeit der Photonenechoamplitude von der Lange des ersten Laserpulses.
Aufgrund der minimalen Schaltzeit des AOMs von 50-100 ns waren Pulsléan-
gen kiirzer als 100 ns nicht méglich. Die gestrichelte Linie stellt die theoreti-
sche Abhéngigkeit dar. Bei der Pulslange t1 ~ 250 £ 50 ns ist die Amplitude
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des Photonechos maximal. Diese Zeitdauer wird als 7 -Pulsdauer festgelegt.
Zur Verbesserung des Signal-zu-Rauschverhéltnis wird fiir jede Messung iiber

60 Spektren gemittelt.

3.5.2 Bestimmung der optischen T,-Zeit

In diesem Abschnitt wird die Messung der optischen transversalen Kohé-
™

renzzeit Tg beschrieben. Bei dieser Messung wird die Lange des 7 -Pulses
auf 250 ns festgelegt. Der zeitliche Abstand 7 der Pulse wird von 4 bis 40 us
in 1 ps Schritten variiert.

Abbildung 3.4 (b) zeigt die Abhéngigkeit der Amplitudenhdhe des Pho-
tonechos von dem zeitlichen Abstand 7 zwischen den beiden optischen Pul-
sen. Eine Anpassung mit einer monoexponentiellen Funktion ergibt Ty =
17+ 1 ps. Wiahrend die durchgezogene Linie die experimentellen Daten dar-
stellt, reprasentiert die gestrichelte Linie die theoretische Anpassung.

Der gemessene To-Wert unterscheidet sich im Vergleich mit Literatur-
angaben aufgrund der im Experiment verwendeten Temperatur um einen
Faktor zwei (T = 35 ps [23,37]). Wahrend die hier vorgestellten Messungen
bei einer Probentemperatur von ungefihr 4 K durchgefithrt wurden, wurde

die transversale Koharenzzeit 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 us 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 aufen radialen Abnahme der Intensitit entsprechen
die eingestrahlten Pulse nicht fiir alle Atome einem idealen 7 - bzw. 7-Puls.
Der m-Puls kann daher auch eine optische Kohérenz anregen, welche nach
dem Ende des Pulses dephasiert. Das erste Echo fithrt zu einer teilweisen Re-
phasierung der Blochvektoren. Es entsteht ein zuséatzliches Echo nach dem
ersten im Abstand 7 [80]. Dieses Phénomen 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 (7 = 4.5 us).

3.5.4 Ermittlung des absoluten optischen Ubergangsmatrix-
elementes

Der Wert fiir das absolute optische Matrixelement kann iiber die Rabifre-
quenz (v = g2 = 1.00 £ 0.05 MHz) und die Intensitéit (I=114+4 MW /m?)
des angelegten Feldes bestimmt werden. Das elektrische Feld am Ort der

Probe wird aus der Intensitdt am Ort der Probe berechnet:

21
E:,/——goizog. (3.15)
€0C m

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

h
Hoptabs. = - = 124031075 Cm (3.16)

Da das Photonecho durch eine Superposition der Echoamplituden aller an-
geregten optischen Ubergiinge entsteht, handelt es sich bei der Angabe von
Hopt.abs. UM eine Abschétzung der Grofenordnung des Matrixelementes fiir
Pr3T:YAIO3. Eine #hnliche Messung von Glaser fithrte zu Hopt.abs. = 1.0 -
10733 Cm [36].
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Koharente Ramanstreuung

4.1 Prinzip

In der Raman-Heterodyn-Spektroskopie streut ein resonantes Laserfeld an
einer kohdrenten Superposition von Quantenzustidnden [85,86]. Die optische
Raman-Heterodyn-Detektion von Kernspinzustinden 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 Ubergangangsmetallionen [90]
verwendet. Neben der Anwendung der Methode auf NMR und ESR-Unter-
suchungen fiir Farbzentren [91,92], wurde die Methode auch fiir Messung an
Gasen [93] verwendet.

Das Prinzip der kohdrenten Ramanstreuung kann an einem Dreiniveau-
system (3NVS) verdeutlicht werden. Die Zustdnde |1) und |2) stellen zwei
Hyperfeinzusténde eines elektronischen Grundzustandes dar, die durch op-
tische Uberginge mit einem elektronisch angeregten Zustand |3) verbunden
sind. Der magnetische Hyperfeiniibergang im Grundzustand kann durch die
Einstrahlung eines Radiofrequenzfeldes kohérent angeregt werden. Wird ein
Laserfeld resonant in den Ubergang |1) « |3) eingestrahlt, so kann das La-
serfeld die im Ubergang |1) « |2) vorhandene Kohirenz in den Ubergang
2) « |3) transferieren. Der optische Superpositionszustand in diesem Uber-
gang fithrt zu einer zeitabhéngigen 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 Hyperfeiniibergangs und ist in
erster Ordnung Storungsrechnung proportional zu der angeregten Kohérenz
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in diesem Hyperfeiniibergang [87].

Das gestreute Ramanfeld ist kohérent zu dem einfallenden Feld, wes-
wegen diese Methode unabhéngig von der Frequenzinstabilitit des einge-
strahlten Laserfeldes und der inhomogenen Linienbreite des optischen Uber-
gangs ist. Die optisch detektierte NMR in Form der Raman-Heterodyn-
Spektroskopie zeichnet sich daher durch eine hohe Auflésung und eine hohe
Empfindlichkeit aus. Die optische Raman-Heterodyn-Detektion ermoglicht
die Untersuchung von NMR in elektronisch angeregten Zusténden. Dieses
ist aufgrund der mit der Temperatur ansteigenden Relaxation zwischen den
elektronischen Zustdnden auf einen Temperaturbereich bis 15 Kelvin be-
schrankt.

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 Zustande ist die Zuordnung der Ramaniiber-
ginge zu den Einbaulagen nicht direkt erkennbar. Daher wird in einem Expe-
riment die Korrelation der Ramansignale der magnetischen Hyperfeiniiber-
gange des Grund- und des elektronisch angeregten Zustandes bestimmt [94]
(Kapitel 4.3.1). Kohdrente Ramanstreuung ist nur moglich, wenn alle betei-
ligten Ubergiinge erlaubt sind. Dieses ist in dem untersuchten Probensys-
tem Pr3T:YAlO3 der Fall. In Kristallen mit hoher Symmetrie (beispielsweise
axialer) sind nur Uberginge mit Am; = 0 erlaubt, wodurch einer der bei-
den beteiligten optischen Uberginge nicht erlaubt ist. Die Anregung eines
zweiten magnetischen Hyperfeiniibergangs im elektronisch angeregten Zu-
stand ermoglicht die Messung von Ramansignalen in diesen Systemen. Das
dafiir 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

Kohérente Ramanstreuung kann mit Hilfe eines Modellsystems, bestehend
aus drei Zustdnden, beschrieben werden. Die beiden untersten Niveaus ent-
sprechen zwei Hyperfeinzustinden im 3Hy- und das dritte Niveau einem
Hyperfeinzustand im 'Do-Zustand. Es werden zwei Felder eingestrahlt, von
denen das Laserfeld mit dem Ubergang |1) < |3) resonant ist und das Ra-
diofrequenzfeld den Ubergang |1) « |2) anregt. Es wird angenommen, dass
alle Ubergéinge in dem Modellsystem erlaubt sind. Die Kohérenz zwischen
den Hyperfeinzustéinden, welche durch das eingestrahlte Radiofrequenzfeld
entsteht, wird durch das Laserfeld in den Ramaniibergang [2) < |3) tiber-
tragen.

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

)
—» Ramanfeld
Laserfeld

Radi ofrequenzfel d
[1>

ABBILDUNG 4.1: Modellsystem zur Berechnung der koh&drenten Ramanstreuung.

Das Laserfeld ist mit dem Ubergang |1) < |3) und das Radiofrequenzfeld mit dem
Ubergang |1) « |2) resonant.

