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Einleitung

Die Magnetische Kernspinresonanz (NMR) ist eine etablierte und viel-

seitige spektroskopische Methode. Sie nutzt Kernspins als Sonden, um

Informationen �uber die Struktur und Dynamik ihrer Umgebung und die

durch diese verursachten Felder und Wechselwirkungen zu erlangen. Die

Anwendbarkeit der konventionellen NMR ist jedoch wegen der geringen

Emp�ndlichkeit auf Proben mit mindestens etwa 1018 Spins beschr�ankt.

In vielen Systemen koppeln die Kernspins an die elektronischen Frei-

heitsgrade, und es bietet sich somit dieM�oglichkeit, einerseits durch Licht-

Einstrahlung die Polarisation zu erh �ohen, und andererseits die NMR op-

tisch nachzuweisen. Die dadurch erreichte h �ohere Sensitivit �at erm�oglicht

in dieser Arbeit Messungen an etwa 109 Spins und im Extremfall den Nach-

weis von NMR an einzelnen Molek �ulen.

Mit der optischen Anregung bzw. dem optischen Nachweis ergibt sich

eine zus�atzliche Selektivit �at: durch Fokussierung des Lasers eine r�aumli-

che und eine spektrale durch die Wahl der Wellenl �ange. Weitere Vorteile

sind die meist h �ohere Durchf �uhrungsgeschwindigkeit und die M�oglichkeit,

elektronisch angeregte Zust�ande zu untersuchen.

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich vor allem auf die Untersuchung

und Erweiterung der koh�arenten Ramanstreuung (CRS) zum optischen He-

terodyn-Nachweis von NMR.

Die meisten vorgestellten Experimente wurden an einem mit Praseo-

dym dotierten YttriumAluminium Perovskit (YAlO3)-Kristall durchgef �uhrt.

Diese Probe ist gut untersucht und eignet sich daher als Modellsystem

f �ur neue bzw. weiterentwickelte Experimente. Sie wird im ersten Teil des

Grundlagenkapitels beschrieben. Der zweite Teil widmet sich den in den

verschiedenen Versuchsaufbauten h�au�g verwendeten Komponenten.

F �ur einige Experimente wurde der verwendete Farbsto�aser weiter ak-

tiv frequenzstabilisiert. Die im zweiten Kapitel beschriebenen Lochbrenn-

experimente erhalten dadurch eine deutlich erh �ohte Au
�osung, durch die

alle L �ocher und Antil �ocher getrennt gemessen werden k�onnen. Die An-
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passung an ein einfaches Modell erm�oglicht die Bestimmung des relativen

Winkels zwischen den Quadrupol-Hauptachsen des elektronischen Grund-

und angeregten Zustands. Durch die zeitabh�angige Aufnahme der Loch-

und Antilochtiefen k �onnen die longitudinalen Relaxationsraten im Grund-

zustand ermittelt werden, ohne wie bisher einzelne �Uberg�ange mit einer

leistungsstarken Radiofrequenz s�attigen zu m�ussen.

Kapitel 3 befa�t sich mit der koh�arenten Ramanstreuung. Die theo-

retische Beschreibung leitet die wichtigsten Abh�angigkeiten des Signals

her und ber �ucksichtigt einen bisher vernachl�assigten Beitrag, der bei den

gepulsten Experimenten zum Teil deutliche Anteile am Signal zu haben

scheint. Besondere Beachtung �nden auch die Signalbeitr �age der in den

inhomogen verbreiterten �Uberg�angen verteilten Ionen. Das Kapitel be-

schreibt weiterhin eine neue Nachweismethode f �ur die koh�arente Raman-

streuung, die Super-Heterodyn-Detektion, mit der nicht nur die Amplitu-

den-, sondern auch die Frequenzmodulation des Ramansignals gemessen

werden kann und damit die Stokes- und anti-Stokes-Anteile getrennt er-

mittelt werden k�onnen. Die beobachtete Symmetrie zwischen Stokes- und

anti-Stokes-gestreutem Ramanlicht kann mit einem zus�atzlichen frequenz-

verschobenen Pumplaserstrahl gebrochen werden, indem einer der beiden

Anteile gezielt invertiert bzw. verst�arkt wird.

Eine m�ogliche Erweiterung der Anwendbarkeit der koh�arenten Raman-

streuung auf Systeme, in denen nicht alle am herk �ommlichen Raman-Ex-

periment beteiligten �Uberg�ange erlaubt sind, wird in Kapitel 4 beschrie-

ben. Durch Hinzunahme eines vierten Zustands und Anregung mittels ei-

ner zweiten Radiofrequenz wird die Koh�arenz in einen weiteren erlaub-

ten �Ubergang transferiert. Eine experimentelle M�oglichkeit des Nachwei-

ses wird vorgestellt. Zwecks Maximierung der in der theoretischen Be-

schreibung dieses Experiments abgesch�atzten kleinen Signalgr �o�e, wird

das herk �ommliche Ramansignal im Grund- und angeregten Zustand in Ab-

h�angigkeit von verschiedenen Parametern untersucht, um die f �ur das so-

genannte Doppel-RF-Experiment optimalen Parameter zu bestimmen.

Das letzte Kapitel beschreibt Raman-Heterodyn-Experimente mit ge-

pulster Radiofrequenzanregung. Hier wird der Ein
u� der erh �ohten Fre-

quenzstabilit �at des Lasers deutlich. Durch sie wird die Messung von Spin-

Echos im elektronisch angeregten Zustand erst erm�oglicht, und es ergibt

sich im Vergleich zu bisherigen Messungen und Literaturwerten eine drei-

mal so lange transversale Relaxationszeit T2 im Grundzustand. Im zweiten

Teil des Kapitels werden die Versuche beschrieben, die durchgef �uhrt wur-

den, um das Doppel-RF-Signal mit gepulster Anregung nachzuweisen.



Kapitel 1

Grundlagen

1.1 Probe Pr3+:YAlO3

Die meisten der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden an

einem mit Pr3+-Ionen dotierten YAlO3-Kristall durchgef �uhrt. Dieser Kris-

tall ist in der Vergangenheit gut untersucht worden und eignet sich als

Modellsystem f �ur die in der Arbeit benutzten und weiterentwickelten ex-

perimentellen Methoden.

Die Probe stammt von der Firma W. C. Heraeus GmbH aus F �ursten-

feldbruck, hat eine Gr �o�e von 5x5x1mm mit der Kristall-c-Achse entlang

der geringsten Abmessung und eine Pr-Konzentration von 0.1% at. Eini-

ge Messungen wurden zus�atzlich an einer Probe mit einem Durchmesser

von 5mm, einer Dicke von 0:295mm und einer Konzentration von 0.75%

at. durchgef �uhrt.

Im folgenden werden die f �ur die Experimente relevanten Eigenschaften

dieses Modellsystems beschrieben.

1.1.1 Freies Ion

Praseodym hat die Ordnungszahl 59 im Periodensystem der Elemente und

geh�ort somit zu den seltenen Erden. Das dreifach positiv geladene Ion

besitzt die Elektronenkon�guration [Xe] 4f 2. Die beiden Elektronen des

4f-Orbitals werden durch die Elektronen im komplett gef �ullten 5p-Orbital

abgeschirmt, die trotz ihrer geringeren Energie einen gr �o�eren radialen

Erwartungswert ihrer Wellenfunktion besitzen. Diese Abschirmung erkl �art

die sehr schmalen optischen Linienbreiten der seltenen Erden, die auch im

Festk �orper unter einem kHz liegen k�onnen [1, 2] und somit ihre Eignung
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f �ur hochaufgel �oste Spektroskopie.

Der energetisch niedrigste Zustand ist nach den Hundschen Regeln in

der Russel-Saunders-Notation (2S+1LJ)
3H4, und die n�achst energiereiche-

ren Zust�ande 3H5 und
3H6 haben im freien Ion eine um 2152.2 bzw. 4389.1

cm�1 h�ohere Energie. Dieser Energieunterschied �andert sich im Kristall nur

geringf �ugig, was durch die oben erw�ahnte Abschirmung schon angedeutet

wird [3]. Die neun Zust�ande mit den Quantenzahlen mJ = �4; : : : ;+4 sind

im freien Ion entartet. Das Niveauschema des freien Pr3+-Ions ist in Ab-

bildung 1.1 links gezeigt.

1.1.2 Kristallfeld

Bei Ionen mit einer geraden Zahl von Elektronen kann, im Gegensatz zu

Systemen mit ungerader Elektronenzahl, laut eines Theorems von Kra-

mers [4] die J-Entartung durch das elektrische Feld des Kristallgitters

vollst �andig aufgehoben werden [3]. Die Pr3+-Ionen ersetzen im YAlO3-

Kristall mit der Symmetrie D2h [5] Y3+-Ionen in zwei nicht�aquivalenten

Einbaulagen mit der Punktsymmetrie C1h [6]. Die Symmetrie des Kristall-

feldes ist dort hinreichend gering, um die J-Entartung komplett aufzu-

heben. Es ergibt sich f �ur den 3H4-Zustand ein Stark-Multiplet mit neun

(2J + 1) Zust�anden. Die Aufspaltungen zwischen dem energetisch niedrig-

sten Zustand �1 und den n�achst h �oheren �2 und �1 durch das Kristallfeld

sind 51 und 146 cm�1 f �ur den Grundzustand 3H4 bzw. 274 und 341 cm�1

f �ur den angeregten Zustand 1D2 [7]. Die �1 und �2 unterscheiden sich von-

einander durch unterschiedliche Transformationseigenschaften. Ein Ver-

gleich mit �ahnlichen Proben (Pr3+ in LaF3 und Y2SiO5) zeigt, da� bei aus-

reichend geringen Temperaturen (� 5K) nur der energetisch niedrigste Zu-

stand 3H4�1 besetzt ist [8]. Die Aufspaltung der Zust�ande
3H4 und

1D2 im

Kristallfeld ist in Abbildung 1.1 mittig dargestellt.

1.1.3 Hyperfein- und Quadrupolwechselwirkung

Durch die vollst �andige Aufhebung der J-Entartung verschwindet der Er-

wartungswert aller Komponenten des Drehimpulses h j Ĵi j i = 0 [10].

Durch dieses "Quenchen\des Elektronen-Drehimpulses gibt es erst in zwei-

ter Ordnung einen Beitrag der Hyperfein-Wechselwirkung, und die Qua-

drupol-Wechselwirkung wird vergleichbar wichtig f �ur die Energieniveau-

Struktur des Praseodym.
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Abbildung 1.1: Darstellung der wichtigsten Energieniveaus des Pr3+-Ions in

YAlO3. Links die Aufspaltung im freien Ion [3], mittig die Auswirkungen des

Kristallfeldes auf den Grund- und angeregten Zustand 3H4 bzw.
1D2 [9] und

rechts jeweils die Hyperfeinaufspaltung der niedrigsten Niveaus der Stark-

multipletts und angedeutet deren Aufspaltung im externenMagnetfeldB [6].
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Der Hamilton-Operator der Pr3+-Ionen im Kristallfeld [11] ist gegeben

durch

H = H0 +HKF +HQ + aJ~I � ~J � �h
~I � ~B + gJ�B ~J � ~B: (1.1)

Die ersten beiden Terme werden als gegeben vorausgesetzt und enthalten

den Hamiltonoperator des ungest �orten Pr-Ions und dessen Wechselwir-

kung mit dem Kristallfeld. Diese beiden Terme und die Eigenzust�ande des

damit beschriebenen Hamiltonoperators dienen als Basis f �ur die folgende

Berechnung. Die weiteren Terme wirken als St �orung. Der dritte Term be-

schreibt die Kern-Quadrupol-Wechselwirkung, der vierte die Hyperfein-

Wechselwirkung und der f �unfte und sechste die Wechselwirkung des Kerns

bzw. der Elektronen mit einem externen Magnetfeld. aJ ist die Hyperfein-

Kopplungskonstante; sie betr�agt aJ = 1093MHz � h im Grundzustand 3H4

[11] und aJ = 616MHz � h im angeregten Zustand 1D2 [9]. 
 = gI�k
�h

ist

das gyromagnetische Verh�altnis und setzt sich zusammen aus dem Kern-

g-Faktor gI = 4:25 [11], und dem Kernmagneton �K = e
2mp

�h (e: Elementar-

ladung, mP: Protonenmasse). gJ ist der Land �e-Faktor und �B das Bohrsche

Magneton.

Kern-Quadrupol-Wechselwirkung

Da der Erwartungswert des Elektronen-Gesamtdrehimpulses verschwin-

det, tragen nur die reine Quadrupol- und Kern-Zeeman-Wechselwirkung

in erster Ordnung zur St �orung bei. Kerne mit einem Spin I > 1=2 be-

sitzen ein Quadrupolmoment, welches in einem elektrischen Feldgradi-

enten eine orientierungsabh�angige Energie besitzt [12]. Die Quadrupol-

Wechselwirkung l�a�t sich aus der potentiellen Energie der Kernladungs-

verteilung � in einem anisotropen externen Potential V herleiten, wenn

das Potential in eine Taylorreihe um den Ursprung entwickelt wird [10]:

E =

Z
�(~r)V (~r)d3r

V (~r) = V (0) +
X
�

x�
@V

@x�

����
r=0

+
1

2!

X
�;�

x�x�
@2V

@x�@x�

����
r=0

+ � � �

x� steht f �ur x; y und z und mit

V� =
@V

@x�

����
r=0

und V�� =
@2V

@x�@x�

����
r=0
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ist die Energie

E = V (0)

Z
� d3r+

X
�

V�

Z
x�� d

3r+
1

2!

X
�;�

V��

Z
x�x�� d

3r+ � � � : (1.2)

Der erste Term in (1.2) beschreibt die elektrostatische Energie eines

punktf �ormigen Atomkerns, der zweite die Energie des elektrischen Dipol-

momentes des Kerns im elektrischen Feld; sie verschwindet, da der Kern

kein elektrisches Dipolmoment hat. Der letzte Term enth�alt die Quadru-

polenergie des Kernquadrupolmoments im elektrischen Feldgradienten.

Er wird beschrieben durch den Feldgradiententensor V��, der im allgemei-

nen diagonalisiert werden kann und dessen Hauptachsensystem (X 0; Y 0; Z 0)

�ublicherweise so gew�ahlt wird, da�

jVZ0Z0j � jVY 0Y 0j � jVX0X0 j:

Die Zahl der unabh�angigen Parameter f �ur die Beschreibung des Feldgradi-

enten reduziert sich mit der Laplacegleichung r2V = 0 und damit

VX0X0 + VY 0Y 0 + VZ0Z0 = 0

von drei (drei Diagonalelemente V��) auf zwei. Diese Parameter h�angen

von VZ0Z0 und VX0X0 � VY 0Y 0 ab und werden traditionell h�au�g durch den

Feldgradienten q und den Asymmetrieparameter � ausgedr �uckt [13{15]:

eq = VZ0Z0;

� =
VX0X0 � VY 0Y 0

VZ0Z0

; 0 � � � 1:

Der Asymmetrieparameter � ist ein Ma� f �ur die Abweichung der Kern-

Umgebung von einer axialen Symmetrie.

Der �Ubergang zur quantenmechanischen Betrachtung des letzten Terms

von (1.2) ergibt f �ur den Quadrupol-Hamiltonoperator [10]

HQ =
e2qQ

4I(2I � 1)

�
(3I2z � I2) + �(I2x � I2y )

�
:

Q ist das Quadrupolmoment des Kerns und beschreibt die Di�erenz seiner

Ladungsverteilung parallel und transversal zu dessen Symmetrieachse. Es

betr�agt f �ur Praseodym Q = �5:89 fm2
[16].

In der Literatur zu Pr3+:YAlO3 werden h�au�g die Quadrupolparameter

D =
3e2qQ

4I(2I � 1)
; E =

�D
3
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mit dem Hamiltonoperator

HQ = D
�
I2z �

1

3
I(I + 1)

�
+ E

�
I2x � I2y

�

benutzt.

Hyperfein- und Pseudo-Quadrupol-Wechselwirkung

In zweiter Ordnung St �orungsrechnung ergeben sich auch Beitr�age aus der

Hyperfein- und Elektronen-Zeeman-Wechselwirkung zur Eigenenergie

E(2)
n = �

X
n6=0

jh n jH0j 0ij
2

�n � �0
:

 0 ist der energetisch niedrigste und  n steht f �ur einen der anderen Zu-

st�ande aus dem mJ-Stark-Multiplett, �n sind die dazugeh�origen Energi-

en. Diese lassen sich berechnen im Hauptachsensystem (X; Y; Z) eines

Pseudoquadrupol-Tensors �ii [17, 18], (s.u.), und es ergeben sich nur Bei-

tr�age durch Terme, die in Gleichung (1.1) J enthalten:

E(2) = �
X

i=X;Y;Z

�
2gJ�BBiIi +

(gJ�BBi)
2

aJ
+ aJI

2
i

�
�ii (1.3)

�ii =
X
n6=0

aJ jh 0 jJij nij
2

�n � �0

Der erste Term in (1.3) ist ein linearer Zeeman-Term und verursacht

einen verst�arkten und richtungsabh�angigen nuklearen Magnetismus [11,

16]. Der zweite beschreibt den quadratischen Zeeman-E�ekt, der bei klei-

nen Magnetfeldern vernachl�assigt werden kann. Der dritte kann in der

Form

�
X

i=X;Y;Z

aJI
2
i �ii = Da

�
I2Z �

1

3
I(I + 1)

�
+ Ea

�
I2X � I2Y

�

geschrieben werden, mit

Da = aJ [(�XX + �Y Y )=2� �ZZ]

Ea =
aJ

2
(�Y Y � �XX):

und wird wegen seiner zum reinen Quadrupolterm identischen Form Pseu-

doquadrupol-Term genannt.
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Bei ausreichend hoher Symmetrie stimmen die Hauptachsen des Pseu-

doquadrupoltensors �ii mit denen des Feldgradiententensors Vii �uberein.

In C1h-Symmetrie ist dies nur f �ur eine der Achsen der Fall, und die ande-

ren lassen sich durch eine Drehung ineinander �uberf �uhren. Dominiert wie

im Pr3+ die Pseudoquadrupol-Wechselwirkung (Da � D), kann n�aherungs-
weise angenommen werden, da� (X; Y; Z) und (X 0; Y 0; Z 0) �ubereinstimmen.

Diese N�aherung ist f �ur 3H4 gut und weniger f �ur 1D2 geeignet [17, 19].

Fallen die Hauptachsen zusammen, k �onnen reine und Pseudo-Quadru-

pol-Wechselwirkung durch ihre identische Form zusammengefa�t werden,

und der Gesamt-Hamiltonoperator mit dem Magnetfeld B0 in Polarkoor-

dinaten kann geschrieben werden als

H = D

�
I2Z �

1

3
I(I + 1)

�
+ E

�
I2X � I2Y

�
� �hB0 (
XIX sin � cos�+ 
Y IY sin � sin�+ 
ZIZ cos �) ; (1.4)

D = D +Da; E = E + Ea; 
i = 
 +
2

�h
gJ�B�ii:

Die Parameter D, E und 
i sind mehrfach f �ur die Zust�ande 3H4 und
1D2

gemessen worden [6, 7, 19, 20] und leicht temperaturabh�angig [21]. Die

in dieser Arbeit benutzten Werte sind in Tabelle 1.1 zusammengefa�t und

stammen aus [20]. Sie sind an der selben Probe gemessen worden, die

auch in dieser Arbeit verwendet wurde (Temperatur 3H4: 3K,
1D2: 13K).

Zustand D=h[Mhz] E=h[Mhz] 
x
2�
[kHz
G
]


y
2�
[kHz
G
] 
z

2�
[kHz
G
]

3H4 -3.5289 -0.0118 3.5 2.43 11.05
1D2 -0.4024 -0.0512 1.48 1.57 1.57

Tabelle 1.1: Quadrupolkopplungskonstanten und gyromagnetische Verh�alt-

nisse f �ur Pr3+:YAlO3

Die Hyperfein-Aufspaltung ist in Abbildung 1.1 rechts dargestellt. Ein

extern angelegtes Magnetfeld spaltet die entarteten Zust�ande �1=2, �3=2
und �5=2 nochmal auf.

Einbaulagen und Aufspaltung im Magnetfeld

F �ur das Pr3+-Ion gibt es zwei nicht�aquivalente Einbaulagen im Wirtskri-

stall YAlO3. Sie sind in Abbildung 1.2 veranschaulicht. Beiden Einbaula-

gen gemeinsam ist die Quadrupolhauptachse X, die entlang der Kristall-

c-Achse liegt, in der Abbildung senkrecht zur Zeichenebene. Die Haupt-

achsen Y und Z liegen mit den Kristall-Achsen a und b in einer zur c-Achse
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senkrechten Ebene. Die Quadrupolhauptachsen Z1 und Z2 der Einbaulagen

eins und zwei sind relativ zur b-Achse im Grundzustand 3H4 um �0 = �56:4Æ

um die c-Achse verdreht, im angeregten Zustand scheinbar um �0 = �69:2Æ.
Es ergibt sich zun�achst ein relativer Winkel zwischen den beiden Achsen

von � � �13Æ [6].

β0

α0

α0

β

a

b

Z1g

Z2g

Z1e Z1e

Z2e
Z2e

Abbildung 1.2: Verdeutlichung der

Lage der Quadrupol-Hauptachsen

des Grund- (blau) und angeregten

(rot) Zustands Zig und Zie der bei-

den Einbaulagen i = 1; 2. Sie lie-

gen in der hier abgebildeten Ebe-

ne senkrecht zur c-Achse des Kri-

stalls. Von den beiden m�oglichen

Winkeln � zwischen Grund- und an-

geregtem Zustand ist der gr �o�ere

korrekt [20].

Werden dieZ-Achsen des Grund- und angeregten Zustands einander zu-

geordnet, wird deutlich, da� die Z-Achse im angeregten Zustand zus�atzlich

an der a � c-Ebene des Kristalls gespiegelt und deshalb um �00 = 180� �0

relativ zur b-Achse verdreht ist [20, 22, 23]1. Der Winkel � liegt also bei

� � �50Æ. Der in verschiedenen Messungen ermittelte Wert liegt im Be-

reich 42Æ � j�j � 55Æ. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Loch-

brennspektren unterst �utzen � = �42Æ (siehe Kapitel 2.3).
Die zweifache Entartung der Zust�ande �1=2, �3=2 und �5=2 wird in ei-

nem extern angelegten Magnetfeld aufgehoben. Die Gr �o�e der Aufspal-

tung ist von der Richtung des Magnetfeldes relativ zu den Quadrupol-

Hauptachsen abh�angig und unterscheidet sich daher im allgemeinen zwi-

schen den beiden Einbaulagen. Die Aufspaltung geht aus dem Hamilton-

operator (1.4) hervor. Die Richtungsabh�angigkeit der Zeemanaufspaltung

ist dadurch begr �undet, da� der Pseudoquadrupoltensor �ii einen Beitrag

zum gyromagnetischen Verh�altnis 
i liefert. Dadurch ist auch die Aufspal-

tung je nach Richtung des angelegten Magnetfeldes nicht unbedingt linear

abh�angig von dessen St�arke.

1[20] enth�alt bei den Werten f �ur die Winkel eine Inkonsistenz. Mit dem Winkel �0 =

�74:8Æ, ergibt sich ein relativer Winkel zwischen Grund- und angeregtem Zustand von

� = 48:8
Æ, angegeben ist dort � = �55Æ.
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1.1.4 �Uberg�ange

Nullfeldaufspaltung und Hyperfein�uberg�ange

Innerhalb der hyperfeinaufgespaltenen Zust�ande k�onnen �Uberg�ange durch

Relaxationsprozesse oder durch extern angelegte Radiofrequenzfelder an-

geregt statt�nden. Ohne externes Magnetfeld sind Grund- und angeregter

Zustand durch die Hyperfein- und Quadrupolwechselwirkung in drei je-

weils zweifach entartete Zust�ande aufgespalten, die mit
���1

2

�
,
���3

2

�
und���5

2

�
bezeichnet werden. Die Aufspaltung � ist in Tabelle 1.2 mit den Lini-

enbreiten �� der einzelnen �Uberg�ange wiedergegeben. Die Linienbreiten

im angeregten Zustand sind geringer, da die Hyperfeinwechselwirkung 2.

Ordnung durch den energetisch weiter entfernten Zustand �2 dort deutlich

schw�acher ist [24].

�Ubergang � [MHz] �� [kHz]
3H4 j�1=2i $ j�3=2i 7:062� 0:005 55� 6
3H4 j�3=2i $ j�5=2i 14:108� 0:009 95� 6
1D2 j�1=2i $ j�3=2i 0:922� 0:010 14� 3
1D2 j�3=2i $ j�5=2i 1:569� 0:005 14� 2

Tabelle 1.2: Gemessene Nullfeld-Aufspaltungen � und inhhomogene Linien-

breiten �� (FWHM) in Pr3+:YAlO3 [6]. Die homogene Linienbreite ��hom �

1kHz im elektronischen Grundzustand 3H4 ist durch T2 = (310 � 60)�s be-

stimmt (Kapitel 5.1.3).

Auch ohne statisches Magnetfeld bewirkt die nichtaxiale Symmetrie

des elektrischen Feldgradienten, da�
���1

2

�
,
���3

2

�
und

���5
2

�
keine reinen

Eigenfunktionen des Operators Iz, sondern Linearkombinationen dieser

sind. Dieses Mischen der Zust�ande wird mit einem zur Hauptachse des

Quadrupoltensors senkrechten Magnetfeld verst�arkt, und es k �onnen da-

durch "verbotene\ �Uberg�ange mit �m 6= �1 beobachtet werden [25]. Die
�Ubergangsmatrixelemente der Hyperfein �uberg�ange innerhalb des Grund-

bzw. angeregten Zustands sind in Tabelle 1.3 f �ur den feldfreien Fall auf-

gef �uhrt. Sie ergeben sich aus denMatrixelementen des in die Basis des Ha-

miltonoperators (1.4) transformierten Operators IX. W�ahrend im Grund-

zustand 3H4 ohne externes Magnetfeld die Zust�ande noch kaum gemischt

sind, was sich durch kleine �Ubergangsmatrixelemente f �ur �m 6= �1 be-

merkbar macht, sind die Zust�ande im angeregten Zustand 1D2 durch das

gro�e � = 0:38 deutlich st�arker gemischt.
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3H4 j+5=2i j�5=2i j+3=2i j�3=2i j+1=2i j�1=2i

j+5=2i 0 -0.000019i -1.120515i 0.000000i 0.000000i -0.005295i

j�5=2i +0.000019i 0 0.000000i -1.120515i +0.005295i 0.000000i

j+3=2i +1.120515i 0.000000i 0 -0.020094i -1.422738i 0.000000i

j�3=2i 0.000000i +1.120515i +0.020094i 0 0.000000i -1.422738i

j+1=2i 0.000000i -0.005295i +1.422738i 0.000000i 0 -1.479887i

j�1=2i +0.005295i 0.000000i 0.000000i +1.422738i +1.479887i 0

1D2

j+5=2i 0 -0.028698i -1.171619i -0.268310i -0.116983i -0.140976i

j�5=2i +0.028698i 0 +0.268310i -1.171619i -0.140976i +0.116984i

j+3=2i +1.171619i -0.268310i 0 -0.693197i +1.369440i -0.691373i

j�3=2i +0.268310i +1.171619i +0.693197i 0 -0.691374i -1.369439i

j+1=2i +0.116983i +0.140976i -1.369440i +0.691374i 0 +0.778106i

j�1=2i +0.140976i -0.116984i +0.691373i +1.369439i -0.778106i 0

Tabelle 1.3: �Ubergangsmatrixelemente f �ur die magnetischen Dipol-

�Uberg�ange innerhalb des Grund- (oben) und angeregten Zustands (unten).

Die Phase der Zust�ande wurde so gew�ahlt, da� hier die �Ubergangsmatrixele-

mente rein imagin�ar und in den optischen �Uberg�angen (Tabelle 1.5) rein reel

sind.

Hyperfein-Relaxation

Eine gemittelte Relaxationsrate zwischen den Hyperfein-Zust�anden des

Grundzustandes 3H4 ist f �ur den feldfreien Fall im Rahmen einer vom Autor

betreuten Diplomarbeit durch zeitabh�angiges spektrales Lochbrennen ab-

gesch�atzt worden [26]. Wegen der hier noch schlechten Au
�osung konn-

te nur eine gemittelte Relaxationsrate bestimmt werden. In einer wei-

teren vom Autor betreuten Diplomarbeit sind die einzelnen Raten bei

T � 4K durch Anpassen an hochaufgel �oste, zeitabh�angig aufgenomme-

ne Lochbrennspektren bestimmt worden (siehe Kapitel 2.3.3) [27]. Eine

temperaturabh�angigeMessungmit gleichzeitiger RF-Einstrahlung [28] er-

gibt Relaxationsraten cij f �ur die einzelnen �Uberg�ange j�i=2i $ j�j=2i, die
durch

cij(T ) = Aij +BijT
7 + Cij � e�73:44K=T

beschrieben werden k�onnen. Die KoeÆzienten sind in Tabelle 1.4 auf-

gef �uhrt; der Faktor 73:44 ergibt sich aus e��E=(kBT ), mit dem Energieun-

terschied von 51 cm�1 zum n�achsten Zustand 3H4 �2. Die Parameter Aij

beschreiben die temperaturunabh�angige Relaxation durch Spin-Flips bzw.

Spindi�usion. Bei h �oheren Temperaturen dominieren Raman- undOrbach-

Prozesse.

Die Parameter Bij geben den Anteil der Raman-Prozesse an. Die Rela-

xation �ndet hier statt durch die virtuelle Absorption und Emission eines
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3H4 Aij[s
�1] Bij[10

�5K�7s�1] Cij[10
4s�1]

j�1=2i $ j�3=2i 1.30 2.1 18.1

j�3=2i $ j�5=2i 2.00 5.0 4.6

j�1=2i $ j�5=2i 0.85 0.7 5.1

Tabelle 1.4: KoeÆzienten Aij, Bij, Cij der Relaxationsraten cij f �ur die ver-

schiedenen Hyperfein- �Uberg�ange des Grundzustandes.

Phonons, dominiert �ublicherweise bei Temperaturen �uber 5 � 10K und

zeigt bei Nicht-Kramers-Ionen eine T 7-Abh�angigkeit von der Temperatur

[16, 29].

Die Parameter Cij beschreiben den Anteil der Orbach-Prozesse. Or-

bach-Prozesse sind thermisch aktivierte Prozesse, die eine exponentielle

Abh�angigkeit von der Temperatur aufweisen (/ e��E=(kBT )). Die Relaxa-

tion erfolgt z.B. bei einem �Ubergang in den n�achsth �oheren Zustand des

Kristallfeld-Stark-Multipletts �2 durch die Absorption eines Phonons und

anschlie�enden �Ubergang in einen anderen Hyperfeinzustand von �1 durch

Emission eines weiteren Phonons [29]. Die Aktivierungsenergie dieses

Prozesses entspricht der Aufspaltung zwischen �1 und �2 von 51 cm�1 im

Grundzustand 3H4.

Neben der damit beschriebenen Spin-Gitter oder longitudinalen Rela-

xation spielt f �ur die hier beschriebenen Experimente auch die Spin-Spin

bzw. transversale Relaxation eine Rolle. Im Rahmen einer weiteren durch

den Autor betreuten Diplomarbeit [30] wurde eine Relaxationszeit von

T2 � 100�smittels Raman-Heterodyn detektierter Spin-Echos abgesch�atzt,

die den in [31] angegebenen Wert best�atigt. Die in Kapitel 5 beschrie-

benen Experimente zeigen jedoch, da� das gemessene T2 vom Laserjitter

abh�angig ist und ergeben ein mehr als dreimal so langes T2.

�Ubergang 3H4 $1D2

Der optische �Ubergang 3H4 $1D2 ist ein �Ubergang zwischen zwei Zust�an-

den der gleichen 4f 2-Elektronenkon�guration. Es �andern sich lediglich der

Gesamtbahndrehimpuls L und der Gesamtspin S; die einzelnen l bleiben

unver�andert. Ein solcher �Ubergang ist als elektrischer Dipol �ubergang im

freien Ion verboten. Er kann statt�nden durch Quadrupol-Strahlung, ma-

gnetische Dipolstrahlung aber auch durch elektrische Dipolstrahlung, die

wegen der St �orung der Elektronen durch das Kristallfeld nicht mehr streng

verboten ist [32].
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Die Lebensdauer des angeregten Zustands ist T1opt = 180�s [9], die ho-

mogene Linienbreite (FWHM) also mindestens Æ� = 1=(�T1opt) � 1:8 kHz.

Sie wird weiter durch das optische T2 beschr�ankt, welches ohne statisches

Magnetfeld bei tiefen Temperaturen (T � 5K) T2 � 35�s [24, 33] und

mit Magnetfeld T2 � 75�s betr�agt [24, 33, 34]. Das entspricht Linienbrei-

ten ohne Magnetfeld von Æ� � 9:1 kHz und mit Magnetfeld (ca. 80G) von

Æ� � 4:2 kHz. Bei Temperaturen �uber T = 5K wird die Linienbreite durch

Phononenprozesse stark vergr �o�ert, deren Beitrag bei tieferen Tempera-

turen kleiner als die Begrenzung durch T1opt ist [7].

Der �Ubergang ist durch Inhomogenit�aten und Spannungen im Kristall-

gitter stark inhomogen verbreitert; die inhomogene Linienbreite betr�agt

bei einer Pr3+-Konzentration von 0:1% und tiefen Temperaturen ca. 5GHz.

Da Grund- und angeregter Zustand des �Ubergangs durch die Wechselwir-

kung der Elektronen mit dem Kern aufgespalten sind, tri�t ein Laser in

verschiedenen Atomgruppen innerhalb der inhomogen verbreiterten Li-

nie �Uberg�ange zwischen unterschiedlichen Unterzust�anden (siehe Kapitel

2). Bei einem solchen �Ubergang �andert sich nicht nur die Kon�guration

der Elektronen, sondern u.U. auch die magnetische Quantenzahl mI des

Kerns. Durch die relative Verkippung der Quantisierungsachsen im Grund-

und angeregten Zustand ist der optische �Ubergang nicht nur mit �mI = 0

m�oglich.

Mit der Annahme, da� elektronischer j�i undmagnetischer Kern-Anteil

jmi der Wellenfunktion j i eines Unterzustandes getrennt werden k�onnen

[6], ergibt sich f �ur die �Ubergangsmatrixelemente �eg

�eg = h gj� j ei = h�gj� j�ei hmgjmei = �opt hmgjmei :

Der elektronische Anteil �opt ist f �ur alle �Uberg�ange gleich, w�ahrend sie

sich durch den �Uberlapp des Kern-Anteils hmgjmei unterscheiden. Mit der

Kenntnis der Hamiltonoperatoren des Grund- und angeregten Zustandes

(1.4) und der relativen Verkippung der Quantisierungsachsen k�onnen so-

mit der �Uberlapp hmgjmei und die relativen �Ubergangsst�arken j hmgjmei j2

berechnet werden. Der magnetische Anteil der �Uberlappintegrale ist in

Tabelle 1.5 und die relativen �Ubergangsst�arken in Tabelle 1.6 f �ur den feld-

freien Fall angegeben. Aus praktischen Gr �unden wurde bei der Berechnung

ein sehr kleines Magnetfeld in Richtung der Z- und Y -Achse des jeweili-

gen Quadupoltensors im Grund- und angeregten Zustand gelegt. Die Phase

der Zust�ande wird so gew�ahlt, da� die optischen �Ubergangsmatrixelemen-

te rein reell und die magnetischen innerhalb des Grund- bzw. angeregten

Zustands rein imagin�ar sind (siehe Tabelle 1.3).
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Das �Ubergangsdipolmoment des �Ubergangs 3H4 $1D2 ist durch Photo-

nen-Echo-Experimente abgesch�atzt worden und betr�agt j�j(3H4 $1D2) �
3 � 10�4Debye [35], was ca. 10�33 Cm entspricht.

1D2n
3H4 j+5=2i j�5=2i j+3=2i j�3=2i j+1=2i j�1=2i

j+5=2i 0.684978 -0.006320 -0.645788 -0.004309 0.325459 -0.088214

j�5=2i 0.006320 0.684978 0.004309 -0.645787 0.088214 0.325458

j+3=2i 0.531656 -0.190982 0.181694 -0.026514 -0.625312 0.506099

j�3=2i 0.190982 0.531656 0.026514 0.181695 -0.506099 -0.625312

j+1=2i -0.112267 0.446126 -0.152105 0.725319 0.083345 0.481868

j�1=2i 0.446127 0.112266 0.725320 0.152104 0.481868 -0.083344

Tabelle 1.5: Magnetischer Anteil hmgjmei der �Uberlappintegrale f �ur � = �42Æ

1D2n3H4 j�5=2i j�3=2i j�1=2i
j�5=2i 0.469235 0.417060 0.113705

j�3=2i 0.319132 0.033716 0.647152

j�1=2i 0.211633 0.549224 0.239143

Tabelle 1.6: Relative �Ubergangsst�arken j hmgjmei j
2 f �ur � = �42Æ

1.1.5 Anzahl resonanter Ionen

In diesem Abschnitt wird die Zahl der in den beschriebenen Experimenten

untersuchten Pr3+-Ionen bestimmt. Die Masse des vom Laser beleuch-

teten Pr ist gegeben durch das durchleuchtete Volumen, die Dichte des

Kristalls und die Pr-Konzentration. Durch die Molmasse l �a�t sich damit

die Teilchenzahl im Laserstrahl absch�atzen:

�r2h � � � C
NA

mPr

� 4 � 1016;

r = 1mm ist der Radius des Strahls, h = 1mm die Dicke des Kristalls,

� = 3 g=cm3 die Dichte des Kristalls, C = 10�3 die Pr-Konzentration, NA

die Avogadro-Zahl und mPr = 150 g=Mol die Molmasse von Praseodym.

Die Zahl ist weiterhin eingeschr�ankt durch das Verh�altnis der Linienbreite

des Lasers �Laser = 50 kHz zur inhomogenen Linienbreite �inhom = 5GHz

des optischen �Ubergangs und kann leicht durch Fokussierung des Strahls

um einen Faktor � 103 verringert werden. Die in den folgenden Kapiteln

vorgestellten Experimente werden also an etwa 108 bis 1012 Ionen durch-

gef �uhrt, je nach Strahldurchmesser und Linienbreite des Lasers.
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1.2 Versuchsaufbau

Die verschiedenen durchgef �uhrten Experimente bestehen aus einer Kom-

bination von Komponenten bzw. Subsystemen, von denen die wichtigsten

in diesem Abschnitt beschrieben werden. Die Kombination dieser Kompo-

nenten erm�oglicht eine 
exible Variation des Aufbaus. Da es sich um opti-

sche Experimente handelt, ist das Herzst �uck des Aufbaus der verwendete

Laser (Abschnitt 1.2.1). Zur Anregung vonNMRbzw.NQRwerden elektro-

magnetische Radiofrequenz-(RF)-Felder an die Probe gelegt, und auch das

nachgewiesene Signal liegt teilweise in diesem Frequenzbereich (Abschnitt

1.2.2). Die Probe be�ndet sich wegen der ben�otigten tiefen Temperatu-

ren in einem optischen Kryostaten, der f �ur die RF-Anregung mit kleinen

Spulen ausgestattet ist (Abschnitt 1.2.3). Die Experimente werden com-

putergesteuert und auch die Datenaufnahme erfolgt mit dem Computer

(Abschnitt 1.2.4).

1.2.1 Optische Komponenten

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgef �uhrten Experimente nutzen Laser-

licht zur Anregung bzw. Detektion. Die betrachteten optischen �Uberg�ange

sind sehr schmal; der Laser mu� daher in der Frequenz pr�azise steuer- und

kontrollierbar sein.

Lasersystem und Analytik

Das verwendete Lasersystem inklusive Analytik ist in Abbildung 1.3 dar-

gestellt. Der Dauerstrich-Farbsto�aser (Coherent 899-21) wird mit einem

Argonlaser (Coherent Sabre DBW-15) mit ca. 6W bei 514nm gepumpt.

Mit dem verwendeten Farbsto� Rhodamin 6G emittiert dieser mit al-

len frequenzselektiven Elementen bis zu 800mW im Wellenl �angenbereich

565�625nm.Mit einem doppelbrechenden Filter und zwei Etalons werden

alle bis auf eine Resonatormoden unterdr �uckt; die Linienbreite des Lasers

betr�agt damit ca. 10MHz. Sie wird haupts�achlich durch Dickeschwankun-

gen des Farbsto�strahls, Dichteschwankungen der Luft und Bewegungen

der Spiegel verursacht. Der Laser ist vom Hersteller mit einer aktiven Fre-

quenzstabilisierung ausgestattet, die Abweichungen der Wellenl �ange mit-

tels eines optischen Resonators geringer G �ute registriert und durch einen

auf einem Piezo montierten Spiegel (Tweeter) und eine kippbare Brew-

sterplatte durch �Anderung der optischen Resonatorl �ange abschw�acht. Mit
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Ar+ Dye
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Kontrolle
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Experiment

EOM

Abbildung 1.3: �Ubersicht �uber das Lasersystem und die dazugeh�orige Analy-

tik. F-Stab ist die Frequenzstabilisierung, Kontrolle die Kontroll-Einheit des

Farbsto�-Lasers Dye, Ar+ der Pumplaser, AOM ein akkusto-optischer Mo-

dulator, I-stab die Intensit �atsstabilisierung, EOM ein elektro-optischer Pha-

senmodulator und �-Meter ein Wellenl�angenme�ger�at.

dieser Stabilisierung wird eine Linienbreite von 500 kHz rms spezi�ziert.

F �ur eine weitere Reduzierung der Linienbreite wird das durch einen

elektro-optischen Modulator (Fastpulse 1039B) frequenzmodulierte La-

serlicht in einen Resonator hoher G �ute (Melles Griot Spektrumanalysa-

tor) gekoppelt. Sowohl die Transmission als auch die Re
exion des Reso-

nators werden durch eine in Zusammenarbeit mit der Australian National

University in Canberra entwickelte zus�atzliche Frequenzstabilisierung ge-

nutzt, um ein Fehlersignal zu erzeugen, welches mit einem System von

Regelkreisen die Frequenzschwankungen des Systems weiter unterdr �uckt.

Diese Frequenzstabilisierung steuert nicht nur die urspr �unglich vorhande-

nen Elemente des Lasers, sondern auch einen zus�atzlichen Laserresonator-

internen elektro-optischen Phasenmodulator (Gs�anger PM25) mit beson-

ders geringen Verlusten an, der insbesondere f �ur die Unterdr �uckung hoch-

frequenter St �orungen genutzt wird. Mit der Stabilisierung wird die Lini-

enbreite um einen Faktor > 25 auf weniger als 50 kHz (FWHM) reduziert.

Die ebenfalls selbstentwickelte Intensit �atsstabilisierung unterst �utzt die
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Funktion der Frequenzstabilisierung, indem sie das vom Laser kommen-

de Licht durch einen AOM (Isomet 1205C-2) auf eine konstante Intensit �at

abschw�acht. Die vom Autor aufgebaute Intensit �ats- und Frequenzstabili-

sierung ist in der Diplomarbeit von Robert Klieber dokumentiert worden

[27]. Die Wellenl �ange des Lasers wird durch ein Wellenl �angenme�ger�at

(Burleigh WA-1000) gemessen, und ein weiterer Spektrumanalysator steht

f �ur die Untersuchung derModenstruktur und Linienbreite des Laserlichtes

zur Verf �ugung.

Frequenz- und Intensit�atssteuerung

Einige Experimente erfordern die Steuerung der Laserfrequenz bzw. Licht-

intensit �at. So wird beim spektralen Lochbrennen der Pumpstrahl bei ei-

ner festen Frequenz betrieben, w�ahrend ein Teststrahl einen Frequenzbe-

reich �uberstreicht, um ein Absorptionsspektrum aufzunehmen. Die �Ande-

rung der Frequenz kann durch akkusto-optische Modulatoren (AOMs) er-

reicht werden (Abbildung 1.4). Diese bestehen aus einem Kristall, auf den

RF

AOM

ωL
ωL
ωL-ωRF

ωL+ωRF

ωL+2ωRF

Abbildung 1.4: Funktionsprinzip eines AOMs. Durch einen Transducer wer-

den im Kristall Dichteschwankungen erzeugt, an denen der einfallende Laser

gebeugt und dabei in der Frequenz verschoben wird.

ein piezoelektrischer Transducer aufgebracht ist. Der Transducer erzeugt

Schallwellen, die den Kristall durchlaufen. Die Schallwellen erzeugen ei-

ne r�aumliche Dichtemodulation, an der das einfallende Laserlicht wie an

einem Gitter gebeugt wird. Die den Kristall durchlaufenden Schallwellen

entsprechen Phononen mit der Schallfrequenz, und die Frequenz des in

die � 1. Ordnung gebeugten Lichts ist durch Wechselwirkung mit diesen

Phononen um die Phononenfrequenz verschoben. Eine �Anderung der den

Transducer anregenden Frequenz bewirkt somit eine Frequenz�anderung

des im AOM gebeugten Lichtes. Da die gebeugte Intensit �at abh�angig ist

von der Amplitude derDichteschwankungen, bzw. von der Anzahl der Pho-
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nonen, kann durch �Anderung der Transducerspannung auch die Lichtinten-

sit �at in den gebeugten und ungebeugten Strahlen gesteuert werden.

Der Beugungswinkel ist von der Wellenl �ange der Dichteschwankungen

im Kristall abh�angig und damit von der Frequenz der Transducerspannung.

Um einen frequenzabh�angigen Strahlversatz zu vermeiden wird der AOM

zwischen zwei Linsen in deren Fokus plaziert und der gebeugte Strahl in

sich zur �uckre
ektiert (Abbildung 1.5). Ein hinter dem AOM installiertes

�=4-Pl�attchen dreht die Polarisation des Lichtes bei zweimaligem Durch-

laufen um 90Æ und erm�oglicht die einfache Trennung des einfallenden und

re
ektierten Strahles durch einen polarisierenden Strahlteiler.

RF

AOM

λ/4

ωL

ωL + 2 ωRF ωL + ωRF

Abbildung 1.5: R �uckre
exionsaufbau zur Verhinderung eines Strahlversatzes

bei Frequenz�anderungen durch den AOM.

Nicht nur die Frequenz, sondern auch die Intensit �at des gebeugten

Lichtes ist von der Frequenz der Transducerspannung abh�angig. Sie besitzt

bei der Zentralfrequenz des AOMs ein Maximum und nimmt zu h�oheren

und niedrigeren Frequenzen ab. Soll die Lichtintensit �at hinter dem R�uck-

re
exionsaufbau bei sich �andernder Frequenz konstant sein, mu� mit der

Frequenz auch die Amplitude der Transducerspannung ge�andert werden.

Da die gebeugte Lichtamplitude nichtlinear von der Frequenz und Ampli-

tude abh�angt, ist ein Regelkreis aufgebaut worden, der die transmittierte

Lichtintensit �at mittels eines Photodetektors �uberwacht und sie auch bei

variierender Frequenz durch eine �Anderung der Amplitude der Transducer-

spannung konstant zu halten versucht. Mit diesem Aufbau ist es m�oglich

die Lichtfrequenz bei konstanter Intensit �at um ca. �40MHz zu ver�andern.

1.2.2 RF - Elektronik

Die RF f �ur die Anregung und Detektion stammt f �ur Frequenzen bis 10MHz

(Hameg HM 8130) bzw. 15MHz (HP 33120A) von Funktionsgeneratoren,

dar �uber von Synthesizern (z.B. Hameg 8133-2). Sie kann durch verschie-

dene Leistungsverst�arker auf bis zu 100W (ENI 3100L) verst�arkt werden.
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Demodulation

Der Nachweis von Signalen, die mit einer Anregungsfrequenz im RF-Be-

reich oszillieren, erfolgt durch phasenemp�ndliche Demodulation mittels

eines Quadraturempf�angers (Abbildung 1.6).

LP

RF

90
Signal

Abbildung 1.6: Quadraturdetekti-

on f �ur den phasenemp�ndlichen

Nachweis von Signalen, die mit

der anregenden RF oszillieren. RF

ist ein Frequenzgenerator, LP ein

Zweikanal-Tiefpa�, 90Æ ein 90Æ-

Phasenschieber, die runden Ele-

mente sind Mischer und die Punkte

RF-Leistungsteiler.

Die f �ur die Demodulation benutzte RF wird mit einem RF-Leistungstei-

ler geteilt und einmal mit, einmal ohne 90Æ-Phasenverschiebung auf den

LO-Anschlu� zweier Mischer (z.B. Mini-Circuits ZAD-3) gegeben. Die Mi-

scher sind f �ur einen bestimmten LO-Pegel ausgelegt (hier Level 7, d.h.

7dBm), bei dem sie besonders linear sind. An dem RF-Anschlu� liegt das

zu demodulierende Signal, welches bei Level 7 Mischern +1dBm nicht

�uberschreiten sollte. DieMischer multiplizieren die beiden Signale mitein-

ander, und es liegen an ihrem IF-Anschlu� Spannungen mit den Summen-

und Di�erenzfrequenzen der Eingangsspannungen an. Die Anteile des Si-

gnals, welche mit der Demodulationsfrequenz oszillieren, erzeugen dort

eine DC-Spannung, die von der Amplitude und Phase dieser Anteile ab-

h�angig sind. Die Summenfrequenzen und andere Schwankungen werden

durch einen Tiefpa��lter unterdr �uckt. Der meist verwendete digitale Zwei-

kanal-Filter (Krohn-Hite 3940) verf �ugt �uber Hoch- und Tiefp�asse einstell-

barer Grenzfrequenz, und �ltert mit steiler Charakteristik (24dB/Oktave).

Der aufgebaute Detektor entspricht einem sehr schmalbandigen Filter

f �ur die zu detektierenden Frequenzen, dessen Bandbreite durch die Grenz-

frequenz des Tiefpasses gegeben ist.

Erzeugung von RF- und Lichtpulsen

Mischer werden nicht nur f �ur die Demodulation, sondern auch f �ur die Mo-

dulation genutzt. Eine am RF-Anschlu� anliegende RF-Spannung, kann
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- durch einen Strom am IF-Anschlu� des Mischers moduliert - am LO-

Anschlu� abgegri�en werden. Liegen am IF-Anschlu� Rechteckpulse an,

so wird die RF w�ahrend der Pulse durchgelassen und ansonsten stark ab-

geschw�acht. Der Mischer kann so als Schalter eingesetzt werden. Ist die

Isolation eines einzelnen Mischers zu gering, k �onnen mehrere in Serie ge-

schaltet werden. Durch Mischen von Pulsen eines Wortgenerators (Inter-

face Technologies RS-670) mit RF werden so RF-Pulse de�nierter L�ange

erzeugt. Eine eventuell vorhandene Restspannung des TTL-Pegels Null des

Wortgenerators kann durch eine Diode eliminiert werden. Um eine m�ogli-

che Verzerrung durch zu gro�e RF-Spannung am Mischer zu vermeiden

sollten hier f �ur gr �o�ere Pegel ausgelegte Mischer (z.B. Level 23: Mini-

Circuits ZAY-3) verwendet werden: die h�au�g verwendeten Level-7 Mi-

scher (z.B. Mini-Circuits ZAD-1 oder ZAD-3) komprimieren etwa ab einem

Pegel von 700mVpp, welcher als Eingangsspannung f �ur RF-Leistungsver-

st�arker oft nicht ausreichend ist. Alternativ kann ein kleinerer Pegel vor

dem RF-Leistungsverst�arker vorverst�arkt werden.

Die L�ange der RF-Pulse ist beschr�ankt durch die Bandbreite der ver-

wendeten Mischer. Die Erzeugung der f �ur das Experiment erforderlichen

Pulse mit Dauern ab 0:1�s ist damit problemlos m�oglich.