Wihrend die Elemente auf der Hauptdiagonalen des Operators die Po-
pulationen beinhalten, beschreiben die Aufserdiagonalelemente Kohérenzen
zwischen den Zustédnden. Die zeitliche Entwicklung des Dichteoperators folgt
aus der Liouville- von Neumann Gleichung:

0 . .

wobei H den Hamiltonoperator des Systems darstellt. Dieser beinhaltet den
Hamiltonoperator fiir das ungestérte Atom und den Operator fiir die Wech-
selwirkung des Systems mit dem angelegten Laser- und Radiofrequenzfeld.
Aus der Gleichung 4.1 folgt die zeitliche Entwicklung der Populationen und
der Kohérenzen. Die Zeitabhéngigkeit 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-
rilerenden Anteil separiert werden. Die Vernachlédssigung des schnell oszil-
lierenden Anteils wird als Rotating Wave Approzimation (RWA) bezeich-
net. Das Verhalten des gesamten Modellsystems wird unter Hinzunahme der
phénomenologischen Relaxationsraten 7;; im rotierenden Koordinatensys-
tem durch das nachfolgende Gleichungssystem beschrieben:
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P11 = Tizpss +T12(p22 — p11) +i(x, P31 — X, P13)
+i(X, P21 — X, p12)
p22 = Tazpss +Tra(p11 — paz) —i(x, ;P21 — X[, p12)
p33 = —(T'13+Tas)pss — i(x,pp31 — X, p13)
P21 = ix; (P11 — p22) = ix;, pas + (1Awrp — 21)p21
P31 = ix; (P11 — p33) = ix;, ps2 + (1Awir — y31)p31
P32 = X, p12 — X, ;31 + (i(Dwip — Awrg) — 732)p32 (4.2)

Die Verstimmung des eingestrahlten Laserfeldes mit der Frequenz w;; und
des Radiofrequenzfeldes mit der Frequenz w,y zu der Resonanzfrequenz des
angeregten Ubergangs wird durch

Awip = wiz — wis
Awpp = w12 — Wy

ausgedriickt. Die halbe Rabifrequenz des Laserfeldes und des magnetischen

Feldes errechnet sich iiber x,, = E,‘{” und x,, = %, wobei u, das optische

und s, das magnetische Ubergangsmatrixelement beschreibt. Die Popula-
tionen werden durch p;; bezeichnet. I';; entspricht der Relaxationsrate der
Populationen. Neben den aufgefiihrten Gleichungen existieren zusétzlich 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 hoherer Frequenz wird vom Antistokesfall gesprochen. Die Berech-
nung des Ramansignals fiir den Antistokesfall, bei dem das Laserfeld im
Ubergang [2) « [3) angreift und das Ramansignal am Ubergang |1) « |3)
entsteht, errechnet sich analog.

Die Intensitiat des Ramanfeldes

Die Ramankohirenz in dem optischen Ubergang |2) « |3) fiihrt zu einer
Polarisation in diesem Ubergang, welche im rotierenden Koordinatensystem
(z) durch

P=N Splp- i
=N (523 - [3a + C.C.) (43)
beschrieben wird. jizy bezeichnet das Ubergangsmatrixelement des Raman-

iibergangs und N die Teilchendichte. Die Zeitabhangigkeit der Polarisation
wird im Laborsystem fiir den Stokesfall mit



4.2. Dauerstrahl Ein-RF-Raman-Experimente 81

Es = Elf — Erf
Ws = Wif — Wrf

durch

—

Bit) = Py '+ coc. (4.4)

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

) = e . o
V2B, + S Bslt) = oy Pa(t) (4.5)

Hierbei bezeichnet pg die Induktionskonstante und e die Dielektrizitéitszahl.

Mit dem Ansatz einer transversalen ebenen Welle, die sich in z-Richtung
ausbreitet

— —

By(t) = By(z) - e R =wst) 4 e (4.6)

erhilt man nach Integration iiber die Lange des Kristalls L:

= i Lpows 2
ES(Z) = TPS(Z) ZT
i L(ks—kip) _
A —— (4.7)

" i L(ks — ki)

Z, bezeichnet die Phasenanpassung des emittierten Ramanfelds und des ein-
fallenden Laserfeldes. Da die Probe im Vergleich zu der RF-Wellenlédnge klein
ist, betragt der Phasenanpassfaktor Z, ungefahr Eins.

Das einfallende Detektionsfeld kann geschrieben werden als:

Eq(t) = Eg(z) - vt + ce. (4.8)

Das gesamte Feld hinter der Probe ergibt sich aus der Schwebung zwischen
einfallendem Feld E,4(t) und Ramanfeld F4(t):

ESignal(t) = s(t) + Ed(t) (49)
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Die resultierende Intensitdt des Raman-Heterodyn-Signals auf dem Photo-
detektor ist demnach

1 g0 =
I= 2\ o | Esignai ()|
1 [0, = , Lo Lo
:5‘/—0(|Ed\2+\Es|2+EdE§+E§E5) (4.10)
o N~~~ \\2,4 _3,_/

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

B €0 pow? Ey(z) = 5 :
I = _\/zoksd [Im{Ps(z)} cos|wyst] &= Re{Ps(z)} sin[w, ft]] (4.11)

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

Interferenzeffekte

Die stérungstheoretische Auswertung der Formel 4.11 zeigt, dass das Ra-
mansignal linear von den drei beteiligten Ubergangsmatrixelementen fij ab-
hiingt [87]. In dem untersuchten Pr3*:YAlO3 Kristall kommen verschiedene
Interferenzeffekte vor, die zu einer Veranderung der Raman Signalamplitude
fiihren kénnen.

Innerhalb des Pr3t:YAIO3 Kristalls existieren zwei nicht-quivalente Ein-
baulagen der Pr3®* Ionen, die durch eine Gleitspiegelung ineinander iiber-
fiihrt werden konnen. Die Cyj-Einbaulagensymmetrie hat zur Folge, dass die
Ramansignale der beiden Einbaulagen dieselbe Grofse, aber ein entgegen-
gesetztes Vorzeichen besitzen [15,96,97|. Interferenzeffekte durch verschie-
dene Einbaulagen (FEinbaulageninterferenz) wurden das erste Mal an selte-
nen Erdenionen von Wong beobachtet und analytisch beschrieben [34,87].
Ohne externe statische Magnetfelder bewirkt die Einbaulageninterferenz in
Pr3t:YAIO3 das Verschwinden des Ramansignals unabhingig 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 z-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 Ubergiinge einer Einbaulage wird
Zeemaninterferenz genannt [15].

Ein zusétzlicher Interferenzeffekt kommt durch verschiedene Streupfade
zustande. Ein schmalbandiges Laserfeld kann aufgrund der grofsen optischen
inhomogenen Linienbreite des Kristalls verschiedene Ubergéinge 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 kénnen 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 Uberlappintegrale
verschiedene Amplituden und Vorzeichen, wodurch die beiden Falle destruk-
tiv interferieren. Der Stokes- und Antistokesfall iiberlagern sich an denselben
Frequenzpositionen im Ramanspektrum.

4.2.2 Experimenteller Aufbau

Ein durchstimmbarer Farbstoff-Ringlaser (Coherent 899-21), welcher von
einem Festkorperlaser (Coherent Verdi V8) gepumpt wird, erzeugt das in
dem Experiment verwendete Laserlicht mit einer Wellenldnge von 610.7 nm.
Der Laserstrahl wird mit einer Intensitétsstabilisierung 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 Kiihlfinger platziert und wird fiir die
Dauerstrahl-Ramanmessungen im Grundzustand auf eine Temperatur von
3 K gekiihlt. Messungen im angeregten Zustand erfolgen bei einer Tempe-
ratur von 12 K. Der experimentelle optische Aufbau fiir die Dauerstrahlex-
perimente dhnelt 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 betrdgt 100 um. Die Fokussierung des
Laserfeldes fiihrt vor allem im elektronisch angeregten Zustand zu einer ho-
heren Populationsdifferenz zwischen den beteiligten Kernspinzusténden, da
die am Ramansignal beteiligten Atome einer héheren Intensitit ausgesetzt
sind. Dieses hat ein besseres Signal-zu-Rauschverhéltnis fiir Signale des an-
geregten Zustandes zur Folge.

Zusatzlich wird ein Radiofrequenzfeld eingestrahlt, welches von einem
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Radiofrequenzgenerator (DDS) erzeugt wird. Die Radiofrequenz gelangt ei-
nerseits durch einen variablen Abschwécher (Einstellung: -34 dB) und einen
Verstéarker (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 Verstéarker bei 7 MHz in den Verstérker reflektiert; bei 1 MHz sind
es 6%. Eine Erhohung der Leistung iiber 1.4 W fiihrt zu einer Erwarmung
der Probe und zu einer Verbreiterung der Resonanzlinien im Ramanspek-
trum. Das Radiofrequenzfeld wird fiir die Messung des Ramansignals im 3Hy-
Zustand um £1.5 MHz bei 7 MHz und im 'Ds-Zustand um 0.4 MHz bei
0.92 MHz in 0.1 s mit dem DDS verfahren. Der Radiofrequenz-Anregungs-
und Demodulationsaufbau fiir das Raman-Heterodyn-Experiment kann der
Abbildung 4.2 entnommen werden.

Laser
>
— 50 Q
A = !
—>
rf
90°

Oszilloskop

V "‘\7"' : U“‘\( ot \ TP

ABBILDUNG 4.2: Anregungs- und Demodulationsaufbau fiir das Ramansignal. rf
bezeichnet ein Radiofrequenzgenerator (DDS), TP einen Tiefpass und 90° einen
90°-Phasenschieber. Punkte reprasentieren Leistungsteiler.