Wird die RF, die einen AOM betreibt �ahnlich geschaltet, bzw. gepulst,

so kann damit auch das in h �ohere Ordnungen gebeugte Licht geschaltet

und gepulst werden. Hier ist die Schaltzeit bestimmt durch die Zeit, die die

Dichteschwankungen im Kristall des AOMs zum Durchlaufen des Strahl-

durchmessers ben�otigen. Bei einem Strahldurchmesser von 100�m ergibt

sich mit einer Schallgeschwindigkeit in PbMoO4 von 3:63mm=�s etwa eine

Anstiegszeit von 30ns, die f �ur die in den Experimenten genutzten Pulszei-

ten von mindestens 1�s ausreichend kurz ist.

1.2.3 Probenumgebung

Die zu untersuchende Probe be�ndet sich im Vakuum auf dem K�uhl�n-

ger eines Helium-Durch
u�-/Verdampferkryostaten (Cryo Industries CRC

110-2). Der Kryostat verf �ugt �uber zwei Si-Dioden f �ur die Messung der

Temperatur, welche mit dem Temperatur-Kontroller (Conductus LTC 10)

�uber einen amK�uhl�nger be�ndlichen Heizdraht geregelt werden kann. Ei-

ne der Si-Dioden be�ndet sich direkt am K�uhl�nger, w�ahrend die andere

auf dem Probenhalter plaziert ist, um die G �ute des thermischen Kontak-

tes zum Probenhalter �uberpr �ufen zu k �onnen. Durch das Verdampfen des

Heliums im K�uhl�nger sind Temperaturen unter der des 
 �ussigen Heliums



22 Grundlagen

erreichbar. Wird der Helium-Durch
u� beschr�ankt und das Helium durch

einen Unterdruck durch den Kryostaten gesaugt, sind durch den niedrigen

Druck konstante Temperaturen von unter 4K m�oglich.

Der Probenhalter be�ndet sich vertikal im Kryostaten auf einer mit ei-

nem Loch versehenen Verl �angerung des K �uhl�ngers (Abbildung 1.7). Der

Abbildung 1.7: K �uhl�nger f �ur den

Durch
u�kryostaten. Auf ihn wird

der vertikal im Kryostaten be�ndli-

che Probenhalter montiert.

eigentliche Probenhalter ist in Abbildung 1.8 dargestellt. Um einen guten

thermischen Kontakt zum K�uhl�nger zu erreichen, besteht er aus Kupfer.

Die Kontakt
�achen des K �uhl�ngers, seiner Verl �angerung und die des Pro-

benhalters sind gel�appt, um eine gr �o�tm�ogliche Au
age
�ache zu erhalten.

Die Probe be�ndet sich in einer passenden Vertiefung im Probenhalter.

F �ur den Laserstrahl ist ein Loch mit einem Durchmesser von nur 3mm

freigelassen worden, um die Au
age
�ache der Probe nicht unn�otig zu ver-

ringern. Sie wird gehalten durch ein d �unnes Messingblech, welches �uber

die Probe auf den Probenhalter geschraubt wird. Sowohl der Probenhal-

ter als auch das Messingblech, welches die Probe auf den Probenhalter

dr �uckt, sind kreuzf �ormig eingeschnitten, um eine Abschw�achung der RF-

Felder durch Wirbelstr �ome zu vermeiden. Die Temperaturangaben in der

vorliegenden Arbeit beziehen sich auf die Si-Diode auf dem Probenhalter.

Die Probe selbst ist wegen der Art der Halterung eventuell etwas w�armer.

Messungen, bei denen die genaue Temperaturangabe kritisch ist, sollten

aus diesem Grund in einem Badkryostaten durchgef �uhrt werden.

Vor und hinter der Probe be�nden sich kleine Spulen mit einem Innen-

durchmesser von 3mm und je zehn Windungen, welche die RF-Felder zur

Anregung der NMR/NQR erzeugen. Die Spulen sind eingeklebt in Te
on-

zylinder, die von beiden Seiten auf den Probenhalter bzw. die K �uhl�nger-
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Abbildung 1.8: Probenhalter f �ur den Durch
u�kryostaten. Die Probe be�n-

det sich in einer passenden Vertiefung (grau). Die Schlitze verhindern eine

Abschw�achung der RF-Felder durch Kreisstr �ome.

verl �angerung geschraubt sind. Durch die Helmholtz-�ahnliche Geometrie

der Spulenanordnung soll ein m�oglichst homogenes RF-Feld am Ort der

Probe erzielt werden.

Die Zuleitung zur Spule besteht aus einem Semi-Rigid Koaxial-Kabel.

Die Spulen sind in Serie geschaltet, um einen gleichen und gr �o�tm�ogli-

chen Strom
u� durch beide zu gew�ahrleisten. Meist wurde das Ende der

Spulen wieder aus dem Kryostaten und in einen 50 
 Abschlu�widerstand

gef �uhrt, um Re
exionen der RF in den Verst�arker zu vermeiden. Bei den

benutzten Frequenzen ist die geringe Induktivit �at der Spule vernachl�assig-

bar, so da� die Impedanzanpassung damit relativ gut ist. Falls der verwen-

dete RF-Verst�arker kurzschlu�fest ist und ohne den 50 
-Widerstand ein

h�oherer Strom durch die Spule 
ie�t, kann das Ende der Spule mit Masse

verbunden werden. Noch gr �o�ere Felder k �onnten in einem eingeschr�ank-

ten Frequenzbereich durch Resonanz �uberh �ohung in einem abgestimmten

Schwingkreis erreicht werden.

Die im Experiment erreichte B-Feldst�arke betr�agt in Pulsen ohne ab-

gestimmten Schwingkreis etwa 20G (vgl. Kapitel 5). F �ur cw-Anregung wird

die eingestrahlte RF-Leistung stark abgeschw�acht, um eine Erw�armung zu

vermeiden. Eine weitere Verdopplung der RF-Leistung (B-Feld Faktor
p
2)
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durch einen st�arkeren Verst�arker (z.B. ENI 3200L) ist m�oglich, war aber f �ur

die beschriebenen Experimente nicht notwendig.

1.2.4 Kontrolle und Datenaufnahme

Die Kontrolle der Experimente wird gr �o�tenteils durch einen Computer

(Apple Macintosh) �ubernommen. Viele der verwendeten Ger�ate werden

durch die IEEE-Karte des Computers angesteuert; au�erdem verf �ugt dieser

�uber eine AD/DA-Wandler-Karte, die eine Messung und eine kontrollier-

te Erzeugung von Spannungen erm�oglicht. Schnelle Transienten werden

durch digitale Speicheroszilloskope (z.B. LeCroy 9310A und HP 54520A)

aufgenommen und durch die IEEE-Schnittstelle auf den Computer �uber-

tragen. Der zeitliche Ablauf komplexerer und vor allem schnellerer Experi-

mente wird durch einen Wortgenerator bzw. Timing-Simulator (Interface

Technologies RS-670) gesteuert, der �uber den Computer programmiert

wird.

Die auf dem Macintosh eingesetzte Software f �ur die Steuerung der Ex-

perimente (MacExp) wird gr �o�tenteils von Herrn Prof. Dr. D. Suter pro-

grammiert. Desweiteren stehen auf den Rechnern von ihm geschriebene

Programme f �ur die Datenauswertung und -verarbeitung sowie f �ur Simu-

lationen zur Verf �ugung.



Kapitel 2

Spektrales Lochbrennen

2.1 Einleitung

In Mehrniveau-Systemen kann durch resonante Lichteinstrahlung die Po-

pulation �uber einen angeregten Zustand in nichtresonante Niveaus umver-

teilt werden. Das dadurch ge�anderte Absorptionsspektrum gibt Hinweise

auf die Niveaustruktur des untersuchten Systems.

Mit schmalbandigen Lasern kann mittels dieses spektralen Lochbren-

nens hochaufgel �oste Spektroskopie betrieben werden, die nicht durch in-

homogen verbreiterte �Uberg�ange beschr�ankt ist. Besonders interessant ist

dieserMechanismus f �ur optische Datenspeicherung, wodurch das spektra-

le Lochbrennen intensiv an einer Vielzahl von Systemen untersucht wor-

den ist [36]. Seltene Erden in einer Kristall- oder Glasmatrix eignen sich

besonders gut, da die optischen homogenen �Uberg�ange sehr schmal sind,

w�ahrend die inhomogenen Linienbreiten um viele Gr �o�enordnungen brei-

ter sein k �onnen.

Absorption

|1>

|2>

|e>
Absorption

|1>

|2>

|e>

Abbildung 2.1: Absorptionsspektrum eines ungest �orten Systems (links) und

eines durch einen Pumplaser modi�zierten (rechts). Die durch den Pumplaser

ver�anderte Populationsverteilung �andert das Absorptionsspektrum.
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Das Prinzip wird in Abbildung 2.1 verdeutlicht: ein Atom mit drei Zu-

st�anden, einem angeregten jei und zwei nichtentarteten Grundzust�anden

j1i und j2i, zeigt zwei Absorptionslinien bei den �Uberg�angen j1i ! jei und
j2i ! jei. Wird ein Pumplaser resonant mit dem �Ubergang j2i ! jei einge-
strahlt, und besteht eine endliche Wahrscheinlichkeit, da� jei in j1i �uber-
geht, so pumpt dieser Laser Population aus j2i �uber den angeregten Zu-

stand in j1i. Im Absorptionsspektrum tritt dadurch bei j1i ! jei verst�arkte
und bei j2i ! jei verminderte Absorption auf.

A
b

so
rp

ti
o

n

Frequenz

homogen

inhomogen

Abbildung 2.2: Inhomogen verbreiterte Linie (grau) als �Uberlagerung vieler in

der Frequenz unterschiedlicher homogener Linien, die jeweils unterschiedli-

chen Subensembles zugeordnet werden k�onnen.

In stark inhomogen verbreiterten Systemen werden durch diesen Me-

chanismus L�ocher in die inhomogene Linie "gebrannt\. Atome in verschie-

denen Positionen, z.B. in einem Festk �orper, sind unterschiedlichen Fel-

dern ausgesetzt, welche die �Ubergangsfrequenz beein
ussen. Die inho-

mogene Linie ist aus vielen �uberlagerten homogenen Linien zusammen-

gesetzt (siehe Abb. 2.2). Die in der Abbildung angedeuteten homogenen

Linien sind jeweils Absorptionslinien von Gruppen von Atomen mit glei-

cher �Ubergangsfrequenz.

In derart inhomogen verbreiterten Systemen ist ein ausreichend schmal-

bandiger Laser in unterschiedlichen Subensembles mit verschiedenen �Uber-

g�angen resonant. So kann, wie in Abb. 2.3 angedeutet, ein Pumplaser mit

fester Frequenz in einem Subensemble den �Ubergang j2i ! jei anregen,
w�ahrend er in einem Ensemble mit h �oherer �Ubergangsfrequenz mit dem
�Ubergang j1i ! jei resonant ist. Im Absorptionsspektrum dieses gepump-

ten Systems erscheinen dann bei der Frequenz des Pumplasers ein zen-
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Abbildung 2.3: In inhomogen verbreiterten Systemen tri�t der Pumplaser in

unterschiedlichen Gruppen von Atomen bei seiner Frequenz unterschiedliche

�Uberg�ange. Das mittig eingesetzte System ist gegen �uber dem rechts oben be-

�ndlichen rot-verschoben. Das mit einem Testlaser gemessene, ver�anderte

Absorptionsspektrum zeigt in Abh�angigkeit der Testlaserfrequenz �T f �ur das

gezeigte System ein Loch und zwei Antil �ocher.

trales Loch und im Abstand des �Uberganges j1i $ j2i davon Antil �ocher.

Besitzt das System zus�atzlich mehrere nicht-entartete angeregte Zust�ande,

so �ndet sich f �ur jeden �Ubergang von einem durch den Pumplaser ent-

leerten Grundzustand in einen angeregten Zustand ein (Neben-) Loch, f �ur

die �Uberg�ange von einem Grundzustand mit erh �ohter Population in einen

angeregten Zustand ein Antiloch.

Durch die Lage der L �ocher und Antil �ocher k �onnen die Aufspaltungen

des Grund- und angeregten Zustandes bestimmt werden. Die Au
�osung

dieser Methode ist nicht durch die inhomogene Linienverbreiterung son-

dern durch die homogene Linienbreite und durch den Laserjitter, d.h.

durch die spektrale Breite des vom Laser emittierten Lichtes, beschr�ankt.

2.2 Modellierung

Es ist m�oglich, das Lochbrennexperiment mittels Ratengleichungen zu mo-

dellieren. In das Modell gehen die Niveaustruktur im Grund- und ange-

regten Zustand, sowie die Relaxations- und �Ubergangsraten zwischen den
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beteiligten Niveaus ein. Sie sind f �ur die verwendete Probe Pr3+:YAlO3 ge-

messen bzw. bestimmt worden und in Kapitel 1.1 zusammengefa�t. Mit

den Raten kann f �ur verschiedene Pumplasereinstrahlungen die resultie-

rende Populationsverteilung bestimmt und die dadurch bedingte Absorp-

tions�anderung eines Teststrahls frequenzabh�angig berechnet werden.

p1 p2 p3 p4 p5 p6 p7 p8 p9

Abbildung 2.4: Die neun verschiedenen M�oglichkeiten p1 bis p9 der

Pumplaser-Einstrahlung im Ratengleichungsmodell.

Ohne externes Magnetfeld besteht das Gesamtsystem aus jeweils drei

zweifach entarteten Grund- und angeregten Zust�anden. Da der optische
�Ubergang 3H4 $1D2 stark inhomogen verbreitert ist, kann ein Pumplaser

somit neun m�ogliche �Uberg�ange in unterschiedlichen Atomgruppen anre-

gen (Abb. 2.4). Bei Vernachl�assigung der Relaxation innerhalb des elektro-

nisch angeregten Zustandes kann das Gesamtsystem somit durch neun ver-

schiedene Vier-Niveau-Systeme beschrieben werden, die sich durch den

vom Pumplaser angeregten �Ubergang unterscheiden. In Abbildung 2.5 ist

beispielhaft die Kon�guration p1 dargestellt. Die Raten �ij beschreiben

die Relaxation zwischen den hyperfein-aufgespaltenen Niveaus i und j des

Grundzustandes. Sie wurden temperaturabh�angig durch transientes Loch-

brennenmit simultaner S�attigung einzelner Hyperfein �uberg�ange durch RF-

Einstrahlung gemessen [28] und sind in Kapitel 1.1 angegeben. Sie sind f �ur

alle Kon�gurationen p1 bis p9 gleich. Eine neue Methode der Bestimmung

dieser Raten ohne die S�attigung wird in Abschnitt 2.3.3 vorgestellt.



2.2 Modellierung 29

Γ

1

2

3

e

Γe1
Γe2Γe3

12

Γ
13

Γ
23

p
Abbildung 2.5: Vier-Niveau-System

zur Modellierung des Lochbrenn-

spektrums. Die Raten �ei beschrei-

ben den Zerfall des angeregten, die

�ij die Relaxation im Grundzustand,

p die Pumprate des eingestrahlten

Lasers. Dargestellt ist die Kon�gu-

ration p1, in der der Pumplaser den

�Ubergang j3i $ jei tri�t.

Die Raten �ei beschreiben den Zerfall des elektronisch angeregten Zu-

standes in die einzelnen Grundzust�ande i. Die relative �Ubergangsst�arke

ist gegeben durch das Betragsquadrat des �Uberlappintegrals a = j h�ej�ii j2

der Kernspin-Eigenfunktionen der beteiligten Grund- und angeregten Zu-

st�ande. Da die Grundzust�ande eine komplette Basis bilden, sind die Raten

normiert auf die inverse Lebensdauer T1opt des angeregten Zustandes:

X
i

�ei =
1

T1opt

X
i

j h�ej�ii j2 =
1

T1opt
:

Die Raten �ei sind f �ur die verschiedenen Kon�gurationen p1 bis p9 un-

terschiedlich und durch die relative �Ubergangsst�arke a zum jeweiligen an-

geregten Zustand e bestimmt. Ebenso geht a f �ur jede dieser Kon�guratio-

nen in die Rabifrequenz 2� des mit dem Laser angeregten �Ubergangs ein

(� /
p
a). Die Pumprate ist p = 2j�j2T2 mit der optischen transversalen

Relaxationszeit T2 (folgt z.B. durch kurze Rechnung aus (3.2) bis (3.7)).

Die Relaxation innerhalb des angeregten Zustandes wird gegen �uber seiner

Lebensdauer vernachl�assigt, wodurch jede Kon�guration durch ein Vier-

Niveau-System beschrieben werden kann. Die Ratengleichungen f �ur Kon-

�guration p1 lauten zum Beispiel

_�1 = �12(�2 � �1) + �13(�3 � �1) + �1e�e

_�2 = �12(�1 � �2) + �23(�3 � �2) + �2e�e

_�3 = �13(�1 � �3) + �23(�2 � �3) + �3e�e +p(�e � �3)

_�e = �(�1e + �2e + �3e)�e +p(�3 � �e):

(2.1)
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Die �i beschreiben jeweils die Population des Zustands i. Die Gesamtpo-

pulation ist normiert:
P

i �i = 1.

F �ur jede der in Abbildung 2.4 gezeigten Kon�gurationen werden die

Ratengleichungen numerisch integriert bis die Populationen einen kon-

stanten Wert annehmen. Die Population wird zu Anfang der Berechnung

auf die drei Grundzust�ande gleichverteilt, da auch bei Temperaturen um

T = 4K f �ur die vorliegenden Energiedi�erenzen nur kleine Boltzmann-

Faktoren resultieren.

Im Experiment werden die durch den Pumplaser verursachten Popula-

tions�anderungenmittels eines unabh�angigen Testlasers detektiert. Es wird

die Absorptions�anderung in Abh�angigkeit von der Frequenzdi�erenz zwi-

schen Pump- und Testlaser abgefragt. F �ur jede der neun Kon�gurationen

gibt es neun resonante Einstrahlm�oglichkeiten f �ur den Testlaser, wodurch

insgesamt 81 Beitr�age zum Gesamtspektrum existieren. Jeder Beitrag er-

gibt sich durch das Produkt der Populations�anderung des vom Teststrahl

getro�enen Grundzustandes mit der relativen �Ubergangsst�arke a des re-

sonanten �Ubergangs.

Mit den durch die Integration errechneten Populations�anderungen und

den relativen �Ubergangsst�arken kann somit das Lochbrennspektrum in

Abh�angigkeit von der Di�erenz zwischen Pump- und Teststrahlfrequenz

berechnet werden. Bei den Frequenzen, die den Aufspaltungen im Grund-

und angeregten Zustand entsprechen, treten mehrere Beitr�age auf, die ad-

diert werden; ebenso beim Frequenzunterschied Null.

2.3 Experimente

Der verwendete Aufbau zur Messung von Lochbrennspektren ist in Abbil-

dung 2.6 dargestellt. Der Laserstrahl wird in einen Pump- und einen Test-

strahl geteilt, die jeweils einen R�uckre
exionsaufbau (siehe Kapitel 1.2.1)

durchlaufen, bevor sie in der Probe �uberlappt werden. In den R�uckre
e-

xionsaufbauten kann die Frequenz der Strahlen beein
u�t werden. Hinter

der Probe wird der Pumpstrahl geblockt und die Teststrahlintensit �at mit

einem Photodetektor in Abh�angigkeit von dem Frequenzunterschied zwi-

schen Pump- und Teststrahl gemessen. Der Pumpstrahl wird im R�uckre
e-

xionsaufbau um die feste Mittenfrequenz �m der AOMs (Nec OD-8813A)

verschoben, w�ahrend der Teststrahl einen Frequenzbereich um �m �uber-

streicht. Der AOM des Pumpstrahls wird mit dem AOM-Treiber (Nec OD-

8802) getrieben, w�ahrend die RF f �ur den AOM des Teststrahls aus einem
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spannungsgeregelten Oszillator (VCO, Mini-Circuits POS-200) stammt und

auf etwa 1W verst�arkt werden mu� (Verst�arker-Modul MTS MLV-447-

0907 bzw. Eigenbau). Da die Intensit �at des aus dem R�uckre
exionsaufbau

tretenden Strahls von der Frequenz und Leistung der RF abh�angig ist, wird

sie mit einem Regelkreis, der die Amplitude der Transducerspannung des

AOMs und damit die Lichtintensit �at beein
u�t, stabilisiert.

RF

AOM

RF

AOM

Laser

Pump

Test

Probe

RF

AOM

RF

AOM

Abbildung 2.6: Experimenteller Aufbau zur Aufnahme von Lochbrennspek-

tren. Der Laserstrahl wird in einen Test- und Pumpstrahl aufgeteilt, deren

Frequenz in zwei R�uckre
exionsaufbauten (schattiert) unabh�angig voneinan-

der in der Frequenz verschoben werden. Die beiden Strahlen werden in der

Probe �uberlappt, und die Teststrahlintensit �at wird in Abh�angigkeit des Fre-

quenzunterschiedes zwischen den Strahlen durch einen Photodetektor aufge-

nommen.

Die meisten im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgef �uhrten Loch-

brennexperimente wurden an Pr3+:YAlO3 durchgef �uhrt. Bei einer Pr-Kon-

zentration von 0.1% betr�agt die inhomogene optische Linienbreite ca. 5GHz,

und die homogene Linienbreite liegt ohne externes statisches Magnetfeld

bei etwa 10 kHz. Die Aufspaltung im angeregten Zustand betr�agt ohne ex-

ternes statisches Magnetfeld ca. 0:9 bzw. 1:6MHz, die des Grundzustandes

ca. 7:1 bzw. 14:1MHz (siehe auch Kapitel 1.1).

Der zur Verf �ugung stehende kommerzielle, stabilisierte Farbsto�aser

Coherent 899-21 hat eine spezi�zierte Linienbreite von 0:5MHz rms. Die

ersten Lochbrennspektrenwurdenmit diesem unmodi�zierten System auf-

genommen. Ein damit gemessenes Lochbrennspektrum ist in Abbildung

2.7 dargestellt.

Die einzelnen L�ocher und Antil �ocher sind so breit, da� sie ineinander

�ubergehen und nicht voneinander getrennt sind. Die Aufspaltung im an-

geregten Zustand konnte damit nicht aufgel �ost werden.
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Abbildung 2.7: Mit Coherent 899-21 Lasersystem gemessenes Lochbrenn-

spektrum. Die einzelnen L�ocher und Antil �ocher werden nicht aufgel �ost.

2.3.1 Verbesserung der Au
�osung

In Zusammenarbeit mit dem Laser Center der Australian National Univer-

sity in Canberra wurde die Frequenzstabilit �at des Lasers verbessert. Hier-

zu ist ein zus�atzlicher externer optischer Resonator gebaut worden, der

�uber schmale Transmissionsmoden von ca. 1MHz Breite verf �ugt. Durch

elektronische Ansteuerung der im Laserresonator be�ndlichen Elemente

und eines zus�atzlichen resonatorinternen elektrooptischen Phasen-Modu-

lators (EOM) kann der Laser auf die Spitze einer Transmissionsmode sta-

bilisiert werden.

Die mit dem stabilisierten Laser gemessenen Spektren haben eine deut-

lich h �ohere Au
�osung, wie in Abbildung 2.8 zu sehen ist. Neben einem

gemessenen Spektrum ist dort auch ein wie in Abschnitt 2.2 beschrieben

modelliertes Spektrum zum Vergleich dargestellt.

Das Spektrum wurde mit einer Teststrahl-Intensit �at von 45�W und ei-

ner Pumpstrahl-Intensit �at von 85�W bei unfokussierten Strahlen (Durch-

messer ca. 2mm) aufgenommen. Der Laser hatte eine Wellenl �ange von

610:696nm, und die Probe eine Temperatur von ca. 4K. F �ur eine Aufnahme

wurde die Frequenz des Teststrahls in 0:1 s durchfahren und das Spektrum
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Abbildung 2.8: Gemessenes (schwarz) und berechnetes (blau) Lochbrennspek-

trum.

�uber dreihundert Aufnahmen gemittelt. Leichte systematische Intensit �ats-

Schwankungen des Testlasers wurden eliminiert, indem das aufgenomme-

ne Spektrum von einem ohne Pumplasereinstrahlung bei ansonsten glei-

chen Bedingungen gemessenen subtrahiert wurde.

2.3.2 Anpassung des Modells

Das modellierte Spektrum aus Abbildung 2.8 ist berechnet mit den re-

lativen �Ubergangsst�arken, die sich mit einem Verkippungswinkel von 42Æ

zwischen den Quantisierungsachsen des Grund- und angeregten Zustands

ergeben. Die Relaxationsraten entsprechen denen, die bei einer Tempe-

ratur von 5K gemessen worden sind, die halbe Rabifrequenz des Lasers

betr�agt � = 1020Hz und die Lebensdauer des angeregten Zustandes 180�s.

Die Ratengleichungen sind �uber drei Millionen Zeitschritte von je 1�s in-

tegriert worden, um ein station�ares Gleichgewicht zu erreichen. Da die

Frequenz/Spannungs-Charakteristik des VCOs nicht genau linear ist, mu�

die Frequenzachse des gemessenen Lochbrennspektrums mit einem Poly-

nom zweiten Grades korrigiert werden.

Das Hauptloch und die Nebenl �ocher sind als 90 kHz breite Lorentz-

Linien, die Antil �ocher als 190 kHz breite Gau�linien dargestellt. Die mi-
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nimale Breite der L �ocher ergibt sich durch die Linienbreiten des Pump-

und Testlasers plus einer eventuellen Verbreiterung durch S�attigung. Die

homogene Linienbreite des �Ubergangs ist weit geringer (� 10 kHz); wird

sie vernachl�assigt, ergibt sich eine Linienbreite des Lasers von maximal

45 kHz (FWHM) f �ur einen Zeitraum, der mindestens den longitudinalen

Hyperfein-Relaxationszeiten entspricht (T1 � 0:5 s).

Die Breite der Antil �ocher kann gr �o�er sein als die der L �ocher: die durch

den Pumplaser gepumpte Population der Subensembles liegt in den ge-

tro�enen Niveaus in einem Frequenzbereich, der der Linienbreite des La-

sers entspricht. Der Testlaser erfa�t in einem entsprechend schmalen Fre-

quenzbereich ein Loch. Die durch den Pumpproze� auf die anderen Zu-

st�ande verteilte Population kann sich in ihren neuen Zust�anden �uber einen

Bereich verteilen, der der inhomogenen Linienbreite des Hyperfein �uber-

gangs entspricht und somit breitere Antil �ocher erzeugen, wenn die spek-

tralen Positionen in den verschiedenen �Uberg�angen nicht korreliert sind.

Da die Amplituden der L �ocher und Antil �ocher durch die relativen �Uber-

gangsst�arken deutlich von dem Verkippungswinkel zwischen den Quanti-

sierungsachsen des Grund- und angeregten Zustands abh�angen, kann so

dieser Winkel bestimmt werden. Die Abh�angigkeit der Lochbrennspek-

tren vom Winkel ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Die beste Anpassung

ergibt sich f �ur das gemessene Spektrum bei einem theoretischen Win-

kel von 42Æ ([37]), wie in Abbildung 2.8 gezeigt. Die berechneten Loch-

brennspektren f �ur Winkel im Bereich um j�j � 12Æ weichen stark vom ge-

messenen ab; damit best�atigt auch diese Messung, da� die Z-Achse des

Quadrupoltentensors im angeregten Zustands zus�atzlich an der a-c-Ebene

gespiegelt ist (vgl. Kapitel 1.1, [20, 22, 23]). Messungen von herk �ommli-

chen Raman-Heterodyn Spektren des Grund- und angeregten Zustands in

Abh�angigkeit vom Winkel des �au�eren statischen Magnetfelds relativ zu

den Kristallachsen ergeben einen relativen Winkel � � 55Æ zwischen den

Hauptachsen der Quadrupoltensoren [6, 7, 20], bzw. � � 48:8Æ [20, 21]

([20] nicht eindeutig). Eine Messung von koh�arenten Raman-Beats durch

Heterodyn-Nachweis mit einem frequenzverschobenen Testlaser [23] er-

gibt eine kleinste Abweichung von der Theorie bei � � 42Æ, wie auch die

Auswertung der Lochbrennspektren dieser Arbeit. Die starke Streuung der

mit unterschiedlichen Methoden ermittelten Winkel liegt vermutlich dar-

an, da� in der Theorie die Hauptachsen des Quadrupol- und Pseudoqua-

drupoltensors zusammengelegt werden. Die Zeeman-Rotationsplots er-

fassen direkt die Lage der in der Probe vohandenen Symmetrieachsen,

w�ahrend bei den Messungen, die einen Winkel von ca. 42Æ ergeben, dieser

indirekt �uber die relativen �Ubergangsst�arken bestimmt wird.
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Abbildung 2.9: Modellierte Lochbrennspektren mit unterschiedlichem Ver-

kippungswinkel � zwischen den Quantisierungsachsen des Grund- und ange-

regten Zustands.

Negative Antil �ocher

Je nach Verkippungswinkel zeigen sich im theoretischen Spektrum auch die

im Experiment beobachteten negativen Antil �ocher. Diese resultieren aus

den unterschiedlich starken relativen �Ubergangsst�arken und stark asym-

metrischen Relaxationsraten innerhalb des Grundzustandes. Dies erkl �art

Abbildung 2.10 an dem Beispiel der negativen Antil �ocher bei �13:2MHz

und �15:7MHz: Der Pumplaser ist hier resonant mit jg; 5=2i $ je; 3=2i
und entleert somit den Zustand jg; 5=2i. Die Population verteilt sich auf

die Grundzust�ande j1=2i und j3=2i, wobei die relative �Ubergangsst�arke des
�Ubergangs jg; 1=2i $ je; 3=2i um einen Faktor zehn gr �o�er ist als die des
�Ubergangs jg; 3=2i $ je; 3=2i. Der Gro�teil der Population be�ndet sich

dadurch im Zustand jg; 1=2i.
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Abbildung 2.10: Negative An-

til �ocher entstehen durch stark

unterschiedliche Relaxationsraten

und relative �Ubergangsst�arken:

der Pumplaser entleert Zustand

j5=2i und verteilt die Population

haupts�achlich auf den Zustand j1=2i,

da die relative �Ubergangsst�arke

zum Zustand j3=2i sehr klein ist.

Durch die schnellere Relaxation

innerhalb des Grundzustandes von

j3=2i nach j5=2i ist die Population

mit Pumplaser im Zustand j3=2i

kleiner als die im Gleichgewicht

ohne Pumplaser, und der Testlaser

sieht beim Tre�en der dazugeh�ori-

gen �Uberg�ange ein negatives

Antiloch.

Zus�atzlich beein
u�t die Hyperfeinrelaxation die Populationsverteilung

im Grundzustand. Im vorliegenden Fall (T = 4K) ist die Rate zwischen j5=2i
und j3=2i ca. doppelt so gro�, wie die zwischen j3=2i und j1=2i und vier-

mal so gro�, wie die zwischen j1=2i und j5=2i. W�ahrend die Zust�ande j1=2i
und j5=2i sich kaum austauschen, verliert j3=2i mehr an j5=2i als von j1=2i
dazukommt. Dadurch ergibt sich im Zustand j3=2i insgesamt weniger Po-

pulation als im Gleichgewicht ohne Pumplaser und es resultieren negative

Beitr�age zu den Antil �ochern im Spektrum, die mit diesem Grundzustand

j3=2i verbunden sind. F �ur die Antil �ocher bei �13:2MHz und �15:7MHz

ist dieses der einzige Beitrag, w�ahrend z.B. das Antiloch bei �14:1MHz

�uberwiegend durch positive Beitr�age anderer Kon�gurationen bestimmt

ist.

2.3.3 Bestimmung der Hyperfeinrelaxationsraten

Wird beim Lochbrenn-Experiment der Pumplaser ausgeschaltet, relaxiert

die Population ihrer Gleichgewichtsverteilung entgegen; die L �ocher und

Antil �ocher verschwinden bei t ! 1. Dieser Zerfall des Lochbrennspek-
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trums kann gemessen werden, indem es zu unterschiedlichen Zeiten nach

dem Ausschalten des Pumplasers aufgenommen wird. Mit der durch den

stabilisierten Laser erh �ohten Au
�osung kann so f �ur jedes Loch und Anti-

loch der zeitliche Verlauf der Amplitude gemessen werden.

ImModell kann die Entwicklung der Populationen durch das Gleichungs-

system (2.1) mit p = 0; �e = 0 in Abh�angigkeit von den Relaxationsraten

�ij berechnet werden. Unter Beachtung aller Beitr�age der verschiedenen

Pump- und Testlasereinstrahlungen zu jedem einzelnen Loch und Antiloch

und den jeweiligen relativen �Ubergangsst�arken des Testlasers k �onnen die

Raten �ij an die gemessenen zeitlichen Verl �aufe der Loch- und Antilocham-

plituden angepa�t werden.

Im Rahmen einer vom Autor betreuten Diplomarbeit [27] sind so die

Hyperfeinrelaxationsraten in Pr3+:YAlO3 bei einer Temperatur von 4K be-

stimmt worden. Sie betragen

�5=2$3=2 = 2:8 s�1; �5=2$1=2 = 0:9 s�1; �3=2$1=2 = 1:9 s�1

und stimmen mit den temperaturabh�angig gemessenen Raten f �ur T = 4K

gut �uberein [28].

Die Raten wurden in [28] durch zeitabh�angige Lochbrennexperimente

mit gleichzeitiger S�attigung einzelner Hyperfein �uberg�ange durch intensi-

ve RF-Einstrahlung (siehe auch [38]) ermittelt, da es hier nicht m�oglich

war, einzelne L �ocher und Antil �ocher zu trennen. Die hier beschriebene,

neue Methode zur Bestimmung von Hyperfein-Relaxationsraten kommt

ohne die zus�atzliche S�attigung durch RF-Einstrahlung aus, welche ohnehin

nicht immer m�oglich ist. Es kann auf eine RF-Spule um bzw. an der Probe

verzichtet werden, und es wird eine m�ogliche Erhitzung der Probe durch

die RF ausgeschlossen.
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Kapitel 3

Koh�arente Ramanstreuung

3.1 Einleitung

Koh�arente Ramanstreuung tritt auf, wenn ein Laserstrahl resonant an ei-

ner koh�arenten Superposition in einem Medium gestreut wird. Solche ko-

h�arente Superpositionszust�ande k�onnen durch die Wechselwirkung von

koh�arenter Strahlung mit dem Medium entstehen.

Das einfachste System, mit dem dieser Proze� erkl �art werden kann, ist

ein Drei-Niveau-System (Abb. 3.1). Der �Ubergang j1i $ j2i sei zum Bei-

spiel ein �Ubergang zwischen zwei hyperfein-aufgespaltenen Niveaus, der

durch Radiofrequenz(RF)-Einstrahlung koh�arent angeregt ist. Die beiden

Zust�ande sind mit einem elektronisch angeregten Zustand j3i durch opti-

sche �Uberg�ange verbunden. Koppelt ein Laser an den �Ubergang j1i $ j3i,
transferiert er die bestehende Koh�arenz von j1i $ j2i in den �Ubergang

j2i $ j3i, aus welchem das dadurch koh�arent gestreute Licht hervorgeht.

|2>

|1>

|3>

ρ11

ρ22

ρ31, µ31, EL

ρ21, µ21, H

ρ32, µ32, PS

Abbildung 3.1: Drei-Niveau-System

zur Veranschaulichung der koh�aren-

ten Raman-Streuung. Ein Laser

wird resonant mit j1i $ j3i ein-

gestrahlt, w�ahrend der �Ubergang

j1i $ j2i z.B. mit RF angeregt wird.

Das gestreute Raman-Licht und das ungestreute Licht des anregenden

Lasers haben eine feste Phasenbeziehnung, die es erlaubt, die Koh�arenz

durch optische Heterodyndetektion nachzuweisen. Die dabei detektierte

Schwebung zwischen dem gestreuten und ungestreuten Licht hat die Fre-
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quenz des urspr �unglich koh�arent angeregten �Ubergangs und ist zur St�arke

des Raman-Feldes und somit zur angeregten Koh�arenz proportional.

Die Streuung von Licht an einer koh�arenten Anregung wurde schon

1963 von E. Garmire, F. Pandarese und C.H. Townes [39] und 1966 von

J.A. Giordmaine und W. Kaiser [40] beschrieben. Koh�arente Raman Beats

wurden 1972 von R.L. Shoemaker und Richard G.Brewer an molekularen

Gasen mit Heterodyn-Nachweis beobachtet [41, 42]. Die Anwendung der

koh�arenten Ramanstreuung auf die Detektion von magnetischer Resonanz

wurde erstmals 1983 von J. Mlynek und N.C. Wong et al. an Pr3+:LaF3

demonstriert [43, 44]. Seither wird die Methode auf verschiedene seltene

Erden und �Ubergangsmetalle zur Detektion von NMR/NQR [45] und ESR

[46, 47], auf Gase [48, 49], sowie auf NMR- und ESR-Untersuchungen von

Farbzentren [50{52] angewandt. Neben hochaufgel �osten Messungen der

Superhyperfeinwechselwirkung in Pr3+:LaF3 [53, 54] wurde die Methode

in letzter Zeit auch f �ur ESR-Messungen an Metalloproteinen [47] genutzt.

Koh�arente Ramanstreuung ist durch den optischen Nachweis sehr viel

emp�ndlicher als herk �ommliche magnetische Resonanz und wird daher

oft auf stark verd �unnte Proben angewendet. Die optische Detektion er-

m�oglicht zudem eine hohe r�aumliche und spektrale Selektivit �at: r �aumliche

durch Fokussierung auf kleine Bereiche der Probe und spektrale durch die

Wahl der optischen Frequenz und damit der optischen �Uberg�ange der zu

untersuchenden Spezies. Auch die Untersuchung von magnetischer Reso-

nanz in elektronisch angeregten Zust�anden ist m�oglich. Ein gro�er Vorteil

gegen �uber dem spektralen Lochbrennen ist die Unabh�angigkeit der ge-

messenen Linienbreiten vom Laserjitter.

Die Beschreibung der Theorie dieses Kapitels beachtet auch den Koh�a-

renztransfer der optischen Koh�arenz in j1i $ j3i durch die eingestrahlte

Radiofrequenz. Dieser bisher vernachl�assigte Beitrag zum Signal scheint

bei den mit gepulstem Licht eingestrahlten Experimenten sichtbar zu wer-

den (Kapitel 5.1.2). Es wird detailliert auf die Anteile der in den inhomo-

gen verbreiterten �Uberg�angen verteilten Atome eingegangen. Die Ber �uck-

sichtigung dieser Beitr�age zeigt sp�ater im Doppel-RF-Experiment, warum

das dort zu erwartende Signal deutlich kleiner ist. Der im Rahmen dieser

Arbeit entwickelte Super-Heterodyn-Nachweis der koh�arenten Raman-

streuung und die damit durchgef �uhrten Experimente werden in den Ab-

schnitten 3.3 und 3.4 beschrieben.



3.2 Theorie 41

3.2 Theorie

F �ur die theoretische Behandlung der koh�arenten Ramanstreuung wird zu-

n�achst die Anregung des Drei-Niveau-Systems (Abb. 3.1) durch eine RF

und ein Laserfeld im Abschnitt 3.2.1 betrachtet. F �ur die mathematische

Beschreibung sind die Ratengleichungen f �ur die Populationen nicht mehr

ausreichend. Die Erzeugung vonKoh�arenzen und der Koh�arenztransfer wer-

den durch den Dichtematrixformalismus beschrieben.

Sowird die entstehende Koh�arenz im �Ubergang j2i $ j3i berechnet, und
in Abschnitt 3.2.2 die Auswirkung der Beitr�age der in den inhomogen ver-

breiterten Linien verteilten Atome ber �ucksichtigt. Die erzeugte Koh�arenz

entspricht einer Polarisation, welche die Quelle des gestreuten Ramanlich-

tes ist. Abschnitt 3.2.3 beschreibt die Ausbreitung des gestreuten Lich-

tes und Abschnitt 3.2.4 den Nachweis dieses Lichts durch Heterodyn-

Detektion.

3.2.1 Anregung des Systems

Die Zust�ande j1i, j2i und j3i seien nicht entartet und durch drei erlaubte
�Uberg�ange verbunden. Die Zust�ande j1i und j2i sind hier z.B. durch Hy-

perfeinwechselwirkung aufgespaltene Unterzust�ande des Grundzustandes,

w�ahrend j3i ein elektronisch angeregter Zustand ist. Diese Kon�guration

eignet sich, um das Raman-Heterodyn-Signal herzuleiten und liegt als Teil

unseres Modellsystems Pr3+:YAlO3 h�au�g vor (Kapitel 1.1).

Da im Experiment nicht einzelne Atome, sondern viele Teilchen be-

trachtet werden, die den gleichen Bedingungen unterliegen, wird die Anre-

gung des Systems zun�achst mit Hilfe des Dichtematrixformalismus [55, 56]

berechnet:

DerHamiltonoperatorH0 des ungest �orten Systemswird durch die Ener-

gien �h!i der Zust�ande beschrieben:

H0 =

0
@ �h!1 0 0

0 �h!2 0

0 0 �h!3

1
A :

In den �Ubergang j1i $ j2iwird eine Radiofrequenz (RF) ~B(t) = ~B0 cos!Bt

eingestrahlt, w�ahrend ein Laser ~E(t) = ~E0 cos!Et den �Ubergang j1i $ j3i
anregt. Der Hamiltonoperator der Wechselwirkung dieser Felder mit dem

System ist gegeben durch

H0 = �~̂�E � ~E(t)� ~̂�B � ~B(t):
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Der Laser koppelt also an das elektrische Dipolmoment ~̂�E, die RF an das

magnetische ~̂�B - in Matrixdarstellung jeweils

�̂E )

0
@ 0 0 �13

0 0 0

�31 0 0

1
A und �̂B )

0
@ 0 �12 0

�21 0 0

0 0 0

1
A :

Mit den Abk �urzungen (halbe Rabifrequenz) �E = 1
2�h
E0�E und �B = 1

2�h
B0�B

ist H0 in Matrixschreibweise:

H0 = �2�h�

0
@ 0 �B cos!Bt �E cos!Et

��B cos!Bt 0 0

��E cos!Et 0 0

1
A :

Beide Felder werden als St �orung mit dem St �orparameter � gewichtet. Mit

!ij = !i�!j und dem Hamiltonoperator H = H0+H0 ist die Zeitabh�angig-

keit der Dichtematrix gegeben durch

_� = �
i

�h
[H; �]

) _�ij = �i!ij�ij �
i

�h

X
k

�
H0

ik�kj � �ikH0
kj

�
:

Mit ph�anomenologischen Relaxationsraten �i f �ur die Relaxation der

Population �ii gegen ihren Gleichgewichtswert �0ii und 
ij f �ur den Zerfall

der Koh�arenzen �ij ergibt sich folgendes System von Di�erentialgleichun-

gen:

_�11 = 2i� cos!Bt(�B�21 � ��B�12) + 2i� cos!Et(�E�31 � ��E�13)� �1(�11 � �011)

_�22 = �2i� cos!Bt(�B�21 � ��B�12)� �2(�22 � �022)

_�33 = �2i� cos!Et(�E�31 � ��E�13)� �3(�33 � �033)

_�21 = �(i!21 + 
21)�21 � 2i���B cos!Bt(�22 � �11)� 2i���E cos!Et �23

_�31 = �(i!31 + 
31)�31 � 2i���E cos!Et(�33 � �11)� 2i���B cos!Bt �32

_�32 = �(i!32 + 
32)�32 � 2i��B cos!Bt �31 + 2i���E cos!Et �12:

Diese Betrachtung der Relaxation ist wegen fehlender Normierung nicht

ganz korrekt. Dies hat aber keine Auswirkung, da in die weitere Rech-

nung nur die Gleichgewichtspopulationen �0ii eingehen. Ihre Normierung

ist ausreichend:
P

i �
0
ii = 1; durch diese Behandlung werden allerdings kei-

ne E�ekte wie optisches Pumpen oder Lochbrennen ber �ucksichtigt. Eine

genauere Bestimmung der Populationsdi�erenzen in Abh�angigkeit von den

Relaxationsraten, Feldst�arken und Verstimmungen erfolgt in Kapitel 4.2
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durch numerische Integration der Bewegungsgleichungen (4.1) bis (4.11)

mit normierungserhaltender longitudinaler Relaxation.

Die Zeitabh�angigkeit der KoeÆzienten in diesemDi�erentialgleichungs-

system kann durch eine Transformation in ein rotierendes Koordinatensy-

stem eliminiert werden. Es wird angenommen, da� die �ij in einen lang-

sam variierenden Teil ~�ij und einen schnell oszillierenden Teil faktorisiert

werden k�onnen. Die Frequenzen der schnellen Oszillationen entsprechen

ungef�ahr den Energieunterschieden zwischen den Niveaus jii und jji, und
werden durch die Frequenzen der eingestrahlten Felder ausgedr �uckt:

�21 = ~�21e
�i!Bt

�31 = ~�31e
�i!Et (3.1)

�32 = ~�32e
�i(!E�!B)t:

Wird diese Transformation auf das Gleichungssystem angewendet, und

werden nichtresonante Terme mit den doppelten �Ubergangsfrequenzen

vernachl�assigt (rotating wave approximation), so ergibt sich folgendes Dif-

ferentialgleichungssystem:

_�11 = i�(�B ~�21 � ��B ~�12) + i�(�E ~�31 � ��E ~�13)� �1(�11 � �011) (3.2)

_�22 = �i�(�B ~�21 � ��B ~�12)� �2(�22 � �022) (3.3)

_�33 = �i�(�E ~�31 � ��E ~�13)� �3(�33 � �033) (3.4)

_~�21 = (i�B � 
21)~�21 � i���B(�22 � �11)� i���E ~�23 (3.5)

_~�31 = (i�E � 
31)~�31 � i���E(�33 � �11)� i���B ~�32 (3.6)

_~�32 = [i(�E ��B)� 
32]~�32 � i��B ~�31 + i���E ~�12: (3.7)

Die Verstimmung des Laserfeldes ist mit �E = !E�!31 und die der Radio-

frequenz mit �B = !B � !21 bezeichnet. Die L �osung dieses Systems wird

als Potenzreihe in � dargestellt

�ij = �
(0)

ij + ��
(1)

ij + �2�
(2)

ij + � � �

und in das Di�erentialgleichungssystem (3.2) bis (3.7) eingesetzt. Koef�-

zientenvergleich der �n ergibt die L �osung der St �orungsrechnung n-ter Ord-

nung. In nullter Ordnung (kein Feld) ist das ungest �orte System �ii(t) = �0ii
und �ij(t) = 0 f �ur i 6= j die L �osung. In erster Ordnung zeigt sich f �ur die sta-

tion�are L �osung kein Beitrag zu den Populationen �
(1)
ii = 0, aber Koh�arenz

in den angeregten �Uberg�angen:

~�
(1)
21 (t!1) =

i��B(�
0
22 � �011)

i�B � 
21
;
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~�
(1)
31 (t!1) =

i��E(�
0
33 � �011)

i�E � 
31
:

Hier ist noch ~�
(1)
32 = 0, w�ahrend in zweiter Ordnung ein Beitrag auftritt: mit

_~�
(2)
32 = [i(�E ��B)� 
32]~�

(2)
32 � i�B ~�

(1)
31 + i��E ~�

(1)
12 (3.8)

ergibt sich f �ur den station�aren Fall

~�
(2)
32 (t!1) = �

�B�
�
E(�

0
22 � �011)

(�i�B � 
21)[i(�E ��B)� 
32]
(3.9)

�
�B�

�
E(�

0
33 � �011)

(i�E � 
31)[i(�E ��B)� 
32]
: (3.10)

Die beiden letzten Terme in (3.8) beschreiben jeweils einen Koh�arenz-

transfer, der im station�aren Fall die beiden Terme (3.9) und (3.10) ergibt:

Die durch die eingestrahlten Felder E undB erzeugten Koh�arenzen werden

durch das jeweils andere Feld in den �Ubergang j2i $ j3i transferiert.
H�au�g tritt der Term (3.10) in der theoretischen Beschreibung der ko-

h�arenten Ramanstreuung nicht auf, da in der Herleitung berechnet wird,

wie eine schon vorhandene Koh�arenz im �Ubergang j1i $ j2i durch den an

der Koh�arenz gestreuten Laser nachgewiesen wird. Bei der obigen Rech-

nung wird die eingestrahlte Radiofrequenz ber �ucksichtigt, wodurch auch

die durch den Laser erzeugte Koh�arenz im �Ubergang j3i $ j1i in den
�Ubergang j3i $ j2i transferiert wird (! Term (3.10)). Prinzipiell kann

die Koh�arenz zum Beispiel durch RF-Pulse oder bichromatische Anregung

[23, 57, 58] erzeugt worden sein. Es wird dann w�ahrend der Detektion kei-

ne RF mehr eingestrahlt.

Der erste Term (3.9) ist proportional zur Populationsdi�erenz im Grund-

zustand und st�arker von der RF-Verstimmung abh�angig, w�ahrend der zwei-

te (3.10) st�arker von der Laser-Verstimmung beein
u�t wird und zur Popu-

lationsdi�erenz zwischen Grundzustand j1i und angeregtem Zustand pro-

portional ist. Laut Wong et al. [44] ist der Beitrag des Terms (3.10) bei

stark inhomogen verbreiterten optischen �Uberg�angen nachMittelung �uber

die inhomogene optische Linienbreite gegen �uber dem ersten vernachl�as-

sigbar. Dies wurde im Rahmen der weiteren Berechnung der Signalbei-

tr�age numerisch n�aher untersucht (Kapitel 3.2.2). OhneMittelung �uber die

inhomogen verbreiterten �Uberg�ange ist die Linienform jeweils bestimmt

durch die beiden Resonanzterme im Nenner mit unterschiedlichen 
ij. Ab-

bildung 3.2 zeigt (3.9) und (3.10) exemplarisch f �ur 
32 = 2 � 104 s�1, 
21 =

1 � 104 s�1, �E = 0 und Populationsdi�erenzen (�22� �11) = (�33� �11) = 1=3.

Die Koh�arenz aus Term 3.9 betr�agt f �ur die betrachtete Atomgruppe bei
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Abbildung 3.2: Darstellung

der komplexen Anteile von

Term 1 (3.9) und Term

2 (3.10) der erzeugten

Koh�arenz in Abh�angigkeit

von der RF-Verstimmung

�B. (3.9) ist rot bzw. gr �un

und (3.10) blau bzw. pink

gezeichnet.

Vernachl�assigung von S�attigungse�ekten mit 2j�Bj = 4 kHz, 2j�Ej = 5 kHz

maximal

j�32(t!1;�B = �E = 0)j =
�����B�

�
E(�

0
22 � �011)


21
31

���� � 8 � 10�3:

Term 3.10 ist bei den gegebenen Parametern halb so gro� und deutlich

breiter.

3.2.2 Integration �uber inhomogen verbreiterte �Uberg�ange

Sowohl der RF- als auch der optische �Ubergang sind inhomogen verbrei-

tert (vgl. Kapitel 2); es mu� also �uber die Beitr�age der in der inhomogenen

Linie verteilten Atomgruppen mit unterschiedlichen Verstimmungen ge-

mittelt werden. Die Beitr�age verschiedener RF-Verstimmung werden mit

einer Gau�verteilung um die Mitte der Resonanz mit der Breite der inho-

mogenen Linie gewichtet und in Abh�angigkeit von der Verstimmung der

eingestrahlten RF zur Resonanzfrequenz berechnet und integriert.
�Ahnlich wird bei der Mittlung der Beitr�age der �uber die optische in-

homogene Linienbreite verteilten Atome vorgegangen. Die inhomogene

Linienbreite betr�agt hier etwa 5GHz, die homogene ca. 5 kHz. Da die be-

rechnete Signalgr �o�e f �ur gro�e Verstimmungen rasch abnimmt, liegen die

relevanten Beitr�age im Bereich �10MHz um die Laserfrequenz, und es

mu� nicht �uber die gesamte inhomogene Linie integriert werden. Das be-

rechnete Integral lautet

��( ��B) =
1

2��B�E

1Z
�1

1Z
�1

�(�B;�E)e
� ( ��B+�B)2

2�2
B e

�
�2
E

2�2
E d�E d�B
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mit den Verstimmungen �E und �B relativ zu den jeweiligen homogenen

Linien, und ��B der Verstimmung der eingestrahlten RF relativ zur Mit-

te des inhomogenen RF- �Ubergangs. Die Parameter � sind zur jeweiligen

inhomogenen Linienbreite �� (FWHM) proportional: � = ��

2
p
2 ln 2

.