Das Raman-Heterodyn-Signal wird mit einem Photodetektor (Eigenbau
der Universitit Dortmund, Nr. 1247) aufgenommen. Der Eigenbauphoto-
detektor besitzt einen AC-gekoppelten Ausgang, dessen Signal intern um
60 dB verstiarkt 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 Verstér-
kung um 20 db (Krohn-Hite 3940) wird es mit einem digitalen Speicheroszil-
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loskop (LeCroy 9310A) aufgenommen. Zur Signalverbesserung wurde iiber
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 Kernspinzustinde auf. Da
die Eigenzustinde des Hamiltonoperators keine reinen Eigenzustdnde von
I sind, sind alle vier Uberginge zwischen den ‘:I:%> - |:I:%> Zustéanden in
einem externen statischen Magnetfeld teilweise erlaubt. Fiir ein Magnetfeld
in der Groéfenordnung von z.B. 10 mT spaltet der Grundzustand bei 7 MHz
in vier Ubergéinge auf. Da die Praseodymionen zwei nicht-iquivalente Ein-
baulagen in dem YAlO3 Kristall besetzen, kénnen insgesamt acht Ubergéinge
beobachtet werden |15, 34, 44].

Es werden Ramanmessungen im Grund- und im angeregten Zustand in
Abhéngigkeit eines externen statischen Magnetfeldes durchgefiihrt, um eine
Magnetfeldkonfiguration zu finden, bei der alle acht Resonanzlinien der Uber-
gange ’:l:%> > ‘:I:%> im 3Hy- und im 'Dy-Zustand ohne Uberlappung der Li-
nien sichtbar sind. Die Magnetfeldkonfiguration, fiir die dieses beispielsweise
der Fall ist, wird in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Diese Magnetfeldeinstellung wird
fiir die Messung der Korrelation von Kernspiniibergéngen unterschiedlicher
elektronischer Zustdnde (Kapitel 4.3.1) und fiir das Doppel-RF-Experiment
(Kapitel 4.3.2) verwendet.

Zustand Einbaulage ¢ [°| 6 |°]

3Hy g 90 68.4
2g 90  44.4
D, le 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 Zustiande (Formel
1.38).

Abbildung 4.3 zeigt das Ramanspektrum des Grundzustandes fiir ein
7.2 mT starkes Magnetfeld mit der in Tabelle 4.1 angegebenen Orientierung.
Da die Ubergangsmatrixelemente fiir 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 Ubergangslinien liefert, wird als
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Einbaulage 1g und die mit negativen Amplituden als 2g bezeichnet. Die Zu-
ordnung der Linien und der dazugehérigen individuellen Ubergéinge zwischen
den ‘:l:%>— und den |:|:%>—Zustélnden zeigt die kleine Abbildung auf der linken
Seite in Abbildung 4.3. Die unterschiedliche Aufspaltung der Uberginge der
beiden Einbaulagen im Ramanspektrum kommt durch die unterschiedliche
Ausrichtung der (Pseudo-)Quadrupoltensorenachsen beziiglich des externen
Magnetfeldes zustande. Die (Pseudo-)Quadrupolwechselwirkung liefert einen
Beitrag zum gyromagnetischen Verhéltnis (Formel 1.38) und bewirkt eine
nichtlineare Aufspaltung der Zusténde durch das externe magnetische Feld.

3
Hy g2
—

1+1/2>

\
132>

1+3/2>

Signalamplitude [w.E.]

v4[MHZ]

ABBILDUNG 4.3: Absorptiver Anteil des Raman-Heterodyn-Signals fiir die 3H,
|i%> — ‘i%) Uberginge in Pr3*:YAIO3 bei 3 K. Die zwei nicht-dquivalenten
Einbaulagen fiihren zu acht sichtbaren Ubergingen im Spektrum.

Abbildung 4.4 zeigt das Ramanspektrum fiir die Uberginge zwischen
den ‘j:%> und den ‘j:%> Zustanden des elektronisch angeregten Zustandes.
Wahrend dieser Zustand im thermischen Gleichgewicht nicht besetzt ist und
die Ramanspektren mit konventionellen NMR / NQR Techniken nicht beob-
achtbar sind, konnen sie in Raman-Heterodyn-Experimenten gemessen wer-
den [87,88]. Hier werden positive Amplituden als Einbaulage le und negative
als 2e bezeichnet.

Wihrend bei der Messung des 3Hy-Ramansignals eine Temperatur von
3 K verwendet wird, wird die Probe fiir die Messung des Signals des ange-
regten Zustandes auf eine Temperatur von 12 K gekiihlt. 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
Erhohung der Temperatur auf 12 K hat eine Vergroferung der Hyperfein-
relaxationsraten im Grundzustand zur Folge. Das Laserfeld kann dadurch
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ABBILDUNG 4.4: Absorptiver Anteil des Raman-Heterodyn-Signals fiir die D,
|£3) < |£2) Ubergange in Prit:YAIO; bei 12 K. Acht Uberginge kénnen fiir
die zwei nicht-dquivalenten Einbaulagen gefunden werden.

mehr Population in den 'Dy-Zustand transferieren als bei 3 K. Die Signal-
grofse nimmt fiir Temperaturen zwischen 3 bis 12 K zu. Da die Relaxation
aus dem angeregten Zustand ebenfalls mit der Temperatur steigt, nimmt
die Ramansignalgrofse im angeregten Zustand fiir Temperaturen iiber 12 K
wieder ab [98].

Das detektierte Raman-Heterodyn-Signal ist unabhéngig von der Fre-
quenzstabilitdt des eingestrahlte Laserfeldes, da sich bei Frequenz- bzw. Pha-
sendnderung des anregenden Laserfeldes das Ramanfeld gleichermafen &n-

dert [35].
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4.3 Gepulste Raman-Experimente

4.3.1 Korrelation von Kernspiniibergéngen

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

Um die Ubergéinge des Grund- mit denen des angeregten Zustandes
zu korrelieren, wurde ein zwei-dimensionales (2D) Experiment durchgefiihrt
[94], bei dem das Signal s(t1, t2) in Abhéngigkeit zweier unabhéngiger Zeit-
variablen t; und te gemessen werden [99,100].

Fiir die theoretische Beschreibung werden zwei Kernspinzustinde im
Grund- und zwei im angeregten Zustand in Betracht gezogen. Abbildung
4.5 zeigt die zeitlich Abfolge der Laser- und der Radiofrequenzpulse fiir 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 Ubergingen |+1) < |+2) im angeregten Zustand
resonant sind. Der unterste zeigt die Radiofrequenzpulse, welche an die entspre-
chenden Uberginge im Grundzustand koppeln. Fiir die Detektion wird ein schwa-
cher Laserpuls verwendet, um die Kernspinkoharenz im Grundzustand mit Raman-
Heterodyn-Detektion zu bestimmen.

Die Auswirkung der Pulssequenz auf die Kohérenzen und die Popu-
lationen kann durch numerische Integration der Blochgleichungen fiir ein
Vierniveausystem analog zu der Formel 4.2 ermittelt werden. Da bei dem
Korrelationsexperiment die Frequenzpositionen der Resonanzlinien im 2D-
Spektrum relevant sind, konnen in der Rechnung ideale 7- bzw. 5 -Pulse fiir
die Anregung der Ubergdnge angenommen werden. Nicht-Resonanzeffekte
und unterschiedliche Ubergangsstiirken fiir verschiedene Uberginge konnen
vernachlassigt werden. Die zwei Niveaus in den beiden elektronischen Zu-

stdnden konnen als je ein isoliertes Pseudo-Spin %—System behandelt werden,
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welche durch einen optischen Ubergang verbunden sind. Die Auswirkungen
der Pulse auf das System kénnen 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 Anderungen des Zustandes, aufier der Wechselwir-
kung mit dem treibenden Feld, werden als vernachlassighar angenommen.
Der erste Laserpuls ist ein resonanter m-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 my = —i—% Zustand eines Pseudo-Spin %—Systems identifiziert. Nach
dem Laserpuls ist der spurlose Anteil des Dichteoperators im angeregten
Zustand proportional zu
po = S¢. (4.12)

S; entspricht der z-Komponente eines virtuellen %—Spins, welcher die zwei
Spinzustédnden des elektronisch angeregten Zustandes beschreibt. Die Spin-
operatorkomponente, welche in diesen beiden Spinzusténden proportional zu
dem Einheitsoperator ist, kann vernachléssigt werden. Dieser ist zeitunab-
héngig und tragt nicht zu dem Signal bei.

Ein (%)x—Radiofrequenzpuls, welcher mit dem Hyperfeiniibergang im an-
geregten Zustand resonant ist, wandelt die Populationsdifferenz in Kohérenz

um (transversale Magnetisierung),
pr=e""2% py 2% = —GE. (4.13)

Diese Koharenz entwickelt sich wahrend der Zeit t; unter freier Prazession
A
pa(t1) = =Sy, cos(Awet1) + Sy sin(Awetr). (4.14)

Die Prizessionsfrequenz Aw, wird durch die Differenz zwischen der Zee-
manfrequenz w, des Kernspins im angeregten Zustand und der eingestrahlten
Radiofrequenz w!, bestimmt. Ein zweiter (g)x—Radiofrequenzpuls wandelt die
y-Komponente in eine Populationsdifferenz um

p3 = —5¢ cos(Awet1). (4.15)

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

pa = =59 cos(Awety), (4.16)
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wobei alle Komponenten vernachléssigt werden, die proportional zum Ein-
heitsoperator des Pseudospin %—Systems des Grundzustandes sind.