Populationsdi�erenzen

Die unterschiedlichen Verstimmungen bestimmen die Populationsdi�e-

renzen �ii � �jj. Um diese Abh�angigkeit zu ber �ucksichtigen, werden die

Di�erentialgleichungen (4.1)-(4.11), die im Prinzip Gleichungen (3.2)-(3.7)

enthalten, numerisch jeweils bei verschiedenen Verstimmungen �B f �ur

unterschiedliche �E bis in den station�aren Zustand integriert. Bei den

gew�ahlten Raten ist dieser nach 5 s sicher erreicht. Die im station�aren Zu-

stand erreichten Populationsdi�erenzen zeigen jeweils eine Lorentz-f �ormi-

ge Abh�angigkeit von beiden Verstimmungen�E und�B. Somit ist es m�og-

lich, die Abh�angigkeit der Populationsdi�erenzen von den Verstimmungen

zu parametrisieren und bei der Integration �uber die inhomogen verbrei-

terten Linien zu ber �ucksichtigen.

Bei der Berechnung der Populationsdi�erenzen werden typische Re-

laxationsraten und Rabifrequenzen verwendet. Die transversalen Relaxa-

tionsraten innerhalb des Grund- und angeregten Zustandes betragen 
hf =

1 � 104 s�1, die optischen transversalen 
opt = 2 � 104 s�1, die Hyperfein- und
optischen longitudinalen Relaxationsraten ergeben sich durch das jeweili-

ge T1 zu �hf = 0:5555 s�1 und �opt = 5555 s�1, und die Rabifrequenzen sind

2j�Ej = 5 kHz und 2j�Bj = 44Hz. j�Bj wird hier so klein gew�ahlt, da die Ra-

diofrequenz im typischen Experiment �uber das Spektrum verfahren wird,

und somit die meiste Zeit nicht mit den einzelnen �Uberg�angen, die im Ver-

gleich zur Scanbreite schmal sind, resonant ist. Die so ermittelte Abh�angig-

keit der Populationsdi�erenzen �22��11 und �33��11 sind in Abbildung 3.3

dargestellt. �22��11 ist bei gro�en optischen Verstimmungen ungef�ahr null,

bei �E = 0 maximal (etwa 0.5); d.h. Zustand j1i ist bei resonanter Ein-
strahlung nahezu vollst �andig entleert, w�ahrend ein nichtresonanter Laser

die Population bei ihrem Gleichgewichtswert bel�a�t. �33��11 ist insgesamt

negativ und verl �auft von �1
3
bei gro�en optischen Verstimmungen zu fast

null bei �E = 0. Die Population im angeregten Zustand ist durch dessen

kurze Lebensdauer sehr gering. Bei o�resonanter Laser-Einstrahlung ist

die Population gleichm�a�ig �uber die Grundzust�ande verteilt und f �uhrt zu

einer Populationsdi�erenz von �1
3
, die bei resonanter Einstrahlung durch

die Entleerung des Zustands j1i gegen Null geht. Die berechnete Brei-
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Abbildung 3.3: Abh�angigkeit der Populationsdi�erenzen �22 � �11 (links) und

�33 � �11 (rechts) von den Verstimmungen �E (horizontal) und �B.

te der Abh�angigkeit von der optische Verstimmung schwankt zwischen

280 und 315 kHz und betr�agt im Mittel etwa 300 kHz. Diese Schwankun-

gen wurden bei der Parametrisierung vernachl�assigt. Die Abh�angigkeit

von der RF-Verstimmung zeigt f �ur �22 � �11 einen Einbruch um die Re-

sonanz �B = 0, da die RF bei resonanter Einstrahlung die Populationen

zu egalisieren versucht. Die St�arke des Einbruchs ist von der RF-Leistung

abh�angig. Wird z.B. die RF mit einer Rabifrequenz von 2j�Bj = 2 kHz nicht

verfahren und stattdessen resonant eingestrahlt, sinkt die Populationsdif-

ferenz bei �B = 0 auf �22 � �11 = 2 � 10�3. Resonante RF-Einstrahlung f �uhrt
zu einem vergr �o�erten Betrag der Populationsdi�erenz �33��11 durch eine
ansteigende Population in j1i. Dieser E�ekt ist bei den gew�ahlten Raten

allerdings so klein, da� er in Abbildung 3.3 rechts nicht zu erkennen ist.

Die Breite der Abh�angigkeit von der RF-Verstimmung ist bei allen opti-

schen Verstimmungen etwa 10:7 kHz.

(3.9) und (3.10) beschreiben den Anteil der Koh�arenz einer Atomgrup-

pe mit festen Verstimmungen. Durch die Integration �uber die normierte

inhomogene Hyperfein-Linie wird der normierte Anteil der Koh�arenz der

Atomgruppen betrachtet, die zwar �uber den inhomogenen HF- �Ubergang

verteilt sind, aber relativ zum Laser eine feste Verstimmung besitzen. Die

Koh�arenz wird dadurch kleiner und breiter, wie in Abbildung 3.4 zu se-

hen ist. Die inhomogene Linienbreite des Hyperfein- �Ubergangs ist etwa

60 kHz. Mit den hier ber �ucksichtigten berechneten Populationsdi�erenzen

(statt 1
3
, s.o.) ist der errechnete Betrag der Koh�arenz vor der Mittelung

maximal etwa 1 � 10�2, danach 2 � 10�3. Die Anteile aus Term (3.10) sind

dagegen wegen der in der N�ahe der Resonanz viel kleineren Populations-



48 Koh�arente Ramanstreuung

-0.01

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0

0.002

-200 -100 0 100 200

Term 1 nicht integriert
Term 1 integriert
Term 2 integriert

∆H[kHz]

ρ32

Abbildung 3.4: Darstellung

des absorptiven Anteils von

(3.9) vor (rot) und nach

(gr �un) Integration �uber die

Beitr�age des inhomogenen

RF- �Ubergangs. Der Anteil

von Term (3.10) ist dagegen

durch die kleine berechne-

te Populationsdi�erenz ver-

nachl�assigbar (blau).

di�erenz �33 � �11 vernachl�assigbar.

Bei der Integration �uber die inhomogene optische Linie wird dann der

Anteil der Koh�arenz auf alle im Laserstrahl be�ndlichen Pr-Ionen nor-

miert. Insbesondere durch die Integration �uber die inhomogene optische

Linienbreite wird die Koh�arenz deutlich kleiner. Das liegt vor allem an

dem gro�en Verh�altnis zwischen optischer inhomogener zu homogener Li-

nienbreite, aber auch daran, da� Anteile mit gr �o�erer Laserverstimmung

teilweise ein anderes Vorzeichen besitzen als Anteile mit kleiner Verstim-

mung. Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 3.5 den absorptiven Anteil von

Term (3.9) in Abh�angigkeit von der eingestrahlten RF-Frequenz f �ur ver-

schiedene optische Verstimmungen �E. Jede der gezeigten Funktionen ist

bereits �uber den inhomogen verbreiterten RF- �Ubergang integriert. Die

Verstimmungen unterscheiden sich jeweils um 100 kHz.
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Abbildung 3.5: Darstellung

der erzeugten Koh�arenz

in Abh�angigkeit von der

RF-Verstimmung �B f �ur

unterschiedliche Laser-

verstimmungen �E. Die

Funktionen sind jeweils

�uber die inhomogene

RF-Linie gemittelt.
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Die resultierende Linienform, also die Abh�angigkeit der Koh�arenz von

der eingestrahlten RF-Frequenz unter Ber �ucksichtigung aller inhomoge-

nen Verbreiterungen und berechneten Populationsdi�erenzen, ist in Ab-

bildung 3.6 dargestellt. Die Parameter entsprechen den oben genannten;

die RF-Rabifrequenz f �ur die Bestimmung der Amplitude ist 4 kHz, die f �ur

die Bestimmung der Populationsdi�erenzen wegen des Verfahrens der RF

nur 44Hz.
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ρ32x10-9
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Abbildung 3.6: Darstel-

lung der Anteile an der

erzeugten Koh�arenz in

Abh�angigkeit von der

RF-Verstimmung nach

Integration �uber die in-

homogen verbreiterten

�Uberg�ange. Der Realteil

von (3.9) ist rot, der Ima-

gin�arteil gr �un gezeichnet.

(3.10) ist dagegen deut-

lich kleiner und breiter

(blau/pink).

Damit ergibt sich eine Koh�arenz von etwa 5 � 10�8 (ohne S�attigung), die
durch die Integration �uber alle Beitr�age aus den inhomogenen Linien auf

alle Pr3+-Ionen im Laserstrahl normiert ist. Die Linienbreite entspricht

ungef�ahr der inhomogenen Breite des Hyperfein �ubergangs, und die Lini-

enform zeigt nur noch schwache \ �Uberschwinger". Die Beitr�age aus Term

(3.10) zur Koh�arenz sind kleiner und haben eine gr �o�ere Linienbreite. Die

Gr �o�e der Beitr�age zur Koh�arenz h�angt stark ab von den eingestrahlten

RF- und Lichtleistungen und damit von den Populationsdi�erenzen. Ins-

besondere ein gepulstes Einstrahlen der Felder ergibt eine andere Popu-

lationsverteilung. Durch Schalten des Lasers entsteht eine gr �o�ere Popu-

lationsdi�erenz �33 � �11, durch die der Term (3.10) sichtbar zum Signal

beizutragen scheint (vgl. Kapitel 5).

Die berechnete Koh�arenz ~�32 entspricht einer Polarisation, die im La-



50 Koh�arente Ramanstreuung

borsystem mit der Frequenz !S = !E � !B oszilliert (Teilchendichte N):

PS = NTr

2
4�̂
0
@ 0 0 0

0 0 �23

0 �32 0

1
A
3
5

= N�23~�32e
�i(!E�!B)t + c.c.

= ~PSe
�i!St + c.c.: (3.11)

Sie ist die Quelle des Raman-gestreuten Lichtes, welches im vorliegenden

Fall eine geringere Frequenz als das ungestreute Licht besitzt. Es handelt

sich also um einen Stokes-Proze� (Index S). �23 = ��32 beschreiben das zum
�Ubergang j3i $ j2i geh�orende Dipolmoment.

3.2.3 Ausbreitung des Ramanlichtes

Ramanstreuung ist ein nichtlinearer Proze�. Die beiden eingestrahlten Fel-

der ~E und ~B erzeugen eine Polarisation, die im Falle des Stokes-Prozesses

mit der Di�erenzfrequenz !S = !E � !B oszilliert. F �ur die Beschreibung

der Ausbreitung des gestreuten Lichtes geht die erzeugte nichtlineare Po-

larisation PS als Quellterm in die Maxwell-Gleichungen ein. Mit den An-

nahmen, da� die Probe nichtleitend (~j = 0), nichtmagnetisch (� = 1) und

ungeladen (�el = 0) ist, folgt die Wellengleichung f �ur die Komponente mit

der Frequenz !S:

�r�r� ~ES +
�

c2
@2

@t2
~ES = ��0

@2

@t2
~PS: (3.12)

Der lineare Anteil der Polarisation wird durch die Dielektrizit �atszahl �

ber �ucksichtigt.

Mit PS aus Gleichung (3.11) und dem Ansatz einer transversalen ebenen

Welle, die sich in z-Richtung ausbreitet

~ES =
~~ES(z)e

�i(kSz+!St) + c.c.

folgt mit k2 = �!2=c2 und Phasenanpassung der anregenden Wellen E0 und

B0 mit ES

�
d
2

dz2
~ES � 2ikS

d

dz
~ES = �0!

2
S
~PS (3.13)

Wenn der nichtlineare E�ekt in der Probe schwach ist, und somit das anre-

gende Licht kaum abgeschw�acht wird, steigt die Amplitude des gestreuten
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Lichtes beim Weg durch die Probe linear an. Der erste Term in (3.13) ist

dann vernachl�assigbar (slowly-varying-amplitude approximation), und es

ergibt sich durch Integration �uber die Probenl�ange L

~ES =
i!2

S�0L

2kS
~PS: (3.14)

In inhomogen verbreiterten Systemen ist die optische �Ubergangsfre-

quenz einer Verteilung unterworfen, da alle Atome leicht unterschiedliche

Umgebungen f �uhlen. Ist die Verbreiterung gr �o�er als z.B. hier die Aufspal-

tung im Grundzustand, so regt das Feld EL in einer Gruppe von Atomen

den �Ubergang j1i $ j3i an, w�ahrend es in einer anderen Gruppe resonant

mit j2i $ j3i ist. Im zweiten Fall hat das gestreute Ramanlicht eine h�ohere

Frequenz, ist also anti-Stokes verschoben und wird durch eine im �Uber-

gang j1i $ j3i entstehende Koh�arenz erzeugt. Die entsprechende Koh�arenz
berechnet sich wie oben zu

~�
(2)
31 (t!1) = +

��B�
�
E(�

0
22 � �011)

(i�B � 
21)[i(�E +�B)� 
31]
(3.15)

�
��B�

�
E(�

0
33 � �022)

(i�E � 
32)[i(�E +�B)� 
31]

und entspricht der Polarisation

PaS = N�13~�31e
�i(!E+!B)t + c.c.

= ~PaSe
�i!aSt + c.c.; (3.16)

die das gestreute Feld erzeugt:

~EaS =
i!2

aS�0L

2kaS
~PaS: (3.17)

Die Linienform dieses anti-Stokes Prozesses entspricht der des Stokes

Prozesses (Abb. 3.6), nur hat der Realteil der Koh�arenz ohne Ber �ucksich-

tigung der � ein umgekehrtes Vorzeichen, der Imagin�arteil das gleiche.

3.2.4 Heterodyn-Nachweis

Hinter der Probe fallen das Stokes- und anti-Stokes-gestreute Licht zu-

sammen mit dem ungestreuten auf die Photodiode. Das ungestreute La-

serlicht hat die Frequenz !L, das Stokes-gestreute Licht die Frequenz !L �
!RF und das anti-Stokes-gestreute !L + !RF. Das Gesamtfeld ist demnach

Etot = ~ELe
i!Lt + ~ESe

i(!L�!RF)t + ~EaSe
i(!L+!RF)t + c.c.: (3.18)
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Der Photostrom der Diode ist proportional zur einfallenden Lichtinten-

sit �at und somit zum Quadrat der Lichtamplitude. Das Signal S(t) ist also

gegeben durch

S(t) = �E2
tot

= �
h
~EL

~E�
L +

~ES
~E�
S +

~EaS
~E�
aS (3.19)

+ ~ES
~E�
Le
�i!RFt + ~EaS

~E�
Le

i!RFt + ~EaS
~E�
Se

i2!RFt + c.c.
i
: (3.20)

� beschreibt die Photo-Emp�ndlichkeit und die Verst�arkung des Photo-

detektors.

Der Anteil (3.19) resultiert aus der konstanten Intensit �at des Lichtes

auf dem Detektor. Der wesentliche Anteil entsteht durch das ungestreute

Laserlicht. (3.20) enth�alt die Schwebungen zwischen Stokes- bzw. anti-

Stokes und ungestreutem Licht in den beiden ersten Termen. Dieses ei-

gentliche Schwebungssignal oszilliert mit der Frequenz der eingestrahlten

RF und kann somit durch Demodulation mit der RF phasenemp�ndlich

nachgewiesen werden. Dagegen ist das Schwebungssignal mit der Fre-

quenz 2!RF zwischen Stokes und anti-Stokes-Anteil (letzter Term (3.20))

vernachl�assigbar, da die Amplitude der Seitenb�ander sehr viel kleiner ist

als die des ungestreuten Laserlichts.

Die wichtigsten Proportionalit �aten des me�baren Schwebungssignals

SS zum Beispiel f �ur den Stokes-Proze� sind somit gegeben durch (3.9),

(3.11), (3.14) und (3.20):

SS(t) / jELj2B�12�31�23(�22 � �11) (3.21)

Die Proportionalit �at zum Produkt �12�31�23 der drei �Ubergangsmatrixele-

mente ist ein wichtiger Unterschied zur bei anderen Experimenten h�au�g

beobachteten Proportionalit �at zum Quadrat eines Matrixelementes, und

die Ursache vieler Interferenzerscheinungen.

Site- und Zeeman-Interferenz

Die au��alligste Interferenz im untersuchten und �ahnlichen Systemen re-

sultiert in einem verschwindend geringen Signal ohne externes statisches

Magnetfeld. Je nach Einstrahlrichtung der Radiofrequenz und des Lasers

l �oschen sich entweder Beitr�age unterschiedlicher Einbaulagen (Site-Inter-

ferenz, [6, 59, 60]) oder verschiedene aufeinanderfallende �Uberg�ange einer

Einbaulage (Zeeman-Interferenz [6, 61, 62]) aus.
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Interferenz unterschiedlicher Streupfade

Auch in einem nicht verschwindenden statischen Magnetfeld interferie-

ren mehrere Signalbeitr �age. Im betrachteten System Pr3+:YAlO3 tri�t ein

Laser durch den inhomogen verbreiterten optischen �Ubergang in verschie-

denen Atomgruppen �Uberg�ange, die unterschiedliche angeregte Zust�ande

einbeziehen. Abbildung 3.7 veranschaulicht die verschiedenen Streupfade

f �ur Stokes (links) und anti-Stokes-Prozesse (rechts). Es sind vereinfachend

nur drei Grund- und angeregte Zust�ande dargestellt.

Da die verschiedenen Streupfade alle angeregten Zust�ande enthalten,

die zusammen ein vollst �andiges Basissytem darstellen, kommt es zu ei-

ner vollst �andigen Ausl �oschung des Signals, wenn f �ur alle Streupfade die

Populationsdi�erenz �22 � �11 identisch ist [63]:

Unter der Annahme, da� der elektronische Anteil j	i und der nuklea-

re j�i des elektronischen Grundzustandes jgi = j	gi j�gi und elektronisch

angeregten Zustandes jei = j	ei j�ei n�aherungsweise getrennt werden k�on-
nen, l �a�t sich das �Ubergangsmatrixelement eines optischen �Ubergangs fak-

|g>

|e>

Abbildung 3.7: Darstellung der Streupfade im vereinfachten Systemmit je drei

Grund- und angeregten Zust�anden, die zum koh�arenten Ramansignal beitra-

gen. Der anregende Laser ist jeweils orange, das Stokes-gestreute Licht rot

und das anti-Stokes-gestreute Licht gelb dargestellt.
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torisieren:

�ge = hg j� � Ej ei � h	g j� � Ej	ei h�gj�ei

= �opt h�gj�ei :

Der elektronische Dipoloperator wirkt nur auf den elektronischen Teil der

Wellenfunktion und ist f �ur alle betrachteten optischen �Uberg�ange gleich.

Nur durch das �Uberlappintegral h�gj�ei unterscheiden sich die verschiede-

nen Matrixelemente.

Mit einem statischen Magnetfeld bestehen der elektronische Grund-

und angeregte Zustand aus jeweils sechs Unterzust�anden, die sich durch

den Kernspin unterscheiden (siehe Kapitel 1.1). Das Signal durch Stokes-

gestreutes Licht SS besteht dadurch z.B. aus sechs Anteilen f �ur die sechs

verschiedenen angeregten Zust�ande e:

SS /
X
e

(�22 � �11)�12�2e�e1

� ���12j�optj2
X
e

h�2j�ei h�ej�1i

Da die Zust�ande �e Eigenzust�ande des Kern-Quadrupol-Hamiltonopera-

tors im angeregten Zustand sind und eine vollst �andige Basis darstellen,

ergibt die Summation �uber alle Zust�andeX
e

j�ei h�ej = 1

die Einheitsmatrix und das Signal damit wegen h�2j�1i = 0

S / �12j�optj2�� h�2j�1i = 0:

In Abbildung 3.7 w�urden sich die drei links abgebildeten Stokes-Prozesse

ausl �oschen; ebenso die drei rechts abgebildeten anti-Stokes-Prozesse. Im

allgemeinen unterscheiden sich f �ur die interferierenden Atomgruppen die

relativen �Ubergangsst�arken (siehe Kap. 1.1) und somit auch die Popula-

tionsdi�erenzen, die durch die Lasereinstrahlung entstehen. Die Ausl �osch-

ung ist nicht vollst �andig.

Das Signal des herk �ommlichen koh�arenten Ramanexperimentes setzt

sich in der verwendeten Probe mit je sechs Grund- und angeregten Zu-

st�anden aus insgesamt 12 Beitr�agen zusammen, die jeweils von der Popu-

lationsdi�erenz �22 � �11 und dem Tripelprodukt der �Ubergangsmatrixele-

mente bestimmt werden. Eine H�alfte der Beitr�age ist Stokes- die andere

anti-Stokes-gestreut, und jeder Anteil ergibt hinter der Photodiode ein

Schwebungssignal bei der eingestrahlten Radiofrequenz.
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3.3 Super-Heterodyn-Nachweis

Beim Heterodyn-Nachweis werden die Stokes- und anti-Stokes-Anteile

des Signals gleichzeitig gemessen und k�onnen nicht getrennt werden, da sie

auf dem Detektor die gleiche Schwebungsfrequenz erzeugen. Je nach Am-

plitude und Phase der Seitenb�ander (gestreutes Licht) relativ zum unge-

streuten Tr�ager ist die Modulationsart des Gesamtsignals (3.19)-(3.20) ge-

geben. Abbildung 3.8 veranschaulicht diesen Zusammenhang. Dargestellt

Amplitudenmodulation

ω
L

ω
S

ω
aS

Real

Imagin r

Frequenzmodulation

ω
L

ω
S

ω
aS

Real

Imagin r

Abbildung 3.8: Zur Verdeutlichung der Auswirkung der Amplitude und Phase

der Seitenb�ander auf die Modulation des Lichtes (links Amplitudenmodula-

tion, rechts Frequenzmodulation). Das Koordinatensystem dreht sich mit der

Frequenz des Tr�agers !L.

ist eine Komponente des Lichtes hinter der Probe. Das komplexe Koordi-

natensystem rotiert mit der Frequenz des Tr�agers, so da� dieser im Ko-

ordinatensystem ortsfest ist und z.B. auf der reellen Achse liegt. Besit-

zen die Seitenb�ander die gleiche Amplitude und entgegengesetzte Phase

relativ zu diesem Tr�ager, so handelt es sich um amplitudenmoduliertes

Licht (Abbildung 3.8 links), �andert sich das Vorzeichen eines Seitenban-

des (in Abbildung 3.8 rechts die Stokes Komponente), so ist das Licht fre-

quenzmoduliert. Im herk �ommlichen Raman-Heterodyn-Experiment tri�t

das modulierte Licht auf einen Photodetektor, der nur die Amplituden-

modulation nachweisen kann, Frequenzmodulation nicht. So k �onnen auch

Stokes- und anti-Stokes-Anteile destruktiv interferieren. Um auch in die-

sem Fall ein koh�arentes Raman-Signal messen zu k�onnen und um Stokes-

und anti-Stokes-Anteile des Signals trennen zu k�onnen, ist im Rahmen
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dieser Arbeit die Super-Heterodyn-Detektion entwickelt worden.

Im Experiment sind Amplitude und Phase der Seitenb�ander abh�angig

vom Tripelprodukt der �Ubergangsmatrixelemente �21�13�32 und von der

Populationsdi�erenz im Grundzustand �22 � �11 f �ur den Stokes und anti-

Stokes-Proze�.

Aus Abbildung 3.8 wird auch deutlich, da� eine von der Phase der Sei-

tenb�ander unabh�angige Drehung der Phase des Tr�agers EL um �=2 Ampli-

tuden- in Frequenz- und Frequenz- in Amplitudenmodulation verwandelt.

Ist eine solche Phasendrehung m�oglich, kann auch die frequenzmodulierte

Komponente des Signals gemessen werden. Aus der Kenntnis der beiden

Komponenten des Signals k �onnen die Stokes- und anti-Stokes-Beitr�age

durch Linearkombination berechnet werden, wie in Abbildung 3.9 veran-

schaulicht wird.

+

-

AM FM

=

= AntiStokes

Stokes

Abbildung 3.9: Aus den jeweils zwei Komponenten der AM- und FM-Anteile

des Raman-Signals lassen sich durch Addition bzw. Subtraktion die Stokes-

und anti-Stokes-Komponenten berechnen.

F �ur die mathematische Beschreibung werden die Amplituden des Ra-

mangestreuten Lichts aus Gleichung (3.18) als komplexe Gr �o�en darge-

stellt:

~ES = a� + ib� und ~EaS = a+ + ib+:

Mit den KoeÆzienten a� und b� und um 'L verschobener Phase des Tr�agers

( ~ELe
i(!Lt+'L)) ist das Signal:

S / Re
n
( ~ES + ~EaS) ~E

�
L

o
=

a� cos(!RFt+ 'L) + b� sin(!RFt + 'L)

+ a+ cos(!RFt� 'L)� b+ sin(!RFt� 'L): (3.22)
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Im normalen Raman-Heterodyn-Experiment wirkt das ungestreute La-

serlicht als lokaler Oszillator f �ur die Demodulation. Die Phase dieses Lich-

tes ist fest gegeben durch 'L = 0, und das Signal ist proportional zu

S'L=0 / (a� + a+) cos(!RFt) + (b� � b+) sin(!RFt): (3.23)

Die Realteile der Amplituden addieren sich, w�ahrend die Imagin�arteile

subtrahiert werden. Die normale Heterodyn-Detektion ist also emp�nd-

lich auf amplitudenmodulierte (am) Signale, bei denen die beiden Sei-

tenb�ander mit gleicher Amplitude und umgekehrter Phase beitragen. Die

phasenemp�ndliche Demodulation mit der RF ('RF = 0; �=2) als Referenz

kann die Anteile (a�+a+) und (b��b+) der komplexen Amplitude ermitteln.

Besteht die M�oglichkeit, die Phase des lokalen Oszillators um �=2 zu

verschieben, ist das Signal proportional zu

S'L=�=2 = (b� + b+) cos(!RFt) + (a+ � a�) sin(!RFt): (3.24)

Dieses Signal kann als eigentlich frequenzmodulierte Komponente aufge-

fa�t werden. Ist die Ver�anderung der Phase des Tr�agers m�oglich, k �onnen

also vier unabh�angige Messungen gemacht werden (Kombinationen von

'L = 0; �=2 und 'RF = 0; �=2), und eine Linearkombination der Ergebnisse

liefert die komplexen Amplituden beider Seitenb�ander. F �ur den Fall, da�

die optische Polarisation der Seitenb�ander zu der Polarisation des Tr�agers

orthogonal ist, kann eine relative Phasen�anderung durch eine Verz �oge-

rungsplatte vor dem Detektor erzielt werden [48].

Ist die Polarisation der Seitenb�ander nicht orthogonal zu der des Tr�a-

gers, kann diese Technik nicht angewendet werden. Ein lokaler Oszillator,

der von den Seitenb�andern unabh�angig beein
u�t werden kann, mu� be-

nutzt werden. Wird ein zweiter lokaler Oszillator mit dem transmittierten

Strahl �uberlagert, treten zwei Probleme auf:

� das durch den zus�atzlichen lokalen Oszillator erzeugte Signal mu�

vom normalen Signal getrennt werden, und

� Vibrationen und andere Instabilit �aten verursachen Phasenrauschen

zwischen den zwei Strahleng�angen.

Diese technischen Probleme k�onnen durch die Benutzung eines zus�atz-

lichen frequenzverschobenen lokalen Oszillators, dermit demRaman-Licht

auf der Photodiode �uberlagert wird, umgangen werden. Mit einer Fre-

quenzverschiebung um !if treten die Schwebungen zwischen den Raman-

gestreuten Seitenb�andern und diesem lokalen Oszillator bei den Frequen-

zen !if�!RF auf. Zus�atzlich erscheint ein starkes Schwebungssignal bei der
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Frequenz !if durch die �Uberlagerung des ungestreuten Strahls mit dem

frequenzverschobenen lokalen Oszillator. Das optische Signal ist damit

durch die Demodulation mit dem frequenzverschobenen lokalen Oszil-

lator in den RF-Bereich transferiert worden (Abbildung 3.10) und kann

dortmit herk �ommlicher RF-Technik analysiert und vom normalen Raman-

Heterodyn-Signal getrennt werden: in einem zweiten Demodulationsschritt

ωL

ωL-ωrf ωL+ωrf

Frequenz0

Optisches Signal

ωrf

Frequenz

normales Heterodyn-
Signal: verschoben um ωL

0 Heterodyn-Signal
verschoben um ωL- ωif

ωif

ωif-ωrf ωif+ωrf

Frequenz

rf Signal

0

-ωrf

Abbildung 3.10: Prinzip der optischen Superheterodyn-Detektion. Das opti-

sche Signal wird nicht wie beim normalen Experiment mit dem eigenen Tr�ager

demoduliert, sondern mit einem zus�atzlichen um eine Zwischenfrequenz !if
verschobenen lokalen Oszillator. Dadurch wird es im ersten Schritt in den

RF-Bereich transferiert, wo es in einem zweiten Schritt mit w�ahlbarer Phase

zur normalen Signalfrequenz !RF demoduliert werden kann.

mit der Schwebung bei !if als lokalem RF-Oszillator wird das Signal zur

normalen �Ubergangsfrequenz !RF konvertiert, wobei die Phase des loka-

len Oszillators (!if) und damit der AM- bzw. FM-Anteil des Signals gew�ahlt

werden kann. Dieser zweistu�ge Demodulationsvorgang, welcher einem

Superheterodyn-Experiment entspricht, erm�oglicht die unabh�angigeMes-

sung der vier Signale aus Gleichungen (3.23) und (3.24) und damit sowohl

der am und fm-Komponenten des Signals als auch der Stokes- und Anti-

Stokes-Seitenb�ander.

Diese Nachweismethode wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt

und erstmals angewandt. Es wurden an Pr3+:YAlO3 die AM- und FM-
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Anteile des Signals gemessen und daraus die Stokes- und anti-Stokes-

Anteile ermittelt. Mit einem frequenzverschobenen Pumpstrahl konnte

selektiv die Stokes- oder anti-Stokes-Komponente des Signals beein
u�t,

d.h. verkleinert, invertiert und auch vergr �o�ert werden. Die Experimente

und deren Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt beschrieben.

3.4 Super-Heterodyn-Experimente

Der Superheterodyn-Nachweis erm�oglicht, wie im vorhergehenden Ab-

schnitt erl �autert, die Trennung der amplituden- (AM) und frequenzmodu-

lierten (FM) Anteile des Signals und damit die Ermittlung der Stokes- und

anti-Stokes-Beitr�age. In den folgenden Abschnitten ist der experimentel-

le Aufbau f �ur den Superheterodyn-Nachweis beschrieben, bevor auf die

durchgef �uhrten Experimente eingangen wird.

3.4.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.11 dargestellt: ein Teil des vom La-

ser kommenden Lichtes wird vor der Probe abgespalten, im AOM um die

Zwischenfrequenz !if verschoben und auf der Photodiode mit dem durch

die Probe gestrahlten Teil des Lichtes rekombiniert. Um maximale Schwe-

bungen zwischen den einzelnen Komponenten des Lichtes zu erhalten, m�us-

sen beide Strahlen kollinear und mit angepa�ter Mode auf die Photodiode

auftre�en. Das von der Probe kommende Licht enth�alt ungestreute Kom-

ponenten der Frequenz !L und die beiden Raman-gestreuten Seitenb�ander

mit !L � !RF. Der frequenzverschobene lokale Oszillator hat die Frequenz

!L+!if. Hinter der Diode k�onnen die Schwebungsfrequenzen zwischen den

einzelnen Komponenten gemessen werden: das herk �ommliche Ramansi-

gnal mit der Frequenz !RF, also die Schwebung des ungestreuten Lichtes

(!L) mit den Seitenb�andern bei !L�!RF, au�erdem ein starkes Schwebungs-

signal zwischen dem ungestreuten Licht !L mit dem frequenzverschobenen

Licht aus dem AOM bei !if und die Schwebungsfrequenzen !if�!RF der Sei-
tenb�ander mit dem lokalen Oszillator !L+!if. F �ur die Detektion derHyper-

feinaufspaltung des Pr3+ in YAlO3 bei 6 : : : 25MHz kann bei einer Zwischen-

frequenz von 80MHzdas Signal bei !if und !if�!RF mit einemHochpa��lter

vom normalen Signal bei !RF getrennt werden. F �ur die Frequenzverschie-

bung des lokalen Oszillators um 80MHz wurde ein AOM (Isomet 1205C-2)

verwendet, der Photodetektor ist ein Eigenbau mit einer schnellen Pho-
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Abbildung 3.11: Experimenteller Aufbau des Raman-Superheterodyn-

Experimentes. AOM ist ein akkusto-optischer Modulator, HP ein Hochpa�-

�lter, SRV ein Regelkreis, VCO ein Spannungskontrollierter Oszillator, PS ein

Phasenschieber, LP Tiefpa��lter, RF ein RF-Sweep-Generator, und 90Æ eine

�=2-Phasenverz �ogerung.

todiode (Hamamatsu S5971) deren Photostrom hinter einer rauscharmen

Vorstufe in AC- und DC-Anteile getrennt verst�arkt werden. Der Detektor

erm�oglicht dadurch eine gr �o�ere AC-Verst�arkung, was f �ur den Nachweis

kleiner Modulationstiefen bei gro�en DC-Spannungen wichtig ist.

Die vom normalen Signal getrennten Schwebungen bei !if und !if�!RF
enthalten durch Instabilit �aten im Interferometer starkes Phasenrauschen.

Da der Tr�ager bei !if das gleiche Phasenrauschen aufweist, wie die Sei-

tenb�ander, kann es weitgehend eliminiert werden, wenn das Signal mit

dem eigenen Tr�ager demoduliert wird. Da die Schwebung bei !if deutlich

st�arker ist als die Seitenb�ander, kann mittels eines PLL-Schaltkreises ein

spannungskontrollierter Oszillator (VCO) mit dieser Schwebung synchro-

nisiert werden. Die RF von diesem VCO kann f �ur den zweiten Demodula-

tionsschritt benutzt werden.

Der PLL-Schaltkreis wird hier durch einen Mischer und einen Regel-

kreis realisiert. An den RF- und LO-Eing�angen des Mischers liegt der Tr�a-

ger bei !if bzw. die Ausgangsspannung des VCOs an. Der Mischer mul-

tipliziert die beiden Signale, es liegen an seinem IF-Ausgang sowohl die

Summen- als auch die Di�erenzfrequenz vor. Haben beide Eingangssignale
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die gleiche Frequenz und einen Phasenunterschied von 90Æ, so verschwin-

det der langsam variierende Spannungsanteil (Di�erenzfrequenz) am Aus-

gang des Mischers. Weicht der Phasenunterschied von 90Æ ab, so liegt am

IF-Ausgang des Mischers ein DC-Signal an, welches einen Regelkreis an-

steuern kann, der die Frequenz des VCOs und damit die Phase korrigieren

kann, so da� der Phasenunterschied wieder 90Æ betr�agt. Damit ist die RF

des VCO mit !if synchronisiert und kann f �ur die weitere Demodulation

verwendet werden.

Der zweite Demodulationsschritt geschieht mit einemMischer: auf den

LO-Eingang wird �uber einen variablen Phasenschieber die Frequenz !if des

VCO angelegt, das Signal an den RF-Eingang. Hinter demMischer liegt das

Signal bei !RF an, welches mittels Quadraturdetektion nachgewiesen wer-

den kann (siehe 1.2.2). Au�erdem liegt hinter dem Mischer ein DC-Signal

an, welches durch dasMischen der Schwebungmit !if mit der RF des VCO's

bei der gleichen Frequenz entsteht. Ist dieses DC-Signal maximal, sind die

beiden Eing�ange gleichphasig, ist es Null, so besteht zwischen ihnen eine

Phasendi�erenz von 90Æ. Damit kann die Phase des zweiten Demodula-

tionsschrittes kontrolliert werden. Im ersten Fall wird der AM-Anteil des

eigentlichen Raman-Signals gemessen, im zweiten der FM-Anteil.

3.4.2 Amplituden- und Frequenzmodulation

Mit dem beschriebenen Aufbau sind die AM- und FM-Anteile des Raman-

Heterodyn-Signals des Grundzustandes 3H4 von Pr
3+:YAlO3 gemessen wor-

den. Die Pr3+-Konzentration betrug ca. 0:1 at.% und die Temperatur etwa

4K. Der Laser mit einer Intensit �at von ca. 2:3mW und einem Strahldurch-

messer von 0:6mm wurde entlang der kristallographischen c-Achse bei

610:7nm in den �Ubergang 3H4 $1D2 eingestrahlt. Das RF-Magnetfeld hat-

te eine St�arke von ca. 0:15G und wurde ebenfalls in c-Richtung angelegt.

Die RF wurde �uber einen Bereich von 5:5 : : : 8:5MHz durchfahren und war

damit resonant mit den �Uberg�angen des Grundzustandes j�1=2i $ j�3=2i.
Durch ein externes statisches Magnetfeld von 69G senkrecht zur kristal-

lographischen c-Achse und zur Quadrupol-Hauptachse X haben die vier
�Uberg�ange eine vergleichbare St�arke f �ur beide Einbaulagen des Pr3+, und

die resultierenden acht Linien im Spektrum sind gut getrennt sichtbar.

Der AM-Anteil des Signals ('if = 0), der der herk �ommlichen Messung

entspricht, ist in Abbildung 3.12 f �ur die beiden Phasen 'RF = 0; 90Æ der RF

dargestellt. Abbildung 3.13 zeigt den dazugeh�origen FM-Anteil, der mit

'if = 90Æ gemessen worden ist. Beide Spektren sind gleich skaliert; der
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6 7 8 rf [MHz]

φrf = π/2

φrf = 0

Abbildung 3.12: AM-Anteil des Raman-Heterodyn-Spektrums der �Uberg�ange

j�1=2i $ j�3=2i im Grundzustand von Pr3+:YAlO3, gemessen mit 'if = 0.

876 rf [MHz]

φrf = 0

φrf = π/2

Abbildung 3.13: FM-Anteil des Raman-Heterodyn-Spektrums der �Uberg�ange

j�1=2i $ j�3=2i im Grundzustand von Pr3+:YAlO3, gemessen mit 'if = 90Æ.
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AM-Anteil ist also deutlich gr �o�er.

3.4.3 Stokes- / anti-Stokes - Beitr�age

Durch die vier durchgef �uhrten Messungen mit den beiden unabh�angigen

Phasen der zwei lokalen Oszillatoren 'if und 'RF k�onnen die Amplituden a�

und b� der Stokes- und anti-Stokes-Seitenb�ander berechnet werden (siehe

Gleichungen (3.23) und (3.24)):

a� / S ('if = 0; 'RF = 0)� S
�
'if =

�

2
; 'RF =

�

2

�

b� / S
�
'if =

�

2
; 'RF = 0

�
� S

�
'if = 0; 'RF =

�

2

�
: (3.25)

Das Ergebnis ist in Abbildung 3.14 abgebildet. Der linke Teil zeigt den

Stokes-Anteil, der rechte anti-Stokes, jeweils f �ur die beiden Phasen 'RF =

0; 90Æ. Die Anteile haben eine vergleichbare Amplitude, wobei die in-phase-

ωLOptisches Spektrum

0

ωL+ωif

Stokes anti-Stokes

-6-7-8 876
Raman shift [MHz] Raman shift [MHz]

1

2

1

2

φrf = π/2

φrf = 0

φrf = π/2

φrf = 0

Stokes anti-StokesLR L R

Abbildung 3.14: Stokes- (links) und anti-Stokes-Anteile (rechts) des Signals.

Unten: optisches Spektrum am Photodetektor.

Anteile ('RF = 0) das gleiche, die 'RF = 90Æ-Anteile ein entgegengesetztes
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Vorzeichen besitzen. Da die Photodiode eine begrenzte Bandbreite von

ca. 60MHz hat, ist der gemessene Stokes-Anteil des Signals um etwa 10%

abgeschw�acht. Dies wird aus dem in Abbildung 3.14 unten abgebildeten

Spektrum des Lichts, welches an der Photodiode ankommt, deutlich: die

Schwebungsfrequenz zwischen Stokes-Seitenband und !L+!if ist h �oher als

die zwischen anti-Stokes-Seitenband und !L + !if (87 bzw. 73MHz), und

somit durch die begrenzte Bandbreite der Photodiode beein
u�t. Ein Ex-

periment mit einem zu !L�!if verschobenen zus�atzlichen lokalen Oszillator
k �onnte diesen Sachverhalt kl �aren.

3.4.4 Stokes- / anti-Stokes Symmetriebruch

Die gemessenen Stokes- und anti-Stokes-Seitenb�ander werden von ver-

schiedenen Atomgruppen erzeugt, die an unterschiedlichen Stellen in der

inhomogen verbreiterten Linie liegen. Wird die Populationsdi�erenz f �ur

eine der Atomgruppen ver�andert, sollte das nur die Amplitude eines Sei-

tenbandes beein
ussen.

-ω0 ω0Raman shift -ω0 ω0Raman shift -ω0 ω0Raman shift

LP R L L L L LR R R R R P

Abbildung 3.15: Niveauschemata und theoretische Spektren f �ur die Stokes-

und anti-Stokes-Komponenten eines einzelnen �Ubergangs im Grundzustand

bei !0. Der linke Teil zeigt die Auswirkungen eines intensiven Pumplasers mit

!P�!L = �!0, der mittlere ohne Pumpstrahl und der rechte f �ur !P�!L = !0.

Die �Anderung der Populationsdi�erenz kann z.B. durch Einstrahlen ei-

nes frequenzverschobenen Pumplasers erreicht werden, wie in Abbildung

3.15 dargestellt. In der Mitte ist die ungest �orte, symmetrische Streuung

gezeigt: der Laser entleert jeweils einen der beiden Grundzust�ande und er-

zeugt so eine entgegengesetzte Populationsdi�erenz f �ur die Stokes- (mitte

links) und AntiStokes-streuenden (mitte rechts) Atomgruppen. Die dazu-

geh�origen Spektren zeigen einen in-Phase-Anteil mit gleichem und einen

au�er-Phase-Anteil mit engegengesetztem Vorzeichen. Der linke Teil der
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Abbildung zeigt die Auswirkungen eines zus�atzlichen intensiven Pumpla-

sers, der um die Aufspaltung !0 zu niedrigeren Frequenzen verschoben ist.

Dieser invertiert die Populationsdi�erenz und damit den Signalbeitrag der

Stokes-streuenden Atomgruppe und l�a�t die anti-Stokes-streuende un-

ber �uhrt. Ein um !0 zu h �oheren Frequenzen verschobener Pumpstrahl in-

vertiert dagegen die Population der anti-Stokes-streuenden Atomgruppe

und damit deren Signalbeitrag. Ist der Pumplaser deutlich intensiver, kann

{ wie in der Abbildung 3.15 angedeutet { das Signal nicht nur invertiert,

sondern auch invers verst�arkt werden.

Im Experimentwird der Frequenzunterschied zwischen Test- und Pump-

strahl mit zwei R �uckre
exionsaufbauten (siehe 1.2.1) erreicht. Abgesehen

vom zus�atzlichen Pumpstrahl unterscheidet sich das durchgef �uhrte Expe-

riment und dessen Auswertung nicht von dem oben beschriebenen ohne

Pumplaser. Eine Phase ('RF = 0) der resultierenden Spektren f �ur einen

intensiven Pumplaser ist in Abbildung 3.16 dargestellt. Die obere H�alf-

-6-7-8 876
Raman shift [MHz] Raman shift [MHz]

ωP - ωL > 0

ωP - ωL < 0

LP R L RP

LR P PL RStokes anti-Stokes

φrf=0

Abbildung 3.16: Eine Phase (�RF = 0 der Stokes- (links) und anti-Stokes-

Komponenten (rechts) des Signals bei Einstrahlung eines frequenzverschobe-

nen intensiven Pumplasers; oben um +7MHz, unten um �7MHz.

te zeigt den Fall des zu h�oheren Frequenzen verschobenen Pumplasers,

die untere den des zu niedrigeren verschobenen. Links ist der Stokes- und

rechts der anti-Stokes-Anteil abgebildet. Es ist sichtbar, da� die Ampli-

tude des anti-Stokes-Anteils in der oberen H�alfte (!P � !T = 7MHz � 2�)
und die des Stokes-Anteils in der unteren (!P � !T = �7MHz � 2�) im Ver-

gleich zum Referenzspektrum in Abbildung 3.12 invertiert ist, w�ahrend das
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Vorzeichen der anderen Komponenten gleich bleibt.

Bei genauerer Betrachtung stimmt das nur f �ur die mittigen Linien des

Spektrums in der N�ahe von 7MHz, da der Pumplaser mit seiner end-

lichen spektralen Breite von 0:5MHz rms nur einen Teil des Spektrums

stark beein
u�t. Das vergr �o�erte Rauschen bei exakt 7MHz ist bedingt

durch Schwebungen des Testlasers mit Streulicht des Pumplasers, welches

ebenfalls auf den Photodetektor f �allt.

LR

0

pump beam power (mW)

- 7MHz pump
+7MHz pump

1 100

0

pump beam power (mW)
1 100

LR L R L R

Abbildung 3.17: Amplituden der Stokes- (links) und anti-Stokes-

Komponenten (rechts) der beiden in Abbildung 3.12 mit "1\ bzw. "2\

markierten Peaks. Die Amplituden sind gemessen in Abh�angigkeit von der

Leistung eines bei �7MHz eingestrahlten Pumplasers. Die Kurven sind

lediglich Leitlinien f �ur das Auge.

Abbildung 3.17 zeigt die gemessenen Integrale �uber die in Abbildung

3.14 mit "1\ und "2\ gekennzeichneten Peaks. Links sind die Stokes-An-

teile der Peaks dargestellt als Funktion der Leistung des um �7MHz ver-

schobenen Pumpstrahls, rechts die anti-Stokes-Anteile. Die Stokes-Kom-

ponenten mit einer negativen Frequenzverschiebung und die anti-Stokes-

Komponenten mit einer positiven Frequenzverschiebung des Pumplasers

�andern langsam ihr Vorzeichen und werden st�arker, w�ahrend die ande-

ren Komponenten fast unver�andert bleiben. Da� diese bei sehr hohen

Pumpleistungen doch etwas kleiner werden, liegt wahrscheinlich an einer

Erw�armung der Probe durch den Pumplaser.
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Die vorgestellten Messungen zeigen deutlich, da� die Superheterodyn-

Detektion in der Lage ist, AM- und FM- sowie Stokes- und anti-Stokes-

Anteile des Raman-Signales zu trennen und da� ein Pumplaser, der die

Populationen einzelner Atomgruppen einer inhomogen verbreiterten Li-

nie manipulieren kann, die Symmetrie zwischen Stokes- und anti-Stokes-

Seitenb�andern brechen kann [64].

3.4.5 NV-Farbzentrum im Diamant

Nach dem erfolgreichen Test der Raman-Superheterodyn-Detektion ist

das Experiment im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes an der Australi-

an National University in Canberra auch am NV-Farbzentrum im Diamant

durchgef �uhrt worden.

Das Farbzentrum besteht aus einer C-Leerstelle neben einem substi-

tuierten Sticksto�, die zusammen einen Komplex bilden, welcher entlang

einer h111i-Richtung liegt. Das Farbzentrum entsteht in jedem Diamanten,

der Sticksto� enth�alt als Strahlungsschaden nach anschlie�endem Aushei-

len. Der Grundzustand 3A2 des Farbzentrums ist ein Spin-Triplett, wel-

ches in ein Spin-Doublett, Sz = �1, und ein Singlett, Sz = 0, aufgespalten

ist; die Aufspaltung betr�agt 2:88GHz. Ein externes Magnetfeld in h111i-
Richtung hebt die Entartung des Sz = �1-Doubletts auf, und es kommt

bei 1028G zu einem Anticrossing der Sz = �1 und Sz = 0-Niveaus. Die

genauere Struktur des angeregten Zustands 3E ist nicht �ubereinstimmend

gekl�art und wird weiterhin diskutiert [65]. Der phononenfreie �Ubergang
3A2 $ 3E hat eine Breite von ungef�ar 1000GHz und liegt bei 638nm.

Der Kernspin I = 1 des Sticksto�-Atoms verursacht eine Hyperfein-

aufspaltung der Niveaus. Der NMR- �Ubergang Iz = j0i $ j�1i hat eine
�Ubergangsfrequenz in der N�ahe des Anticrossings (d.h. B0 � 970 : : : 1080G)

von ca. 5MHz, der ESR- �Ubergang Sz = j0i $ j�1i Frequenzen im Bereich

30 : : : 150MHz. Das Raman-Signal ist in diesem Magnetfeldbereich maxi-

mal, wobei es direkt beim Anticrossing einbricht [66].

Das Farbzentrum zeigt bei optischer Anregung eine Spinpolarisierung,

die als Ursache f �ur asymmetrische Lochbrennspektren und das durch op-

tische Anregung stark verst�arkte und teilweise emissive konventionelle

ESR-Signal gilt [67, 68]. Eine durch Spin-Polarisation bestimmte Popula-

tionsverteilung im Grundzustand l�a�t eine im Vergleich zum Lochbrennen

andere Verteilung des Raman-Signals auf die Stokes- und anti-Stokes bzw.

AM- und FM-Anteile erwarten.

Ein Ziel der durchgef �uhrten Experimente war es, diese Anteile zu be-
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stimmen. Der Laser mit einer Linienbreite von etwa 1MHz wurde bei

638nm senkrecht zur h111i-Richtung und zum externen Magnetfeld ein-

gestrahlt, und das externe Magnetfeld in der Umgebung des Anticros-

sings variiert; ebenso variiert wurde die Abweichung des Magnetfeldes

von der h111i-Richtung. Die RF wurde durch eine um die Probe be�ndli-

che Spule ebenfalls senkrecht zur h111i-Richtung angelegt. Wegen erhebli-

cher experimenteller Probleme konnte nur qualitativ festgestellt werden,

da� das koh�arente Raman-Signal in allen F�allen haupts�achlich amplituden-

moduliert ist und da� die Seitenb�ander eine vergleichbare Intensit �at ha-

ben. Dieses Ergebnis st �utzt die theoretische Betrachtung des NV-Zentrums

von J.P.D. Martin et al. [66], da� die Populationsverteilung im Grundzu-

stand durch Lochbrennen bestimmt wird. Der Lochbrennproze� geschieht

durch die Spinpolarisierung. Es konnte ausgeschlossen werden, da� die

Spinpolarisation durch spinselektive Absorption verursacht wird [69], wo-

durch das Signal einen starken frequenzmodulierten Anteil bek�ame. Sie

wird wahrscheinlich durch einen �Ubergang in einen angeregten Singulett-

Zustand verursacht, der nur in den S = 0 Grundzustand zerf �allt.

Auch das per koh�arenter Ramanstreuung gemessene NMR-Signal der

Hyperfeinaufspaltung zeigt mit Superheterodyndetektion vor allem ampli-

tudenmodulierte Anteile und damit etwa gleichstarke Seitenb�ander, ob-

wohl die optische Linienbreite mit � 50MHz breiter ist als die untersuch-

te Hyperfeinaufspaltung von ca. 5MHz, und damit in jedem Atom sowohl

Stokes- als auch anti-Stokes-Streuung statt�ndet.