Ein Radiofrequenzpuls, welcher mit dem Kernspiniibergang im Grund-
zustand resonant ist, wandelt die Populationsdifferenz in eine Kohérenz in-
nerhalb des elektronischen 3Hy-Zustandes um. In diesem entwickelt sie sich
wahrend der Detektionszeit to. Um die zeitliche Entwicklung der Kohéarenz
beobachten zu kénnen, wird ein schwacher Laserpuls angelegt, welcher einen
kohdrenten Ramanprozess bewirkt [86]. Die phasensensitive Detektion mit
der Grundzustands-Radiofrequenz ergibt das Signal

s1(t1,t2) ~ cos(Awety) e AWyl (4.17)

Die Prézessionsfrequenz des Grundzustandes Aw, wird im rotierenden
Koordinantensystem gemessen und durch die eingestrahlte Radiofrequenz w_:]
und der Zeemanfrequenz w, bestimmt. Eine zweidimensionale Fouriertrans-
formation des Signals ergibt ein 2D-Spektrum, bei dem die beiden Frequen-
zachsen die Prézessionsfrequenzen des elektronischen Grund- (Awg) und des
elektronisch angeregten Zustandes (Aw,) darstellen. Gehoren die angeregten
Ubergiinge der beiden elektronischen Zustinden der gleichen Einbaulage an,
so tritt in dem 2D-Spektrum eine Linie auf. Thre Position im Spektrum wird
durch die Prizessionsfrequenz des Ubergangs im Grund- und im dazugeho-
rigen angeregten Zustand bestimmt.

Wie schon in der Einleitung von Kapitel 4.3.1 beschrieben wurde, exis-
tieren zwei Kombinationsmoglichkeiten der Einbaulagen der beiden elektro-
nischen Zustéinde. Die acht Ubergéinge im Grundzustand und die acht im
angeregten Zustand fithren fir jede der beiden Kombinationsmdoglichkeiten
zu 32 Linien im 2D-Spektrum. Es werden die beiden méglichen Korrelations-
spektren unter Verwendung der Formel 4.17 mit den fiir diese Magnetfeldkon-
figuration erwarteten Prézessionsfrequenzen berechnet. Abbildung 4.6 zeigt
die Linienpositionen, die fiir die Kombination 1g—1le und 2g—2e erwartet
werden.

Fiir die Prizessionsfrequenzen Aw, und Aw. 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. Fiir die
Signalamplitude in Formel 4.17 wird ein zeitlich exponentieller Zerfall ver-
wendet. Da fiir die Auswertung der Korrelation ausschlieflich die Signalposi-
tionen wichtig sind, wird fiir alle Resonanzlinien die gleiche Zerfallskonstante
angenommen, wobei darauf geachtet wird, dass sich die Resonanzlinien nicht
iiberlagern. 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 fiir die *Dy 0.9 MHz
und 3Hy 7.1 MHz Uberginge von Pr3* in YAIO3 bei 3 K. Dieses Spektrum zeigt
das resultierende 2D-Spektrum unter der Annahme, dass die Einbaulage 1g mit
le und 2g mit 2e korreliert sind. Die im Experiment gefundenen Uberginge sind
mit Kreisen markiert. Die Uberginge, 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

Fiir das 2D-Korrelationsexperiment wird der Pr3*:YAlO3 Kristall (Dotie-
rungsgrad 0.75 %) in dem Heliumflusskryostaten auf eine Temperatur von
3 K gekiihlt. 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 pym in der Pro-
be fokussiert und innerhalb von 25 s linear iiber 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 Intensitit eines Pumppulses
betrigt 1.5 MW /m? und die des Detektionspulses 16 kW /m?. Hohere De-
tektionsleistungen fithren zu einer Sattigung des Photodetektors. Die Lénge
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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 w; und w;, produzieren. 90° ist eine 7 -

2
Phasenverzdgerung. Punkte reprdsentieren Leistungsteiler.

fiir einen optischen m-Puls betrdgt 500 ns. Das Laserlicht ist in dem Experi-
ment horizontal polarisiert und hat eine Wellenlénge von 610.7 nm.

Der Kristall befindet sich zwischen zwei Radiofrequenzspulen. Fiir je-

de Spule wird ein Einresonanz-Schwingkreis verwendet, dessen Resonanz-
frequenz bei 1.1 bzw. bei 6.58 MHz lag. Fine detaillierte Beschreibung des
Radiofrequenz- Anregungs-Aufbaus mit Einresonanz-Schwingkreisen befindet
sich im Kapitel 1.3.
Da das gyromagnetische Verhéltnis (v;) entlang der Einstrahlachse im an-
geregten Zustand kleiner als im Grundzustand ist, wird fiir die Anregung
des 'Dy-Zustandes eine grokere Feldstirke bendtigt, damit beispielsweise ein
m-Puls in beiden elektronischen Zustdnden eine dhnliche Pulslénge besitzt.
Das Radiofrequenzfeld hat eine Amplitude von ungefdhr 28 G fiir die An-
regung der Kernspiniiberginge im Grundzustand; im angeregten Zustand
werden 65 G verwendet. Die beiden Radiofrequenzfelder werden mit zwei
unabhingigen DDS produziert und mit zwei Verstéarkern verstarkt, bevor
sie in das Probensystem eingestrahlt werden. Fiir das Radiofrequenzfeld im
angeregten Zustand wird die Radiofrequenz mit dem Verstdrkermodul Agi-
lent Modul 170F und fiir den Grundzustand mit dem Verstarker ENI 350L
verstarkt.

Das detektierte Raman-Heterodyn-Signal wird phasensensitiv mit w; de-
moduliert, tiefpassgefiltert und verstiarkt (Krohn-Hite 3940). Fiir die Da-
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tenaufnahme ist ein digitales Speicheroszilloskop (LeCroy 9310A) zusténdig.
Das in dem Experiment verwendete externe Magnetfeld hat eine Starke von
7.2 mT. Seine Ausrichtung ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Radiofrequenz-Pulslinge

Die 7 -Radiofrequenz-Pulslinge wird fiir die Kernspiniiberginge im 3Hy-
bzw. 'Dy-Zustand in gepulsten Raman-Heterodyn-Experimenten bestimmt.
Dauerstrahlexperimente zeigen, dass die }j:%> — ‘j:%> Kernspiniibergan-
ge in den beiden elektronischen Zustdnden die grofsten Ramansignale lie-
fern. Die Kernspinkohirenz dieser Uberginge ist deshalb gréfer als die der
‘:l:%> > ’:l:%> und ‘:l:%> > ’:l:%> Ubergéinge, welches die magnetischen
Ubergangsmatrixelemente fiir diese Kernspiniibergdnge bestitigen. Da der
‘+%> - ‘+%> Ubergang innerhalb der ‘:i:%> — |:I:%> Kernspiniibergénge ein
grosses magnetisches Ubergangsmatrixelement besitzt, wird dieser fiir die
gepulsten Experimente verwendet.

Fiir die Messung der Radiofrequenz-Pulslange wird ein optischer 7-Laserpuls,
gefolgt von einem Radiofrequenzpuls variabler Lénge, eingestrahlt. Die Kern-
spinkohérenz 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 Lénge fiir den Radiofrequenzpuls, werden beibehalten. Es wird die
Lange des Radiofrequenzpulses in einem Bereich von 0.2 ps bis 20 ps in 0.1 us
variiert und die Abhéngigkeit der Amplitude des fouriertransformierten FIDs
von der Pulslinge bestimmt. Fiir den bei 6.6 MHz liegenden Ubergang im
Grundzustand ergibt sich eine § -Pulsldnge von ungefahr 2.5 pus. Bei dem na-
he 1.08 MHz liegenden Ubergang im angeregten Zustand wird eine Pulslange
von 2.6 us gemessen. Dies entspricht einer Rabifrequenz von 100 bzw. 96 kHz
fiir den Ubergang im elektronischen Grund- bzw. angeregten Zustand.

Korrelation von Kernspiniibergéngen zwischen verschiedenen elek-
tronischen Zustidnden

Die Korrelation zwischen Kernspiniibergéngen des Grund- und des elektro-
nisch angeregten Zustandes kann fiir den Fall idealer Pulse mit der Pulsse-
quenz in Abbildung 4.5 gemessen werden. In der Realitét fithren Nicht-Reso-
nanzeffekte und unterschiedliche Ubergangsmatrixelemente zu zusitzlichen
ungewollten Signalbeitrdgen. Diese Beitrdge kommen beispielsweise durch
unbeeinflusste Populationen und Kohérenzen am Ende eines nicht idealen
Pulses zustande und beinhalten keine Information tiber die Korrelation der
Kernspiniibergéange der beiden elektronischen Zustidnde. Um diese zu elimi-
nieren, werden vier Korrelationsexperimente mit gleichen Pulssequenzen aber
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verschiedenen Phasen fiir die Radiofrequenzpulse durchgefiihrt. Die Phasen
der Radiofrequenzpulse sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

e e g Demodulation
X

X X X
X X X X
X y X
X y X

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

Fiir jeden Zeitschritt von t; werden viermal 80 Aufnahmen gemessen
und gemittelt. Die experimentellen 2D-Korrelationsspektren werden durch
Erhohung der Zeitkonstante t; von 1 bis 128 us in 0.5 ps Schritten gemessen.
Die FIDs werden beziiglich der Zeitachsen t; und to 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 fiir den Grund- und 1.12 MHz fiir den
angeregten Zustand. Die Nummerierung der Uberginge ist dieselbe wie im theo-
retischen Spektrum in Abbildung 4.6.

Die horizontale Achse reprasentiert die Prézessionsfrequenz Aw, fiir den
Grundzustand und die vertikale Achse die Prazessionsfrequenz Aw, fiir den
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elektronisch angeregten Zustand. Es treten Resonanzlinien im 2D-Spektrum
an den Positionen (Awg, Aw,) auf, wenn die am Signal beteiligten Kernspin-
ibergdnge der beiden elektronischen Zusténde einer Einbaulage angehoren.

In dem durchgefiihrten Experiment ist es nicht moglich, 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 durchgefiihrt. Es werden zwei zusétzliche Schwingkrei-
se fiir die Anregung von Kernspiniibergéngen im Grund- und im angeregten
Zustand konstruiert. Die Resonanzfrequenz des zusétzlichen Schwingkreises
flir den Grundzustand liegt bei 7.50 MHz; die fiir den angeregten Zustand

s

bei 0.85 MHz. In gepulsten Raman-Heterodyn-Experimenten wurde die 7 -

Pulsldngen bestimmt. Die Pulsléange liegt fiir die Kernspiniibergédnge nahe
7.22 bzw. 0.81 MHz bei ungefahr 3.5 us .
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ABBILDUNG 4.9: Experimentelles Korrelationsspektrum unter der Verwendung
einer Anregungsfrequenz von 7.50 MHz fiir den Grund- und 0.85 MHz fiir den
angeregten Zustand. Die Nummerierung der Uberginge 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 Uber-
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ginge 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 le sowie 2g und 2e einer Einbaulage
angehoren.

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 Zusténden zu einer Einbaulage gehoren.

4.3.2 Doppel-RF-Experimente

Bei der Entstehung eines Ramansignals sind zwei elektronische und ein Hy-
perfeiniibergang beteiligt. Um ein Ramansignal detektieren zu kénnen, miis-
sen die entsprechenden optischen und magnetischen Ubergangsmatrixele-
mente von Null verschieden sein. Bei hoher Kristallsymmetrie, beispielsweise
axialer Symmetrie, sind nur optische Ubergéinge mit Am; = 0 erlaubt. In
diesem Fall ist einer der beteiligten elektronischen Ubergénge, die zur Entste-
hung des Ramansignals beitragen, verboten und das Ramansignal ist nicht
detektierbar.

In Pr3*:YAlO3 sind alle optischen Uberginge schwach erlaubt, da die
niedrige Kristallsymmetrie zu einer Vermischung der Wellenfunktionen der
atomaren Eigenzusténde fiihrt. Die mit ‘i%> benannten Zusténde sind keine
reinen Kigenzustdnde von I, sondern stellen eine Linearkombination der
Eigenzustéinde von I, dar. Dadurch sind auch Ubergiinge schwach erlaubt,
die im freien Atom verboten sind [11,31].

In dem Doppel-RF-Experiment wird ein zusétzliches Radiofrequenzfeld
in den angeregten Zustand eingestrahlt [95] (Abbildung 4.10). Dieses kann
die Ein-RF-Ramankohirenz in einen weiteren optischen Ubergang mit end-
licher Ubergangswahrscheinlichkeit transferieren. Fiir die theoretische Be-
schreibung wird ein Modellsystem mit zwei Kernspinzustianden im elektroni-
schen Grundzustand (|1), |2)) und zwei im elektronisch angeregten Zustand
(I3), [4)) betrachtet, welche durch optische Uberginge verbunden sind. Es
wird die Doppel-RF-Ramankohérenz und die daraus entstehende relative Si-
gnalhohe des heterodyndetektierten Ramansignals berechnet.

Damit eine Doppel-RF-Ramankohérenz entstehen kann, miissen alle drei
Felder mit den anzuregenden Ubergingen resonant sein und kontinuierlich
oder gepulst eingestrahlt werden. Da mit der kontinuierlichen Einstrahlung
der Felder bei Pr3*:YAlO3 keine Doppel-RF-Ramankohéirenz gefunden wor-
den ist, werden die Felder gepulst eingestrahlt. Die Ramankohérenz 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 Kohérenzen zwischen den
Zusténden fir drei ausgewéhlte Zeitpunkte, wobei ideale Pulse angenommen
werden:
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ABBILDUNG 4.10: Modellsystem zur Berechnung des kohdrenten Ramansignals

fiir das Doppel-RF-Experiment. Das Laserfeld ist mit dem Ubergang [2) « |4)
resonant und die Radiofrequenzfelder mit den Ubergingen [1) « |2) und [3) « |4).

Ein optischer m-Puls transportiert die Population vollsténdig aus dem Spin-
zustand |2) in ein Niveau im angeregten Zustand |4). Die Einstrahlung eines
Radiofrequenzpulses, welcher mit dem Ubergang |1) « |2) resonant ist, er-
zeugt eine Kohérenz zwischen den Spinzusténden im elektronischen Grund-
zustand (Zeitpunkt (1)). Im Idealfall handelt es sich bei diesem Puls um
einen 12 = §-Puls. Anschliefend wird erneut ein optischer 7-Puls einge-
strahlt. Es entstehen die Ein-RF-Ramankohérenzen in dem optischen Uber-
gang [1) < |4) (Zeitpunkt(2)). Aus dieser Kohirenz kann ein Ramanfeld
entstehen (Formeln 4.3-4.7), wenn der optische Ramaniibergang ein von Null
verschiedenes Ubergangsmatrixelement fi4 besitzt. Fiir einen verbotenen op-
tischen Ubergang ist die Ein-RF-Ramankohéirenz in einem konventionellen
Raman-Heterodyn-Experiment nicht detektierbar.

Ein zweiter idealer Radiofrequenzpuls, der in den Ubergang [3) « |4)

eingestrahlt wird, iibertriigt die Ein-RF-Ramankohirenz aus dem Ubergang
1) « [4) in den Ubergang |1) « [3) (Zeitpunkt(3)). Der Kohirenztrans-
fer ist maximal, wenn der eingestrahlte Puls im Ubergang |3) « |4) einem
m-Puls entspricht. Die Kohéirenz im Ubergang |1) « |3) wird als Doppel-RF-
Ramankohérenz bezeichnet, da sie durch die Einstrahlung von zwei Radio-
frequenzfeldern entsteht.
Diese Kohérenz entspricht analog zu der Ein-RF-Ramankohérenz einem op-
tischen Dipolmoment, wodurch ein elektrisches Ramanfeld entsteht. Die an-
schlieffende Heterodyn-Detektion des FIDs geschieht mit einem schwachen
Laserpuls. Da der Detektionsiibergang und der Doppel-RF-Ramaniibergang
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 Kernspiniibergéinge in den beiden
elektronischen Zustanden 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 m; = :I:% > :I:% Ubergéngen im angeregten
Zustand resonant ist. Der unterste zeigt den Radiofrequenzpuls, welcher an die
m; = £+ < +3 Uberginge im Grundzustand koppelt. Die Doppel-RF-Kohirenz
wird mit einem schwachen Laserpuls in einem Raman-Heterodyn-Experiment de-
tektiert. Die Zeichnungen unter der Pulssequenz zeigen die Energieniveaustruktur
und existierende Koharenzen an drei ausgewahlten Zeitpunkten wahrend der Puls-
sequenz.

AVAVAVIS)

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 zusétzlich in einem Abschnitt theoretisch bestimmt.
Die Messung des Ein-RF-Ramansignals ist wichtig, da mit diesem die ge-
nauen Frequenzpositionen der verschiedenen magnetischen Spiniibergéinge
bestimmt werden koénnen. Diese werden fiir die Analyse des Doppel-RF-
Ramansignals benotigt.