Kapitel 4

Doppel-RF-Experiment

4.1 Einleitung

Eine Voraussetzung f �ur die koh�arente Ramanstreuung ist, da� die drei be-

teiligten �Uberg�ange alle erlaubt sein m�ussen. In Kristallen hoher Symme-

trie ist das meist nicht der Fall. Im untersuchten System Pr3+:YAlO3 ist

nur deshalb ein Raman-Heterodyn-Signal zu beobachten, weil die Quan-

tisierungsachsen der Quadrupol-Hamiltonoperatoren des Grund- und an-

geregten Zustands gegeneinander verkippt sind (siehe Kapitel 1.1.4). Die

optischen �Uberg�ange mit �mI 6= 0 sind hier erlaubt, weil die zu den mI

geh�origen Wellenfunktionen des angeregten Zustandes in der Basis des

Grundzustandes ausgedr �uckt eine Linearkombination dieser Basiszust�ande

sind. In Umgebungen h�oherer Symmetrie haben Grund- und angeregter

Zustand die gleichen Quantisierungsachsen, und es sind nur �Uberg�ange

mit �mI = 0 erlaubt. In einem Dreiniveausystem verschwindet hier also

eines der optischen �Ubergangsmatrixelemente.

In Materialien, in denen keine geeigneten Dreiniveausysteme mit er-

laubten �Uberg�angen existieren, ist es unter Umst�anden durch Einbezie-

hung eines vierten Zustandes doch m�oglich, einen geschlossenen Streupfad

zu �nden, durch den das anregende Licht koh�arent gestreut wird.

4.2 Theorie

Ein solcher Streuproze� ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Das Vierniveausy-

stem besteht aus zwei Grund- und zwei angeregten Zust�anden, die jeweils

z.B. durch Hyperfein �uberg�ange verbunden sind. Der Grundzustand j1i ist
mit dem elektronisch angeregten Zustand j3i durch einen erlaubten opti-
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|2>

|1>

|3>

ω3

ω1

|4>ω2

ωR = ω3 - (ω1-ω2)

Abbildung 4.1: Niveauschema

zur Veranschaulichung des

Doppel-RF-Experimentes. Die

Radiofrequenzen !1 und !2

regen die �Uberg�ange j1i $ j2i

bzw. j3i $ j4i an, w�ahrend der

Laser !3 resonant mit j1i $ j3i

ist. Dadurch wird in j2i $ j4i

eine Koh�arenz erzeugt, die

die Ursache f �ur das gestreute

Ramanlicht mit der Frequenz

!R = !3 � (!1 � !2) ist.

schen �Ubergang verbunden, ebenso Grundzustand j2i mit dem angeregten

Zustand j4i. Werden die �Uberg�ange j1i $ j2i und j3i $ j4i jeweils durch
RF-Einstrahlung der Frequenzen !1 bzw. !2 und der �Ubergang j1i $ j3i
durch Lasereinstrahlung mit !3 angeregt, so wird die in j1i $ j2i entste-
hende Koh�arenz durch den Laser in den �Ubergang j2i $ j3i transferiert.
Von dort gibt es durch die Radiofrequenz !2 einen Koh�arenztransfer in

den �Ubergang j2i $ j4i. Ebenso werden die durch die RF !2 in j3i $ j4i
entstehende Koh�arenz durch den Laser und die RF !1, und die vom Laser

in j3i $ j1i erzeugte Koh�arenz durch die beiden Radiofrequenzen in den
�Ubergang j2i $ j4i transferiert. Die entstehende Koh�arenz im �Ubergang

j2i $ j4i entspricht wie bei der herk �ommlichen koh�arenten Ramanstreu-

ung einer Polarisation, die in diesem erlaubten �Ubergang die Quelle des

gestreuten Raman-Lichtes ist, welches relativ zur Laserfrequenz um !1�!2

verschoben ist.

Sind statt der �Uberg�ange j1i $ j3i und j2i $ j4i die �Uberg�ange j1i $

|2>

|1>

|3>

ω3

ω1

|4> ω2

ωR = ω3 - (ω1+ω2)

Abbildung 4.2: Niveauschema

zur Veranschaulichung der al-

ternativen Kon�guration im

Doppel-RF-Experiment. Hier

regt der Laser den �Ubergang

j1i $ j4i an und die in j3i $ j2i

entstehende Koh�arenz ist die

Ursache f �ur das gestreute Ra-

manlicht mit der Frequenz

!R = !3 � (!1 + !2).
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j4i und j2i $ j3i erlaubt, kann der Laser zum Beispiel in den �Ubergang

j1i $ j4i eingestrahlt werden, und das Raman-Licht entsteht im �Ubergang

j3i $ j2i. In dieser Kon�guration ist dieses relativ zur Laserfrequenz um

!1 + !2 verschoben. Dieser Streupfad ist in Abbildung 4.2 gezeigt und in

der theoretischen Beschreibung dem obigen �aquivalent. Es wird daher im

folgenden nur ersterer untersucht. Zu diesen beiden \Stokes"-Streupfaden

exisitert jeweils noch der umgekehrte \anti-Stokes"-Streupfad.

Die Anregung des Systems und die entstehenden Koh�arenzen lassen

sich analog zur Beschreibung des normalen Raman-Heterodyn-Experiments

in Kapitel 3 mathematisch formulieren.

4.2.1 Anregung des Systems

Der Hamiltonoperator des ungest �orten Systems enth�alt die Energien der

Zust�ande in den Diagonalelementen H0
ii = �h!i. Die St �orung besteht aus

den drei eingestrahlten Feldern und ihrer Wechselwirkung mit dem System

und wird zur Vereinfachung wieder jeweils mit den halben Rabifrequenzen

�1 =
1
2�h
B1�12, �2 =

1
2�h
B2�34 und �3 =

1
2�h
E�13 beschrieben:

H0 = �2�h�

0
BBB@

0 �1 cos!1t �3 cos!3t 0

��1 cos!1t 0 0 0

��3 cos!3t 0 0 �2 cos!2t

0 0 ��2 cos!2t 0

1
CCCA :

F �ur eine realistische Beschreibung der Relaxation m�ussen die in Ab-

bildung 4.3 gezeigten longitudinalen Relaxationsraten �i$j ber �ucksichtigt

werden. Da kein geschlossenes System betrachtet wird, ist in diesem Mo-

dell zus�atzlich ein dritter Grundzustand jxi einbezogen, an den Population

\verloren" gehen kann. Die Superpositionszust�ande �ij; i 6= j relaxieren

Abbildung 4.3: Longitudinale

Relaxationsraten �i$j im Vier-

Niveau-System zur Beschreibung

des Doppel-RF-Experiments. Der

Zustand jxi beschreibt den Aus-

tausch von Population mit anderen

Zust�anden des Systems.

|3>

|1>

|4>

Γ3->i
Γ4->i

Γ4<->3

ΓX<->1

|2> |x>
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mit den transversalen Relaxationsraten 
ij. So ergeben sich in einem ro-

tierenden Koordinatensystem analog zu (3.1) die Di�erentialgleichungen

(mit �i�ii = 1):

_�11 = i(�1~�21 � ��1~�12) + i(�3~�31 � ��3~�13)

+(�22 � �11)�
2$1 + �33�

3!1 + �44�
4!1 + (�x � �11)�

x$1 (4.1)

_�22 = �i(�1~�21 � ��1~�12)

�(�22 � �11)�
2$1 + �33�

3!2 + �44�
4!2 + (�x � �22)�

x$2 (4.2)

_�33 = i(�2~�43 � ��2~�34)� i(�3~�31 � ��3~�13)

��33(�3!1 + �3!2) + (�44 � �33)�
4$3 � �33�

3!x (4.3)

_�44 = �i(�2~�43 � ��2~�34)

��44(�4!1 + �4!2)� (�44 � �33)�
4$3 � �44�

4!x (4.4)

_�x = �(�x � �11)�
x$1 � (�x � �22)�

x$2 + �33�
3!x + �44�

4!x (4.5)

_~�21 = (i�1 � 
21)~�21 � i��1(�22 � �11)� i��3~�23 (4.6)

_~�31 = (i�3 � 
31)~�31 � i��3(�33 � �11) + i�2~�41 � i��1~�32 (4.7)

_~�41 = [i(�2 +�3)� 
41]~�41 + i��2~�31 � i��1~�42 � i��3~�43 (4.8)

_~�32 = [i(��1 +�3)� 
32]~�32 + i��3~�12 + i�2~�42 � i�1~�31 (4.9)

_~�42 = [i(��1 +�2 +�3)� 
42]~�42 + i��2~�32 � i�1~�41 (4.10)

_~�43 = (i�2 � 
43)~�43 � i��2(�44 � �33)� i�3~�41: (4.11)

Dieses Di�erentialgleichungssytem (4.1)-(4.11) kann numerisch integriert

und damit die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix berechnet werden.

Die �i sind die zu den eingestrahlten Feldern �i geh�origen Verstimmun-

gen. Das System ist in das Programm \1D" eingearbeitet worden. F �ur ein

besseres Verst�andnis des Streuvorganges, und da die numerische Integra-

tion zeitaufwendig ist, wird im folgenden vorerst f �ur gegebene Popula-

tionsdi�erenzen �0ii � �0jj die station�are L �osung (t ! 1) der Gleichungen

(4.6) bis (4.11) mit St �orungsrechnung berechnet.

In erster Ordung entsteht in den angeregten �Uberg�angen eine Koh�arenz

~�
(1)
21 (t!1) =

i��1(�
0
22 � �011)

i�1 � 
21

~�
(1)
31 (t!1) =

i��3(�
0
33 � �011)

i�3 � 
31

~�
(1)
43 (t!1) =

i��2(�
0
44 � �033)

i�2 � 
43
:

In zweiter Ordnungwird diese jeweils in die benachbarten �Uberg�ange trans-
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feriert, wie aus (4.8) und (4.9) hervorgeht:

~�41(t!1) = �
��2�

�
3(�

0
44 � �033)

(i�2 � 
43)[i(�2 +�3)� 
41]

+
��2�

�
3(�

0
33 � �011)

(i�3 � 
31)[i(�2 +�3)� 
41]

~�32(t!1) = �
�1�

�
3(�

0
22 � �011)

(�i�1 � 
21)[i(��1 +�3)� 
32]

�
�1�

�
3(�

0
33 � �011)

(i�3 � 
31)[i(��1 +�3)� 
32]
;

und ergibt damit nach (4.10) in dritter Ordnung die gesuchte Koh�arenz

~�
(3)
42 (t!1) =

+
i�1�

�
2�

�
3(�

0
22 � �011)

(�i�1 � 
21) [i(��1 +�3)� 
32] [i(��1 +�2 +�3)� 
42]
(4.12)

+
i�1�

�
2�

�
3(�

0
33 � �011)

(i�3 � 
31) [i(��1 +�3)� 
32] [i(��1 +�2 +�3)� 
42]
(4.13)

+
i�1�

�
2�

�
3(�

0
33 � �011)

(i�3 � 
31) [i(�2 +�3)� 
41] [i(��1 +�2 +�3)� 
42]
(4.14)

�
i�1�

�
2�

�
3(�

0
44 � �033)

(i�2 � 
43) [i(�2 +�3)� 
41] [i(��1 +�2 +�3)� 
42]
: (4.15)

Die Terme (4.12)-(4.15) besitzen im Vergleich zu den Termen f �ur das

herk �ommliche Experiment (3.9) und (3.10) jeweils einen zus�atzlichen Re-

sonanzterm im Nenner und eine weitere Rabifrequenz 2� im Z�ahler. Die

Linienform �ahnelt der der Terme (3.9) und (3.10) in Abbildung 3.2 und

h�angt haupts�achlich von den transversalen Relaxationsraten 
ij, bzw. den

damit zusammenh�angenden Linienbreiten der �Uberg�ange jii $ jji ab.

4.2.2 Absch�atzung der Koh�arenz

Mit den in Kapitel 3.2.2 benutzten typischen Raten erreichen (4.12)-(4.15)

bei Populationsdi�erenzen von j�ii � �jjj = 1
3
und ohne Beachtung von

S�attigungse�ekten Amplituden bis zu 2 � 10�3. Die RF koppelt im ange-

regten Zustand schw�acher an die Hyperfein �uberg�ange; die angenommene

Rabifrequenz ist hier 2j�2j = 1 kHz.

Die Mittelung �uber die Beitr�age der in den inhomogen verbreiterten
�Uberg�angen verteilten Ionen geschieht analog zu Kapitel 3.2.2 mit dem

Unterschied, da� hier �uber die inhomogene Breite zweier Hyperfein- �Uber-

g�ange gemittelt wird. Bei der Integration wird wiederum die Abh�angigkeit
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Abbildung 4.4: Abh�angig-

keit der Populationsdi�e-

renz �44 � �33 von den Ver-

stimmungen �3 (horizon-

tal) und �1.

der Populationsdi�erenzen von den Verstimmungen �1 und �2 ber �uck-

sichtigt. Die zus�atzlich berechnete Abh�angigkeit der Populationsdi�erenz

�44 � �33 ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Ihr Betrag ist gr �o�er f �ur resonan-

te Laser und RF-Einstrahlung, wenn also insgesamt mehr Population in

den angeregten Zustand gelangen kann. Die Abh�angigkeit der Populations-

di�erenzen von der Verstimmung �2 der RF im angeregten Zustand wird

vernachl�assigt. Der Ein
u� auf �22 � �11 und �33 � �11 ist minimal, und die

Populationsdi�erenz �44��33 im angeregten Zustand ist bei den gew�ahlten

Parametern im Vergleich zu den anderen ohne gr �o�ere Bedeutung. Wie

schon in Kapitel 3.2.2 beobachtet, sinkt der Anteil der Koh�arenz insbe-

sondere bei der Integration �uber die optisch verstimmten Beitr�age. Die-

ser E�ekt ist beim Signal des Doppel-RF-Experiments noch st�arker, wie

Abbildung 4.5 entnommen werden kann: die resonanten Anteile werden

durch die o�-resonanten fast vollst �andig kompensiert.
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Abbildung 4.5: Darstellung

des absorptiven Anteils

der erzeugten Koh�arenz

(4.12) in Abh�angigkeit von

der RF-Verstimmung �1

f �ur unterschiedliche Laser-

verstimmungen �3. Die

Funktionen sind jeweils

�uber die Beitr�age aus den

inhomogenen RF-Linien

gemittelt.
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Abbildung 4.6: Alle An-

teile der Koh�arenz nach

Integration �uber alle in-

homogen verbreiterten Li-

nien und unter Ber �uck-

sichtigung der Abh�angig-

keiten der Populationsdif-

ferenzen. Bei den gegebe-

nen experimentellen Para-

metern sind die Beitr�age

aus Term 1 (4.12) minde-

stens eine Gr �o�enordnung

gr �o�er als die der Terme 2

bis 4 ((4.13) bis (4.15)).

Unter Ber �ucksichtigung aller Beitr�age und Populationsdi�erenzen zeigt

sich, da� der Term (4.12) mindestens eine Gr �o�enordnung gr �o�er ist als

(4.13) bis (4.15). Die berechneten Beitr�age zur Koh�arenz sind in Abbildung

4.6 zu sehen. Unter den Bedingungen, wie sie auch f �ur die Absch�atzung der

Koh�arenz im herk �ommlichen Experiment gew�ahlt wurden, erreicht der do-

minante Term (4.12) einen Betrag von 7 � 10�11 (transversale Relaxations-

raten 
hf = 1 � 104 1
s
, 
opt = 2 � 104 1

s
, longitudinale Relaxation mit �hf =

0:5555 1
s
, �opt = 5555 1

s
, und Rabifrequenzen 2j�1j = 4 kHz, 2j�2j = 1 kHz, und

2j�3j = 5 kHz, bei der Berechnung der Populationsdi�erenzen in Abh�angig-

keit von den Verstimmungen wird auch hier wegen des Verfahrens der RF

im Grundzustand 2j�1j = 44Hz angenommen, T = 5K). Durch die bei den

gew�ahlten Parametern (insb. Temperatur) sehr kleine Population im an-

geregten Zustand ist der Beitrag durch (4.15) besonders klein. Bei h �oheren

Temperaturen bzw. bei Experimenten, bei denen das Licht gepulst einge-

strahlt wird, sollte eine deutliche Vergr �o�erung m�oglich sein. Insgesamt

ergibt sich im Doppel-RF-Experiment eine um drei Gr �o�enordnungen klei-

nere Koh�arenz als im herk �ommlichen.

Anders als beim normalen Raman-Heterodyn-Experiment tragen ins-

gesamt nur zwei Streupfade zum Signal bei der Frequenz !2 � !1 bei: im

Grund- und angeregten Zustand sind durch die eingestrahlten Frequen-

zen zwei bestimmte Hyperfein- �Uberg�ange ausgew�ahlt; der Laser tri�t in

der inhomogen verbreiterten Linie zwei zum Signal beitragende Atomgrup-

pen, wie aus Abbildung 4.7 hervorgeht, auch wenn Grund- und angeregter

Zustand mehr Niveaus enthalten. Die Koh�arenz des zweiten Streupfades



76 Doppel-RF-Experiment

Abbildung 4.7: M�ogliche

Streupfade im Doppel-RF-

Experiment. Durch die Fre-

quenzen !1 und !2 sind die

Hyperfein �uberg�ange festgelegt

und es ergeben sich durch die

inhomogen verbreiterte Linie

nur zwei m�ogliche Streupfade,

die zum Signal bei der Frequenz

!1 � !2 beitragen.

(anti-Stokes) berechnet sich analog:

~�
(3)
31 (t!1) =

�
i��1�2�

�
3(�

0
22 � �011)

(i�1 � 
21) [i(�1 +�3)� 
41] [i(�1 ��2 +�3)� 
31]
(4.16)

+
i��1�2�

�
3(�

0
44 � �022)

(i�3 � 
42) [i(�1 +�3)� 
41] [i(�1 ��2 +�3)� 
31]
(4.17)

+
i��1�2�

�
3(�

0
44 � �022)

(i�3 � 
42) [i(��2 +�3)� 
32] [i(�1 ��2 +�3)� 
31]
(4.18)

+
i��1�2�

�
3(�

0
44 � �033)

(�i�2 � 
43) [i(��2 +�3)� 
32] [i(�1 ��2 +�3)� 
31]
: (4.19)

Die berechneten Koh�arenzen entsprechen wie beim herk �ommlichen Ra-

man-Heterodyn-Experiment einer Polarisation, von der das Raman-ge-

streute Licht ausgeht. Es verl �a�t die Probe kollinear mit dem ungestreuten

Licht und erzeugt auf der Photodiode eine Schwebung bei der Frequenz

!1 � !2.

4.3 Experimente

Der m�ogliche experimentelle Nachweis dieser Schwebung und damit der

Koh�arenz und der beteiligten �Uberg�ange soll in diesem Abschnitt beschrie-
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ben werden, nachdem die f �ur das Experiment optimalen Parameter be-

stimmt worden sind.

4.3.1 Optimierung der experimentellen Parameter

Da die erwartete Signalgr �o�e deutlich kleiner ist als das herk �ommliche

Signal, wurden zun�achst die idealen Parameter f �ur das Doppel-RF-Expe-

riment bestimmt. Die Signalgr �o�e des Grund- und angeregten Zustands

wurden in Abh�angigkeit der Parameter RF- und Lichtleistung sowie Tem-

peratur f �ur das herk �ommliche Experiment gemessen und optimiert. Ziel

ist es, sowohl im Grund- als auch im angeregten Zustand eine m�oglichst

gro�e Koh�arenz zu erzeugen.

RF-Leistung

Die theoretische Herleitung des konventionellen koh�arenten Raman-Sig-

nals in Kapitel 3 f �uhrt auf eine lineare Abh�angigkeit des Signals (3.21) vom

angelegten magnetischen RF-Wechselfeld. Die st �orungstheoretische Her-

leitung ergibt keine S�attigungse�ekte, die bei hohen RF-Leistungen auf-

treten. Zus�atzlich hat die RF-Leistung einen Ein
u� auf die Populations-

di�erenz und somit nochmals indirekt auf die Signalgr �o�e.

Die Abh�angigkeit der Signalgr �o�e von der eingestrahlten RF-Leistung

ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Untersucht wurde hier der Hyperfein-
�Ubergang j1=2i $ j3=2i des Pr3+ in YAlO3 bei einer Temperatur von ca.

5K. Die eingestrahlte Lichtleistung betrug bei dem dargestellten Experi-

ment 0:7mW. Der Laser hatte in der Probe einen Strahldurchmesser von

etwa 60�m und wurde wie die RF entlang der c-Achse eingestrahlt. Das

statische Magnetfeld von etwa 30G lag in der Ebene senkrecht zur c-Achse

des Kristalls, so da� die acht Linien des Spektrums zu unterscheiden sind.

Die Phase der eingestrahlten RF wurde so gew�ahlt, da� nur eine Phase

des Signals mit zunehmender RF-Leistung s�attigt. Diese Phase wird als

die absorptive bezeichnet.

Im absorptiven Signalanteil sind die jeweils vier Linien der beiden nicht-

�aquivalenten Einbaulagen mit unterschiedlichem Vorzeichen und jeweils

absorptiver Form zu erkennen. Es zeigt sich eine deutliche S�attigung mit

zunehmender RF-Leistung. Die Linienbreite steigt, und im Bereich um

42dBm scheint das Signal kleiner zu werden, um bei noch h�oheren Lei-

stungen mit anderer Phase wieder st�arker aufzutreten. Der dispersive An-

teil w�achst dagegen mit steigender RF-Leistung kontinuierlich, wobei auch



78 Doppel-RF-Experiment

 7  86

24
27
29
30
31
23
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

48
49

47

dBm

ν1[MHz]

dBm

 7  86 ν1[MHz]

24
27
29
30
31
23
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

48
49

47

Abbildung 4.8: Signalgr �o�e des Raman-Signales des �Ubergangs j1=2i $ j3=2i

in Abh�angigkeit von der RF-Leistung. Der absorptive Teil (links) des Signals

s�attigt mit zunehmender Leistung, die Linien werden breiter und 
acher. Der

dispersive Teil (rechts) des Signals w�achst mit zunehmender Leistung weiter,

wobei auch dort die Linien verbreitern.

hier die Linienbreite deutlich gr �o�er wird.

Die Ursache f �ur eine m�ogliche Phasen�anderung des absorptiven Signals

bei unterschiedlichen RF-Leistungen ist nicht gekl�art. Es ist m�oglich, da�

die Interferenz der einzelnen Linien durch ihre Verbreiterung einen sol-

chen E�ekt erzeugt. Auch scheinen die einzelnen Linien des Spektrums

eine leicht unterschiedliche Abh�angigkeit von der RF-Leistung zu zeigen,

was durch die durch das externe Magnetfeld bedingten leicht unterschied-

lichen �Ubergangsmatrixelemente der verschiedenen �Uberg�ange begr �undet

sein kann. Eventuell konnte im Experiment die absorptive und disper-

sive Phase nicht exakt getrennt werden. Auch eine m�ogliche Tempera-

turerh �ohung durch hohe RF-Leistungen k�onnte zu solchen Auswirkungen

f �uhren. Bei h �oheren eingestellten Temperaturen werden S�attigungse�ekte

erst bei gr �o�eren RF-Leistungen sichtbar, und der beschriebene E�ekt ist

daher erst sp�ater bzw. garnicht beobachtbar.

Eine weitere Erh �ohung der RF-Leistung erzeugte zum Zeitpunkt der

Durchf �uhrung des Experiments einen dunklen Film auf der Probe, der

durch eine starke Erhitzung der RF-Spule entstand. Diese bestand noch

aus einem d�unnen Draht mit 40 Windungen und ist mittlerweile einem

deutlich robusteren Spulenpaar mit dickem Draht und jeweils zehn Win-

dungen gewichen (siehe Kapitel 1.2.3). Hierdurch konnte die Bildung des

Niederschlags auf der Probe vermieden werden.
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Da die anderen �Uberg�ange ein �ahnliches Verhalten zeigen, l �a�t sich

schlie�en, da� eine gr �o�tm�ogliche Koh�arenz erwartungsgem�a� mit hoher

RF-Leistung erzeugt wird. Zu hohe RF-Leistung verhindert eine hohe spek-

trale Au
�osung und verursacht eine Erhitzung der Spulen und der Probe.

Lichtintensit�at

Die Abh�angigkeit der Signalgr �o�e des Grund- und angeregten Zustands von

der eingestrahlten Lichtintensit �at unterscheiden sich deutlich. Wie schon

bei der Abh�angigkeit des Signals von der RF-Leistung ist insbesondere

wegen der Auswirkungen der Lichtintensit �at auf die Populationsverteilung

und -di�erenz eine kompliziertere Abh�angigkeit zu erwarten.

Abbildung 4.9 zeigt beispielhaft die Abh�angigkeit der Signalgr �o�e von

der eingestrahlten Lichtleistung. Dargestellt ist jeweils nur eine Phase:

links des �Ubergangs j1=2i $ j3=2i im Grundzustand und rechts des �Uber-

gangs j3=2i $ j5=2i im angeregten Zustand. Da der Verst�arker der ver-
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Abbildung 4.9: Signalgr �o�e des Raman-Signales des �Ubergangs j1=2i $ j3=2i

im Grundzustand (links) und des �Ubergangs j3=2i $ j5=2i im angeregten Zu-

stand in Abh�angigkeit von der eingestrahlten Lichtleistung.Der Grundzustand

ist bei ca. 5K, der angeregte bei ca. 12K gemessen worden.

wendeten Photodiode (New Focus 1801) schon bei einer Lichtleistung von

200�W s�attigt, wurde diese wenn n�otig vor dem Detektor auf 150�W ab-

geschw�acht. Der Grundzustand wurde bei einer Temperatur von ca. 5K,

der angeregte bei ca. 12K aufgenommen.

Abbildung 4.10 zeigt die Gr �o�e einiger Peaks der aufgenommenen Spek-

tren in Abh�angigkeit von der Lichtleistung normiert durch die auf den De-
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tektor fallende Lichtleistung. Links ist wiederum der Grund- rechts der

angeregte Zustand dargestellt. Das normierte Signal des Grundzustands
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Abbildung 4.10: Abh�angigkeit einiger Peak-to-Peak-Spannungen der RHS-

Spektren von der eingestrahlten Lichtleistung, links des Grundzustandes,

rechts des angeregten Zustandes.

nimmt zun�achst bei steigender Leistung rasch zu und geht ab ca. 0:5mW

in S�attigung. Die St �orungstheorie sagt eine direkte lineare Abh�angigkeit

von der Intensit �at voraus, was in dieser Auftragung einer Konstante ent-

spr�ache. Bei geringen Intensit �aten kann der Laser keine tiefen L�ocher bren-

nen und somit keine gro�e Populationsdi�erenz zwischen den Zust�anden

des Grundzustands erzeugen. Die Populationsdi�erenz steigt zun�achst mit

wachsender Intensit �at schnell an und geht allm�ahlich in eine S�attigung. Ei-

ne weitere Erh �ohung der Intensit �at kann hier die Populationsdi�erenz nur

wenig vergr �o�ern und liefert in der normierten Auftragung ann�ahernd die

erwartete konstante Signalgr �o�e. Bei sehr hohen Leistungen �uber 10mW

sinkt die Signalgr �o�e wieder, was z.B. durch Erw�armung oder S�attigung

des optischen �Ubergangs verursacht sein kann.