Theoretische Beschreibung

Die Auswirkungen der eingestrahlten Radiofrequenz- und Laserfelder auf
die Populationen und Kohérenzen des 4NVS koénnen durch die optischen
Blochgleichungen beschrieben werden, welche um die phanomenologischen
Relaxationsraten erweitert werden. Nach der Durchfiihrung der Rotating
Wave Approximation wird die Dynamik des Systems durch 16 linear ab-
héngige Differentialgleichungen erster Ordnung beschrieben. Die Doppel-RF-
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Ramankohérenz kann durch numerische Integration der Differentialgleichun-
gen bzw. in einer Stérungsrechnung berechnet werden.

Die Doppel-RF-Kohérenz kann analytisch berechnet werden, wenn die
Pulse im Vergleich zu den Relaxationszeiten kurz sind. Dieser Fall liegt in
dem durchgefiithrten Experiment vor. Die Lénge eines optischen m-Pulses
betrdgt 500 ns und die der §-Radiofrequenzpulse lag bei 2.5 ps. Ohne ex-
terne statische Magnetfelder liegt die transversale optische Relaxationszeit
im Bereich von 35 ps 23,37] und mit externen Feldern (8.0 mT) bei 75 us
[23,37,38]. Die magnetischen transversalen Relaxationszeiten sind eine Ord-
nung grofer als die optischen, wodurch sie den Zerfall der optischen Raman-
kohérenzen wéahrend des Detektionsprozesses nur geringfiigig beeinflussen
und fiir die Berechnung Doppel-RF-Kohérenz vernachléssigt werden kon-
nen. Alle Wechselwirkungen des 4NVS wihrend der Pulsdauer, bis auf die
mit dem eingestrahlten elektromagnetischen Feld, werden vernachléssigt. Fiir
jede Einstrahlung kann von einem isolierten 2NVS ausgegangen werden; dhn-
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] méglich. Fiir jedes 2NVS kénnen die Spinopera-
toren S, . und der Einheitsoperator 1 definiert werden (Kapitel 1.1.4). Die
Auswirkungen der Pulse werden in der Blochsphére durch Rotationsoperato-
ren beschrieben. Alle in diesem Kapitel vorgestellten Rechnungen werden im
rotierenden Koordinatensystem des wihrend der Einstrahlung verwendeten
Pseudospin %—Systems durchgefiihrt.

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
m-Pulse angesehen, die die Population bzw. Kohérenz vollstidndig von ei-
nem elektronischen Zustand bzw. Ubergang in einen anderen transferieren.
Ortsabhéngige Anregungsprofile fiir das Laserfeld und das Radiofrequenzfeld
werden vernachléssigt. Da die Hyperfeinzustdnde in dem angelegten externen
statischen Magnetfeld aufspalten und die Hyperfeiniibergénge unterschied-
liche Frequenzpositionen im Ramanspektrum besitzen (Abbildung 4.3 und
4.4), werden Nicht-Resonanzeffekte fiir die Radiofrequenzpulse in Betracht
gezogen.

Der erste Laserpuls ist ein resonanter m,-Puls, der die Population aus
dem Grundzustand |2) in den angeregten Zustand |3) transferiert. Nach dem
Laserpuls wird der spurlose Anteil des Dichteoperators fiir den Ubergang
|1) < |2) durch

po = S22, (4.18)
bestimmt. Die Operatorkomponente, welche fiir diesen Ubergang proportio-

nal zu dem Einheitsoperator ist, kann vernachléssigt werden, da sie nicht
zum Doppel-RF-Ramansignal beitrdgt. Die am Ende des Pulses im ange-
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regten Zustand vorhandene Population wird fiir die weitere Analyse nicht
betrachtet, da sie durch nachfolgende Pulse zuriick in den Grundzustand
transferiert wird und nicht zum Signal beitrdgt. Fin Radiofrequenzpuls, wel-
cher mit dem Kernspiniibergang |1) < |2) resonant ist, wandelt die Popula-
tionsdifferenz in eine Kohérenz (transversale Magnetisierung) innerhalb des
3H,-Zustandes um. Nach dem Puls wird die Kohdrenz zwischen den beiden
Kernspinzustdnden durch folgenden Dichteoperator beschrieben:

p1 = RYZ(Bi2) po RE2(—Pi2)

A S+ B SP, (4.19)
mit
A = (1 *COSﬁlg) Sin912 COS(912
B = Sinﬁlg sin912

wobei der Flipwinkel durch #io = Xia@esp) " 11 = \/ Awdy + X%g - t1 gegeben

ist. Die Nutationsfrequenz des magnetischen Feldes wird tiber x,, = % be-
rechnet, wobei i, das magnetische Ubergangsmatrixelement und B die Am-
plitude des eingestrahlten Radiofrequenzfeldes darstellen. ¢; bezeichnet die
Pulsldnge des Radiofrequenzpulses im Grundzustand. Die Verstimmung zwi-
schen dem eingestrahlten Radiofrequenzfeld (Anregungsfrequenz w;) und der
Resonanzfrequenz des Hyperfeiniibergangs (w12) wird mit Awjs = wig — w;
bezeichnet. Die Rotationsachse von nicht-resonant angeregten Ionen schliefst

mit der z-Achse des Pseudospinhauptachsensystems den Winkel

X12
wlZ)

012 = arctan(
ein.

Ein-RF-Ramansignal

Mit einem schwachen Detektionsfeld, das mit dem Ubergang |2) « |4) reso-
nant ist, kann die Koharenz zwischen den beiden Kernspinzustianden in einem
optischen Raman-Heterodyn-Experiment bestimmt werden [86]. Damit ein
kohirentes Ramanfeld in dem optischen Ubergang |1) « |4) entstehen kann,
muss dieser eine endliche Ubergangswahrscheinlichkeit besitzen.

Das optische Detektionsfeld bewirkt wahrend der Einstrahlzeit einen kon-
tinuierlichen Austausch der Kohirenz zwischen den Ubergingen [1) « |2)
und |1) < |4). Dadurch ist der detektierte Raman-FID mit der Austausch-
frequenz zwischen diesen beiden Zustédnden moduliert. Die Modulationsfre-
quenz liegt in einem Bereich von ungefihr 50 kHz, welches zu einer Verbrei-
terung der Resonanzlinien in dem experimentellen Spektrum fiihrt.
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Das Ramanfeld und das Detektionsfeld werden mit einem Photodetektor
in einem Heterodyn-Experiment detektiert und anschlieffend phasensensitiv
mit der eingestrahlten Radiofrequenz demoduliert. Das demodulierte Ein-
RF-Ramansignal des Grundzustandes wird durch

s(t) ~ (A—iB)e At ¢=t/Tin (4.20)

beschrieben. Das Ramansignal zerfillt proportional zu der magnetischen
transversalen Relaxationszeit T3, . Die Prézessionsfrequenz Aw, wird durch
die Differenz zwischen der Zeemanfrequenzen des Kernspins im Grundzu-
stand wy und der Frequenz des angelegten Radiofrequenzfeldes w; bestimmt.
Die Zeemanfrequenz der Kernspiniibergénge im Grundzustand unterscheiden
sich aufgrund des angelegten externen statischen Magnetfeldes. Eine Fourier-
transformation des Signals ergibt das Ramanspektrum.

Die Formel 4.20 ist auch fiir die Berechnung des Ein-RF-Ramansignals
verwendbar, welches durch eine Kernspinkohérenz im elektronisch angereg-
ten Zustand gebildet wird. Dazu muss der erste eingestrahlte Radiofrequenz-
puls resonant mit einem Hyperfeiniibergang im 'Doy-Zustand sein.

Doppel-RF-Ramansignal

Die Kernspinkohérenz aus Formel 4.19 kann nicht detektiert werden, wenn
der optische Ein-RF-Ramaniibergang verboten ist. Die Einstrahlung weiterer
Pulse kann die Ubertragung der Ein-RF-Ramankohirenz aus diesem opti-
schen Ubergang in einen weiteren optischen Ubergang bewirken (Abbildung
4.11). Anstatt eines Detektionspulses wird ein idealer 7,-Laserpuls verwen-
det, welcher resonant an den Ubergang |2) < |4) koppelt. Dieser transferiert
die Kernspinkohirenz in den optischen Ubergang |1) « |4). Nach dem La-
serpuls wird der Dichteoperator wie folgt beschrieben:

pr = R2(m) p1 BY(—)
= BSH— ASY (4.21)

Ein Radiofrequenzpuls, welcher mit dem Kernspiniibergang im angereg-
ten Zustand resonant ist, iibertragt einen Teil der optischen Ramankohérenz
von |1) <> |4) nach |1) <> |3). Der spurlose Teil des Dichteoperators, welcher
die Doppel-RF-Ramankohirenz in dem Ubergang |1) « |3) beschreibt, ist
durch

ps = R3(Bs1) po R3N(—Psa) (4.22)
C-[ASP+ BSY
mit

0 0
C=-2 sin% COS% sin%
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gegeben. Die Definitionen des Flipwinkels G34 und des Winkels 034 entspre-
chen den Definitionen aus der Beschreibung des Ein-RF-Ramansignals.
Wenn der Ubergang eine endliche Ubergangswahrscheinlichkeit besitzt, ent-
steht aus der Kohérenz ein Ramanfeld (Formeln 4.3-4.7). Die zeitlichen Ent-
wicklung der Doppel-RF-Ramankohérenz wird durch ein schwaches optisches
Detektionsfeld gemessen. Das Signal wird phasensensitiv mit der Differenz
zwischen den Anregungsfrequenzen fiir den Grund- und den angeregten Zu-
stand gemessen:

s(t) ~ C(B+iA) e /T3 ¢mihwget (4.23)

Die Prézessionsfrequenz Awge wird durch die Differenz der Zeemanfre-
quenzen der Kernspiniibergénge in den beiden elektronischen Zustédnden
(wg — we) und der Differenzfrequenz der im Grund- und angeregten Zustand
eingestrahlten Radiofrequenzfelder (wj,—wr) bestimmt. Damit eine Kohirenz
im Ubergang |1) « |3) entstehen kann, miissen die bei der Signalentstehung
beteiligten Hyperfeiniibergénge zu derselben Einbaulage gehdren. Die opti-
sche Detektion beeinflusst die Doppel-RF-Ramankohérenz nicht, wodurch
die Kohédrenz mit der optischen transversalen Relaxationszeit To zerfillt.

Eine Fouriertransformation des Ramansignals ergibt das Ramanspektrum.

Experimenteller Aufbau

Bis auf wenige Ausnahmen werden alle Versuchsparameter (Laserfeld- / Ra-
diofrequenzleistung, Pulslangen, Verfahren des Laserfeldes, u.s.w.) des Kor-
relationsexperimentes aus Kapitel 4.3.1 beibehalten. Die beiden verwende-
ten Schwingkreise besitzen eine Resonanzfrequenz von w;:6.58 MHz bzw.
w,=1.12 MHz. Ohne die Verwendung von Schwingkreisen ist die Messung
der Doppel-RF-Ramankohérenz nicht moglich, 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
5 -Pulslangen fiir die Kernspiniiberginge nahe 6.58 und 1.12 MHz bei unge-
fahr 2.5 pus < Te. Um das Signal-zu-Rauschverhéltnis zu verbessern, wurde
iiber 2000 Messungen gemittelt.

Die Messungen der Ein-RF-Ramansignale der m; = :l:% — :l:% Ubergin-
ge und des Doppel-RF-Ramansignals unterscheiden sich in dem verwendeten
Demodulationsaufbau und der Pulssequenz:

Fiir 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.

Wiéhrend fiir die Messung des Ein-RF-Ramansignals ein optischer 7-Puls
(500 ns), ein Radiofrequenzpuls und ein Detektionspuls eingestrahlt werden,
wird fiir 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), TP4  Tiefpassfilter (7.5, 1.5 MHz), rf die beiden Radiofrequenzgenera-
toren, welche die beiden eingestrahlten Radiofrequenzfelder w; und w;, produzieren

und 90° eine § -Phasenverzégerung. Punkte stellen Leistungsteiler dar.

Der experimentelle Aufbau fiir 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 anschliefsend
um 20 dB (Krohn-Hite 3940) verstirkt. Fiir die Demodulation werden die
beiden Radiofrequenzfelder (wy, wy) 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 ungefahr 6 MHz lasst nur w!, — w!, passieren, wodurch das

mit dem Photodetektor gemessene Ramansigrfal mit w; — w, = 5.46 MHz
demoduliert wird. Es wurde darauf geachtet, dass die Anregungsfrequenz
fir den Grundzustand (6.58 MHz) nicht hinter dem Tiefpass auftritt. Das
Amplitudenverhéltnis der Demodulationssignale bei wj — w; : wy, liegt bei
2300 : 1. Dadurch wird gewahrleistet, dass das detektierte Ramansignal nur
mit wy —w, demoduliert wird. Ansonsten wiirden zusitzlich Signalanteile der

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

Die Ein-RF-Ramanspektren werden fiir die m; = i% - :t% Ubergiinge im
3Hy- und 'Dy-Zustand mit der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Puls-
sequenz gemessen. Die Ramansignale werden phasensensitiv mit der Fre-
quenz wy fiir den elektronischen Grundzustand und mit w, fiir den elektro-
nisch angeregten Zustand demoduliert. Die Hyperfeiniibergénge der beiden
Einbaulagen spalten in dem 7.2 mT starken Magnetfeld auf, so dass in den
Ramanspektren je acht Ramansignale mit verschiedenen Prazessionsfrequen-
zen Aw; (i = g, e) der beiden elektronischen Zusténde auftreten konnen.
Abbildung 4.13 zeigt das mit der Formel 4.20 berechnete und das fiir die
Kernspiniibergange um 7.1 MHz experimentell bestimmte Ramanspektrum.

o
()

1+1/2>

Signalamplitude [w.E.]

1+3/2> —

Frequenz [MHZz]

ABBILDUNG 4.13: a) Absorptiver Anteil des experimentellen Raman-Heterodyn-
Spektrums fiir die *Hy m; = +1 « +32 Uberginge von Pr3*:YAIO; 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 Hyperfeiniibergénge an. Die
kleinen Abbildungen zeigen die in dem Niveausystem angeregten Hyperfeiniiber-
génge fiir die im Spektrum am stirksten vorhandenen Resonanzlinien.

Fiir die Berechnung des theoretischen Ein-RF-Ramanspektrums werden
die experimentell bestimmten Prizessionsfrequenzen w, verwendet.
Die Prézessionsfrequenz bestimmt die Frequenz der Ramansignale im FID
und geht in die Berechnung des Flipwinkels 3;; und des Winkels 0;; ein.
Durch die Anwesenheit des Magnetfeldes spalten die magnetischen Hyper-
feiniibergéinge auf und #ndern ihre Ubergangswahrscheinlichkeiten. Uberggin-
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ge, welche in Abwesenheit eines Magnetfeldes nicht vorhanden sind, kénnen
mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit auftreten. Die magnetischen Uber-
gangsmatrixelemente (Tabelle 4.3) beeinflussen die Winkel §;; und 6;; iiber
die Nutationsfrequenz:

X, = x (Wil Lo i) (4.24)

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

Einbaulage 1g 2g

gle  |+3/2) |-3/2) |+3/2) |-3/2)
|+1/2) 1.26 0.743 1.372  0.442
|—1/2) 0.658 1.213 0371 -1.353

TABELLE 4.3: Ubergangsmatrixelemente (1) [0 ) fiir die m; = 5 < +3 Uber-
ginge im 3H,-Zustand fiir ein externes statisches Magnetfeld von 7.2 mT.

Die Ubergangsmatrixelemente der Hyperfeiniibergéinge innerhalb des 3Hy-
und des 'Dy-Zustandes werden durch die Transformation des Spinoperators
I in die Basis des Hamiltonoperators berechnet.

Einbaulage le 2e

ele  43/2) |-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: Ubergangsmatrixelemente (¢, [t/ ) fiir die m; = £3 < +2 Uber-
ginge im 'Dy-Zustand fiir ein externes statisches Magnetfeld von 7.2 mT.

Da in diesem Modell alle optischen Uberginge dieselbe Ubergangswahr-
scheinlichkeit besitzen, konnen durch entsprechende Phasenwahl der Zustan-
de reelle Zahlenwerte fiir die magnetischen Ubergangsmatrixelemente ange-
nommen werden. Imaginire Matrixelemente wiirden zu Phasenkorrekturter-
men in den Formeln 4.20 fiihren.

Fiir die Berechnung wird angenommen, dass der Ubergang nahe 6.58 MHz
mit einem 7 -Puls angeregt wird (x’ = 63 kHz). Der Winkel f;; wird fiir die-
sen Ubergang auf 90° normiert. Das theoretische Ramansignal wird fiir die
acht Hyperfeiniibergéinge berechnet, summiert und fouriertransformiert. Fiir
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die zeitliche Abnahme der FID-Amplitude wird ein monoexponentieller Zer-
fall mit T3, ~ 35 ps angenommen, welches der inversen Linienbreite der
experimentellen Ramaniibergidnge entspricht.

Fiir die Berechnung des Spektrums des angeregten Zustandes wird an-
genommen, dass der Ubergang nahe 1.12 MHz mit einem 5 -Puls angeregt
wird (x = 110 kHz). Die Berechnung geschieht analog zu der Berechnung
des Ramansignals fiir den Grundzustand. Die angenommene T%,  betragt
85 us. Abbildung 4.14 zeigt das mit der Formel 4.20 berechnete und das fiir
die Kernspiniibergénge um 0.92 MHz experimentell bestimmte Ramanspek-

trum.

Signalamplitude [w.E.]

o | | | |

B | | | | |
05 -0.5 0 05

Frequenz [MHZ]

ABBILDUNG 4.14: a) Absorptiver Anteil des experimentellen Raman-Heterodyn-
Spektrums fiir die 1Dy m; = £1 — £3 Uberginge von Pr3*:YAIO; bei 3 K. b)
zeigt das berechnete Ein-RF-Ramanspektrum nach Formel 4.20. Das Strichspek-
trum in c) deutet die acht Linienpositionen der Hyperfeiniiberginge an.

Die Unstimmigkeiten zwischen den theoretischen und den experimentel-
len Spektren entstehen unter anderem durch die verwendeten Modellannah-
men. Die Modellannahmen fithren beispielsweise dazu, dass die optischen
Pulse Populationen und Kohérenzen vollstédndig zwischen den Zustédnden
transferieren.

Die Verwendung eines Tiefpassfilters mit einer Grenzfrequenz von 400 kHz
nach der Demodulation der experimentellen Ramansignale hat eine frequenz-
abhéngigen Amplituden- und Phasenénderung in den experimentellen Spek-
tren zur Folge. Dieses wurde in der theoretischen Berechnung nicht bertick-
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sichtigt.

Doppel-RF-Ramansignal

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

Das detektierte Ramansignal wird in dem Experiment mit der Differenz-
frequenz w; — w!, phasensensitiv demoduliert. Da es sich bei den eingestrahl-
ten Pulsen nicht um ideale Pulse handelt und alle optischen Ubergéinge in
der Probe Pr3*:YAIO3 schwach erlaubt sind, entstehen neben der Kohérenz
in dem Doppel-RF-Ubergang (|1) « |3)) gleichzeitig Kohiirenzen in den Ein-
RF-Ubergingen (|2) < |4), |2) < [3)).

Die Doppel-RF-Ramankohérenz besitzt die Phaseninformation beider
eingestrahlter Radiofrequenzfelder und bleibt unter phasensensitiver Demo-
dulation mit w/ — w/ konstant. Die Ramansignale, die in den Ein-RF-Uber-
gangen 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 Pr3T:YAIO; bei 3 K fiir 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-Ramankohé-
renzen, welche durch die Kernspinkohéirenzen im ®Hy-Zustand enstehen, tre-
ten nach phasensensitiver Demodulation mit wj —w; = 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 wiirde. Die Linien um Null Megahertz kommen durch ein leichtes
Ubersprechen 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 koénnen
bis auf einige Linien nahe Null Megahertz keine Signale gefunden werden.

Die Messungen zeigen, dass die eingestrahlten Radiofrequenzfelder nur
zu einem geringen Teil durch Ubersprechen 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 fiir 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.

0.08—

0.04 -

Signalamplitude [w.E.]

Frequenz [MHZ]

ABBILDUNG 4.16: a) Absorptiver Anteil des experimentellen Doppel-RF-
Ramanspektrums von Pr3T:YAIO3 bei 3 K. b) zeigt das nach Formel 4.23 be-
rechnete Spektrum. Das Strichspektrum in c) zeigt die zwdIf Linienpositionen der
Doppel-RF-Ramaniiberginge, die fiir die Berechnung des theoretischen Spektrums
verwendet wurden. Die kleinen Abbildungen zeigen die in dem Niveausystem an-
geregten Hyperfeinlibergdnge fiir die im Spektrum am stadrksten vorhandenen Re-
sonanzlinien.

Fiir das theoretische Doppel-RF-Spektrum werden die berechneten Ko-
hérenzen in den Kernspiniibergédngen nahe 6.3, 6.6 und 6.9 MHz verwen-
det (Formeln 4.19-4.23). Die Amplituden der Kernspinkohérenzen der tibri-
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gen fiinf Kernspiniibergénge im elektronischen Grundzustand sind zu klein,
als dass sie signifikant zu der Doppel-RF-Ramankohérenz beitragen. Nach-
dem der optische Puls die drei Spinkohérenzen in den optischen Ein-RF-
Ramaniibergang transferiert hat, werden diese Koharenzen durch den Radio-
frequenzpuls, der in den 'Dy-Zustand eingestrahlt wird, in den Doppel-RF-
Ubergang iibertragen. Da die Hyperfeinzustinde des angeregten Zustandes
in dem 7.2 mT starken externen Magnetfeld in je zwei Zustdnde aufspal-
ten, konnen vier Ubergiinge fiir jede Einbaulage durch den Radiofrequenz-
puls im angeregten Zustand angeregt werden. Fiir 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 zwolf Kohédrenzen mit verschiedenen
Préazessionsfrequenzen Awg. 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-Kohérenz in einem optischen
Ubergang entsteht, zerfillt sie mit der optischen transversalen Relaxations-
zeit. Die aus der experimentellen Linienbreite ermittelte Relaxationszeit liegt
in einem Bereich von T35 ~ 14 pus.

Die Doppel-RF-Ramankohérenz wurde auch fiir andere RF-Einstrahl-
kombinationen in Pr®t:YAlO3 gefunden. Beispielsweise wurden die Hyper-
feiniibergénge des angeregten Zustandes mit 0.8 statt 1.1 MHz mit einem
5 -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, {ibertragen werden. Das Doppel-RF-Ramansignal bie-
tet die Moglichkeit auch bei diesen Proben Ramansignale zu bestimmen,
wodurch beispielsweise magnetische Ubergangsstirken und Energieabstinde
von Kernspinzustinden gemessen werden kénnen.
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KAPITEL 5

Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt Untersuchungen von Kernspinzustan-
den in dem seltenen Erdensystem Pr3T:YAlO3 mit optisch detektierter ma-
gnetischer Resonanz und optischer Lochbrennspektroskopie. Die Arbeit be-
schreibt Erweiterungen bekannter und Entwicklung neuer Methoden.

Die hohe Auflésung der experimentellen Lochbrennspektren erlaubt die
Bestimmung der Feinstruktur der optischen Uberginge und die Analyse der
Hyperfeinwechselwirkungen im Grund- und elektronisch angeregten Zustand.
Die relative Orientierung der Quantisierungsachsen des Quadrupoltensors
in den beiden Zustéanden und das Vorzeichen der Quadrupolkonstanten ha-
ben einen groften Einfluss auf die Amplituden der Locher und Antilécher in
dem Spektrum. Ein Vergleich berechneter und experimenteller Spektren hat
einen Winkel von 42° zwischen den Quantisierungsachsen und einen negati-
ven Wert fiir die Quadrupolkonstanten in beiden elektronischen Zustdnden
ergeben. Die Einstrahlung eines Radiofrequenzfeldes fiihrt zu dem Auftre-
ten von zusétzlichen Lochern im Abstand der eingestrahlten Radiofrequenz,
welches durch eine Modulation der eingestrahlten Laserfelder erkléart werden
kann.

In einem gepulsten Lochbrenn-Experiment ist die Messung der longitudi-
nalen Hyperfeinrelaxationsraten innerhalb des elektronischen Grundzustan-
des demonstriert worden. Die Messmethode ermoglicht die Analyse der ato-
maren Relaxationsprozesse ohne die bisher verwendete Séttigung von Kern-
spiniibergéngen durch die Einstrahlung von Radiofrequenzfeldern. Die Aus-
wertung der Temperaturabhéngigkeit 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.

Zusétzlich sind die Kernspiniibergénge der beiden elektronischen Zu-
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stande in kohédrenten Ramanexperimenten im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht worden. Beinhaltet die Einheitszelle des untersuchten Materials meh-
rere nicht-dquivalente Einbaulagen, so ist es mit den Standardverfahren der
Raman-Heterodyn-Spektroskopie nicht méglich, die Kernspiniibergénge aus
verschiedenen elektronischen Zustdnden einander zuzuordnen. In einem ge-
pulsten zwei-dimensionalen Raman-Heterodyn-Experiment ist die Korrela-
tion zwischen Kernspiniibergéngen in den beiden elektronischen Zustdnden
demonstriert worden. Durch den Vergleich experimenteller Ergebnisse mit
theoretischen Vorhersagen ist eine Zuordnung aller m; = :I:% > :I:% Kern-
spiniibergénge zu den beiden im Kristall vorkommenden Praseodymeinbau-
lagen gefunden worden.

Die Messung von Raman-Heterodyn-Signalen erfordert, dass alle im Ex-
periment beteiligten Uberginge erlaubt sind. In Materialien mit einer hohen
Symmetrie ist einer der am Ramansignal beteiligten elektronischen Ubergéin-
ge nur schwach erlaubt oder verboten (Am; = 0). Es konnte gezeigt werden,
dass die Einstrahlung eines zusétzlichen Radiofrequenzfeldes den Transfer
der Kohérenz in einen erlaubten elektronischen Ubergang ermoglicht, wo-
durch Ramansignale auch an Proben mit verbotenen Ubergéingen gemessen
werden konnen. Das in Pr3*:YAIOj3 gleichzeitig entstehende kohiirente Ein-
RF-Ramansignal tritt bei dieser Messung in den Spektren nach Mittelung
nicht auf.
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