Die Signalgr �o�e des angeregten Zustands bei der dargestellten Tempe-

ratur von ca. 12K steigt hingegen weiter mit der eingestrahlten Lichtin-

tensit �at an. Hier h�angt die Population im angeregten Zustand und damit

die Zahl der Pr-Ionen, die zum Signal beitragen k�onnen, von der Pumpra-

te des Lasers ab. Diese Zahl ist ebenso von der Temperatur abh�angig, wie

sich im folgenden Abschnitt zeigen wird, denn die temperaturabh�angigen

Relaxationsraten im Grundzustand bestimmen die Anzahl der Atome, die

in den angeregten Zustand gebracht werden k�onnen. Bei T � 12K ist die

Relaxation im Grundzustand so schnell (T1 � 5 � 10�3 s), da� mit steigender

Lichtleistung die Population im angeregten Zustand bei den dargestellten
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Intensit �aten noch merklich weiter w�achst.

Bei der normierten Betrachtungsweise wird vernachl�assigt, da� das Si-

gnal proportional zur auf den Detektor fallenden Lichtleistung ist. Hier

spielt nicht nur das gestreute, sondern auch das ungestreute Licht ei-

ne Rolle. Das Signal vergr �o�ert sich also normalerweise mit steigender

Lichtleistung. Der hier noch verwendete Detektor s�attigt bereits bei einer

Lichtleistung von 200�W. Mittlerweile wird ein selbstentwickelter Detek-

tor benutzt, der AC- und DC-Anteile des Signals getrennt verst�arkt und so

eine gr �o�ere Lichtleistung sowie eine gr �o�ere Verst�arkung des AC-Anteils

zul �a�t.

Gr �o�tm�ogliche Signale sind f �ur den Grundzustand mit einer maxima-

len Lichtleistung zu erwarten, die den verwendeten Detektor nicht s�attigt,

durch Lochbrennen eine gro�e Populationsdi�erenz erzeugt, aber die Pro-

be nicht �uberm�a�ig erw�armt. Im angeregten Zustand gilt das gleiche f �ur

h �ohere Temperaturen, w�ahrend bei niedrigen Temperaturen hohe Inten-

sit �aten die resonanten Grundzust�ande entleeren, wodurch nur wenig Po-

pulation in den angeregten Zustand gepumpt wird, um zum Signal beizu-

tragen.

Temperaturabh�angigkeit

Wie schon in den vorherigen Abschnitten angedeutet, ist die Signalgr �o�e

deutlich von der Temperatur abh�angig.

Die Temperaturabh�angigkeit der Spektren ist beispielhaft in Abbildung

4.11 dargestellt. Das Signal des Grundzustandes nimmt mit steigender

Temperatur stetig ab. Grund daf �ur ist vor allem die stark temperaturab-

h�angige Relaxation zwischen den Hyperfeinniveaus, die die Populationen

im Grundzustand egalisiert und damit die zum Signal proportionale Popu-

lationsdi�erenz verringert.

Die Temperaturabh�angigkeit der Spektren zeigt auch eine deutliche Ab-

h�angigkeit der Linienpositionen und damit der Quadrupol-Kopplungskon-

stanten von der eingestellten Temperatur (vgl. [21]); die Ursache hierf �ur

k �onnte z.B. eine thermische Ausdehnung des Kristalls oder thermische Be-

wegung der Atome im Kristall sein.

Die Temperaturabh�angigkeit der Signalgr �o�e im angeregten Zustand

unterscheidet sich von der des Grundzustandes deutlich, wie Abbildung

4.11 rechts entnommen werden kann. Bei Temperaturen unter 7K ist kein

Signal me�bar. Dar �uber steigt die Signalgr �o�e an, um bei hohen Tem-

peraturen wie das Signal des Grundzustandes wieder zu verschwinden.
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Abbildung 4.11: Temperaturabh�angigkeit der Spektren des �Ubergangs j1=2i $

j3=2i des Grundzustandes (links) und j3=2i $ j5=2i des angeregten Zustands.

Das Ausbleiben des Signals bei tiefen Temperaturen liegt wie im letzten

Abschnitt angedeutet daran, da� der Laser die resonanten Zust�ande des

Grundzustandes durch spektrales Lochbrennen entv �olkert, wodurch nicht

mehr gen �ugend Population in den angeregten Zustand gepumpt werden

kann. Mit steigender Temperatur bewirkt die verst�arkte Relaxation im

Grundzustand, da� die vom Laser getro�enen Zust�ande schneller wieder

aufgef �ullt werden, und somit auch mehr Atome in den angeregten Zustand

gelangen k�onnen. Bei noch h�oheren Temperaturen vermindert die Relaxa-

tion im angeregten Zustand die Signalgr �o�e.

Die Temperatur, bei der das Signal des angeregten Zustandes maximal

ist, h�angt leicht von der Lichtintensit �at ab. Bei niedrigen Intensit �aten liegt

das Maximum bei tieferen Temperaturen, da ein weniger intensiver Laser

die resonanten Grundzust�ande nicht so e�ektiv entleert.

Abbildung 4.12 zeigt die Abh�angigkeit der Signalgr �o�e des Grund- und

angeregten Zustands im Vergleich. F �ur dasDoppel-RF-Experimentmit CW-

Einstrahlung sollte eine Temperatur gew�ahlt werden, bei der in beiden

Zust�anden eine gut me�bare Koh�arenz entsteht. Dies ist bei ca. 9 � 12K

der Fall.

Modellierung

Die Abh�angigkeit der Signalgr �o�e von Lichtintensit �at und Temperatur l �a�t

sich anhand eines einfachen Modells beschreiben. F �ur die Simulation des

Raman-Signals des Grundzustandes reicht ein Vierniveausystem mit drei
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Abbildung 4.12: Temperatu-

rabh�angigkeit der Signalgr �o�e des

Grund- und angeregten Zustands

im Vergleich.

Grundzust�anden und einem angeregten Zustand. Eine Radiofrequenz kop-

pelt an einen �Ubergang im Grundzustand und der Laser an den �Uber-

gang von einem Grundzustand zum angeregten Zustand. Die Lichtintensit �at

geht dabei mit der Pumprate in die Simulation ein, die Temperatur durch

die temperaturabh�angigen Hyperfein-T1-Relaxationsraten (siehe 1.1.4) im

Grundzustand. F �ur dieses System kann, wie in Kapitel 3 beschrieben, die

Bewegungsgleichung des Dichtematrixoperators aufgestellt und dann nu-

merisch bis zu einem station�aren Gleichgewicht integriert werden. Diese

Rechnungen sind im Rahmen der vom Autor betreuten Diplomarbeit von

Robert Klieber [27] durchgef �uhrt worden und beschreiben die Abnahme

des Signals im Grundzustand mit der Temperatur qualitativ gut.

Das Temperaturverhalten des Signals des angeregten Zustands ben�otigt

naturgem�a� mehr als einen angeregten Zustand und ist mit drei Grund-

und zwei bis drei angeregten Zust�anden modelliert worden. Hier ist es

nicht ausreichend, die Temperaturabh�angigkeit der T1-Relaxationsraten

im Grundzustand anzunehmen. Die Abnahme der Signalgr �o�e mit steigen-

der Temperatur wird damit nur unzureichend beschrieben. Wird f �ur die

Relaxationszeiten T1 und T2 f �ur die optischen und Hyperfein �uberg�ange des

angeregten Zustands ebenfalls eine Abnahme mit steigender Temperatur

angenommen, so kann das temperatur- und intensit �atsabh�angige Verhal-

ten auch hier qualitativ nachgebildet werden.

4.3.2 Doppel-RF Versuchsaufbau

Wie in der Theorie beschrieben, sollen im Experiment zwei Radiofrequen-

zen und ein Laser eingestrahlt werden. Das Signal tr�ate bei der Summen-

bzw. Di�erenzfrequenz der beiden eingestrahlten Radiofrequenzen auf, es
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kann also nicht mit den eingestrahlten Frequenzen demoduliert werden.

Ein m�oglicher Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Die RF

eines Funktionsgenerators mit !1 wird aufgeteilt: ein Teil wird direkt zur

Probe geleitet, ein zweiter wird genutzt, um mit der Frequenz !1�!2 eines

weiteren Funktionsgenerators durch Mischen die Frequenz !2 zu erzeugen,

die ebenfalls zur an der Probe be�ndlichen RF-Spule geleitet wird. Hin-

ter dem Mischer be�ndet sich ein Tiefpa�, der die Frequenzen 2!1 � !2

unterdr �uckt. So k �onnen im Experiment die ben�otigten Frequenzen sau-

ber erzeugt und getrennt werden. Die Frequenz !1� !2 des zweiten Funk-

LP

ω1 ω2

LP

ω1

C
ry

o

B

ω2

0/90

Abbildung 4.13: Versuchsaufbau des Doppel-RF-Experiments. Zwei Funk-

tionsgeneratoren erzeugen die Frequenzen !1 und !1 � !2. !1 wird direkt zur

Probe geleitet. Die zweite Frequenz dient zur Demodulation und zur Erzeu-

gung der Frequenz !2 durch Mischen mit !1 und �ltern (LP).

tionsgenerators wird f �ur die Demodulation verwendet, die der �ublichen

Quadraturdetektion entspricht (siehe 1.2.2).

Phasen

In diesem Abschnitt wird gezeigt, da� sich die Phasen der eingestrahlten

Radiofrequenzen bei der Erzeugung der Koh�arenz �42 wie bei der Demodu-

lation addieren. Damit wird ausgeschlossen, da� hier durch relativ zuein-

ander 
uktuierende Phasen das Signal in der Akkumulation weggemittelt

w �urde.
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Als Beispiel wird der Stokes-Proze� (Abb. 4.1) mit einem entstehen-

den Schwebungssignal bei !1 � !2 betrachtet. Die Funktionsgeneratoren

im Aufbau 4.13 erzeugen die Spannungen

U1 / cos(!1t+ '1) und UD / cos[(!1 � !2)t+ 'd]

mit den dazugeh�origen Phasen 'i. U1 wird direkt zur Spule geleitet und

erzeugt das anregende RF-Feld B1 / U1. U1 und UD werden gemischt, und

das Produkt U2 = U1 � UD durch einen Tiefpa� ebenfalls zur Spule gelei-

tet, wo die Spannung das RF-Feld B2 erzeugt, dessen Phase '2 durch den

Mischproze� bestimmt ist:

B2 / U2 / cos(!2t + '2); '2 = '1 � 'd:

Das eingestrahlte Laserfeld sei

E3 = E0
3 cos(!3t):

Die durch die anregenden Felder erzeugte Koh�arenz ist bei resonanter Ein-

strahlung im rotierenden Koordinatensystem rein reell, da das Tripelpro-

dukt der �i rein imagin�ar ist (vgl. (4.12), Kapitel 1.1.4):

~�42(�i = 0) / i�1�
�
2�

�
3(�jj � �ii):

Die entsprechende Polarisation ist durch das weitere optische �Ubergangs-

matrixelement �24 rein imagin�ar und das von ihr ausgehende Feld ~ES wie-

der rein reell (vgl. (3.11) und (3.14)). Ins Laborsystem transformiert das

gestreute Feld ES wie die angeregte Koh�arenz, wobei eine zu den anregen-

den auftretende, relative Phase in die komplexe Amplitude ~ES eingeht

ES / ~ESe
�i[(�!1+!2+!3)t�'1+'2]:

Auf dem Photodetektor wird es mit dem ungestreuten Laserlicht E3 als

lokalen Oszillator auf der Photodiode demoduliert und ergibt dort eine

Signalspannung

US / e�i[(�!1+!2)t�'1+'2]; (4.20)

die in der Demodulationmit UD das aufzunehmende Signal (hinter Tiefpa�)

US � UD / e�i('d�'1+'2) = 1;

ergibt, welches von den Phasen der Funktionsgeneratoren unabh�angig ist.
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CW-Experimente

Mit diesem einfachen Aufbau ist bisher kein Signal bei den Frequenzen !1�
!2 nachgewiesen worden. Abgesehen von der kleinen erwarteten Signal-

gr �o�e gibt es Probleme mit der Isolation zwischen den Ein- und Ausg�angen

der Mischer: das normale Raman-Signal bei !1 wird schwach detektiert.

Der Grund hierf �ur ist wahrscheinlich, da� der Mischer, der zur Erzeugung

der Frequenz !2 benutzt wird, einen Anteil der RF bei !1 an die Detektion

durchl�a�t, wodurch das normale Signal bei !1 nachgewiesen wird und das

m�oglicherweise anliegende Doppel-RF-Signal �uberlagert. Auch eine Sub-

traktion der Signale mit nur jeweils einer eingestrahlten RF lieferte kein

brauchbares Ergebnis. �Ahnlich st �orend sind Frequenzen bei !2 im demo-

dulierten Signal. Diese k �onnen au�er durch Einstreuung auch durch das

herk �ommliche Signal des Grundzustandes bei !1 entstehen, welches mit

!1�!2 gemischt Oszillationen bei !2 ergibt. Durch niederfrequente Inten-

sit �atsschwankungen des Lasers \moduliert", treten ebenfalls Frequenzen

!1 � !2 hinter den demodulierenden Mischern auf. Die beiden letztge-

nannten St �orungen bei !2 und !1 � !2 hinter der Demodulation k�onnen

gr �o�tenteils durch den Tiefpa��lter eliminiert werden. Bei der Beobach-

tung schneller Transienten (z.B. 1MHz o�-resonante Einstrahlung) darf

allerdings hier die Frequenz nicht zu niedrig gew�ahlt werden, wodurch zu-

mindest die niedrige Frequenz der �Uberg�ange im angeregten Zustand von

!2 = 0:8 : : : 2:6MHz stark st �ort.

Deutlich gr �o�ere Signale versprechen Experimente mit gepulst einge-

strahlter Radiofrequenz. Durch die spektrale Breite der kurzen Pulse ist

die Zahl der angeregten Atome gr �o�er, und es kann in den Pulsen deutlich

gr �o�ere RF-Leistung verwandt und damit ein sehr viel gr �o�eres RF-Feld

erzeugt werden. Spektren k�onnen schneller aufgenommen und akkumu-

liert werden, da die Radiofrequenz oder das Magnetfeld nicht durchfah-

ren werden mu�. Dar �uberhinaus ergeben sich bei den gepulsten Messun-

gen andere Populationsdi�erenzen, die bei geeigneter Einstrahlung deut-

lich gr �o�er sein k �onnen als beim CW-Experiment. Gepulste Doppel-RF-

Experimente werden ab Kapitel 5.2 beschrieben.

4.3.3 RF-Lochbrennen

Dieses Kapitel beschreibt zun�achst ein weiteres Experiment mit zwei Dau-

erstrich-eingestrahlten (CW) Radiofrequenzen. Der Unterschied zum oben

beschriebenen Experiment ist, da� das herk �ommliche Raman-Signal be-
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obachtet wird, w�ahrend eine zweite Radiofrequenz mit fester Frequenz

das Spektrum ver�andert. Es k �onnen so L�ocher in die beobachteten Hy-

perfein �uberg�ange gebrannt, die homogene Linienbreite dieser �Uberg�ange

abgesch�atzt und Signalbeitr �age von verschiedenen Einbaulagen getrennt

werden.

Der experimentelle Aufbau dieses Experiments unterscheidet sich nur

geringf �ugig von dem in Abbildung 1.6 dargestellten. Es wird zus�atzlich ei-

ne zweite Radiofrequenz �uber einen Combiner (Mini-Circuits ZSC-2-1) auf

den RF-Verst�arker gegeben. Hiermit k �onnen \L�ocher" in die einzelnen Li-

nien des Spektrums gebrannt werden. Durch die Auswirkungen der zwei-

ten RF k�onnen die Linien im Spektrum Einbaulagen zugeordnet werden.

Site-Zuordnung

Abbildung 4.14 zeigt links acht Spektren, bei denen jeweils die zweite Ra-

diofrequenz resonant auf eine der Linien im Spektrum eingestrahlt wurde.

Deutlich sichtbar sind nicht nur die jeweiligen L�ocher bei der zweiten ein-

gestrahlten RF, sondern auch Auswirkungen auf andere Linien im Spek-

trum. Diese Auswirkungen sollten sich auf die vier Linien einer Einbau-

lage beschr�anken. Da die insgesamt acht Linien durch das externe B-Feld

sauber getrennt sind, k �onnen sie so den beiden nicht�aquivalenten Einbau-

lagen zugeordnet werden.

Die Abbildung 4.14 zeigt rechts die gleichen Messungen, von denen das

Spektrum ohne zus�atzliche RF-Einstrahlung subtrahiert wurde. Hier sind

die Auswirkungen deutlicher zu sehen. Es f �allt auf, da� meist fast alle Li-

nien durch die zweite Radiofrequenz betro�en sind. Dies l �a�t sich durch

Erw�armung durch die zweite, intensivere RF oder Drift z.B. der Tempera-

tur zwischen denMessungen mit und ohne zus�atzlicher RF begr �unden. Die

gr �o�ten �Anderungen zeigen sich jeweils paarweise, d.h. Pumpen der er-

sten Linie (� 5:9MHz) beein
u�t haupts�achlich die dritte und umgekehrt.

Ebenso ist die zweite mit der vierten korelliert, die f �unfte mit der siebten

und die sechste mit der achten. Zusammen mit der Tatsache, da� die Li-

nienpositionen symmetrisch um ihren Schwerpunkt verteilt sein m�ussen,

lassen sich f �ur die gemessenen Spektren die Linien mit gleichem Vorzei-

chen einer Einbaulage zuordnen. Die Spektren wurden aufgenommen mit

einem externen Magnetfeld von 54Gau� senkrecht zur c-Achse des Kri-

stalls und damit zum eingestrahlten Laser und der RF-Spule (Spulenstrom

f �ur externes Magnetfeld im Laborsystem horizontal 5+5A, vertikal �3A).
Die Lichtleistung betrug ca. 4mW, die RF-Leistung der gescannten RF wur-
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Abbildung 4.14: RF-Lochbrennen der acht Linien im Spektrum des � j1=2i $

� j3=2i- �Ubergangs im Grundzustand 3H4 von Pr
3+ in YAlO3. Links sind jeweils

die Spektren gezeigt, bei denen mit einer zweiten, intensiven RF ein Loch

in die verschiedenen Linien gebrannt wird. Rechts die Di�erenz von obigen

Spektren mit denen ohne pumpender RF.

de so gew�ahlt, da� keine merkliche Verbreiterung durch S�attigung auftrat,

und die Leistung der zweiten \pumpenden" RF war 20dBm.

Leistungsabh�angigkeit der Lochbreite

Weiterhin wurde der �Ubergang bei 6:9MHz n�aher in Abh�angigkeit von der

pumpenden RF-Leistung betrachtet. Das Loch in dieser Linie ist jeweils

f �ur Pumpleistungen von �1dBm bis +20dBm in Abbildung 4.15 links dar-

gestellt. Das unterste Spektrum, in dem keine pumpende RF angelegt war,

wurde im rechten Teil der Abbildung von den einzelnen Spektren subtra-

hiert. Die L �ocher wurden jeweils mit Lorentz-Linien angepa�t, um ihre

Breite zu ermitteln. In einem Zwei-Niveau-System gilt f �ur die Linienbreite
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Abbildung 4.15: Auf der linken Seite dargestellt ist die Linie bei 6:9MHz f �ur

verschiedene RF-Leistungen der zweiten, \brennenden" RF. Die rechte H�alf-

te zeigt die gleichen Spektren, von denen das ungepumpte Spektrum subtra-

hiert wurde, also nur die Auswirkungen der zweiten RF. In der Mitte ist die

Leistung der zweiten RF angegeben.

des �Ubergangs mit S�attigung [70]

��FWHM =
1

�T2

p
1 + 
2T1T2 (4.21)

mit der Rabi-Frequenz 
. Die Rabi-Frequenz ist proportional zum einge-

strahlten RF-Feld, also zur Wurzel aus der RF-Leistung. Die Anpassung

an (4.21) ergibt durch Extrapolation zu kleinen Leistungen eine Lochbrei-

te von etwa 15 kHz, zeigt allerdings eine deutliche systematische Abwei-

chung. Die Steigung bei kleinen Leistungen ist gr �o�er und deutet auf eine

geringere Lochbreite hin. Eine lineare Regression in der Auftragung von

��2 gegen 1=(�T2)
2 + 
T1T2=(�T2)

2 pa�t die Daten besser an (Abbildung

4.16) und ergibt eine interpolierte Lochbreite von 2�� = (6 � 3) kHz und

damit eine homogene Linienbreite (FWHM) von �� = (3 � 2) kHz, wel-

che mit dem T2 von ca. 100�s [30, 31], d.h. einer Linienbreite von etwa

3:2 kHz, gut �ubereinstimmt undmit dem in dieser Arbeit bestimmten deut-

lich l �angeren T2 = (310� 60)�s, d.h. �� � 1 kHz noch konsistent ist.

Zuordnung der Einbaulagen im Grund- und angeregten Zustand

Wichtig f �ur das Doppel-RF-Experiment aus Abschnitt 4.3 ist die Zuord-

nung der Linien bzw. Einbaulagen im angeregten Zustand zu denen im
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Abbildung 4.16: Auftragung der

quadrierten gemessenen Loch-

breite ��2 gegen die Wurzel aus

der eingestrahlten RF-Leistung.

Hier pa�t eine lineare Regres-

sion die Daten deutlich besser

an, als eine Anpassung durch

(4.21). Die extrapolierte Linien-

breite betr�agt �� = (6� 3)kHz.

Grundzustand. Dazu wird analog zum RF-Lochbrennen die Auswirkung

einer zus�atzlichen, leistungsstarken Radiofrequenz, die auf die einzelnen

Linien im Grundzustand pumpt, auf das Spektrum im angeregten Zustand

untersucht. Es sollten sich auch hier nur Teile des Spektrums �andern, die zu

der mit der pumpenden RF getro�enen Einbaulage geh�oren. Die Beobach-

tung ist hier schwieriger, da die Linien im Grund- und angeregten Zustand

nicht gleichzeitig klar getrennt werden k�onnen und weil das Spektrum im

angeregten Zustand ein deutlich schlechteres Signal- zu Rausch-Verh�altnis

aufweist.

Abbildung 4.17 zeigt links die absorptive Phase des Spektrums des

� j1=2i $ � j3=2i- �Ubergangs im Grundzustand und unten eine Phase des

Spektrums des �Ubergangs � j3=2i $ � j5=2i im angeregten Zustand bei

1:6MHz. W�ahrend die Linien im Grundzustand klar getrennt sind, ist dies

im Spektrum des angeregten Zustands nicht der Fall. Die Spektren des an-

geregten Zustands wurden zu diesem Zeitpunkt noch mit nur einer Phase

aufgenommen, da die breitbandige Kontrolle der Phase bei diesen nied-

rigen Frequenzen schwierig ist (Wellenl �ange im BNC-Kabel bei 1:6MHz �
122m). Mittlerweile be�ndet sich f �ur diesen Zweck ein breitbandiger 90Æ-

Hybrid f �ur Frequenzen von 0:5 bis 30MHz im Aufbau (Pulsar QE-11-442).

Der zentrale Teil der Abbildung stellt die �Anderungen des Spektrums

des angeregten Zustands dar f �ur unterschiedliche Einstrahlungen der pum-

penden RF im Grundzustand. Die blauen Pfeile deuten die eingestrahlte

Frequenz an. Um das Signal des angeregten Zustands zu vergr �o�ern, wurde

das Experiment bei einer Temperatur von 10K durchgef �uhrt. Die Lichtleis-

tung betrug ca. 4mW und wurde f �ur ein m�oglichst gro�es Signal auf einen

Strahldurchmesser von etwa 40�m in der Probe fokussiert (vgl. Abb. 4.9).

Das externe Magnetfeld wurde im Vergleich zu den vorher beschriebenen

Experimenten verringert, um das gezeigte Spektrum von dem Spektrum

des �Ubergangs � j1=2i $ � j3=2i im angeregten Zustand bei 0:9MHz zu
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Abbildung 4.17: Am linken Rand dargestellt ist das Spektrum des �Uber-

gangs � j1=2i $ � j3=2i im Grundzustand; unten das Spektrum des �Ubergangs

� j3=2i $ � j5=2i im angeregten Zustand. In der Mitte sind die �Anderungen

dieses Spektrums zu sehen, die durch eine zus�atzliche pumpende RF auf die

einzelnen Linien im Grundzustand auftreten.

trennen. Es betrug etwa 42G und wurde senkrecht zur c-Achse des Kri-

stalls, zur RF-Spule und zum eingestrahlten Laser angelegt (d.h. Spulen-

strom im Laborsystem horizontal 5 + 2A, vertikal 0:5A).

Deutliche �Anderungen durch die zus�atzliche pumpende RF ergeben sich

nur in den Bereichen von 1:50 bis 1:56 sowie zwischen 1:58 und 1:65MHz, in

denen sich jeweils zwei Linien be�nden. Die �Anderungen bei unterschied-

lichen Frequenzen der pumpenden RF treten nur in einer H�alfte dieser

Doppellinien auf, wodurch die Einbaulagen auch hier einander zugeord-

net werden k�onnen. Die Einbaulage mit Linien im Grundzustand bei 6:22,

6:76, 7:4 und 7:95MHz kann im Frequenzbereich 1:50 � 1:56MHz mit der

h �oherfrequenten und im Bereich 1:58�1:65MHz mit der niederfrequenten

H�alfte in Verbindung gebracht werden, w�ahrend die Linien der anderen

Einbaulage bei 6:56, 7:0, 7:14 und 7:6MHz haupts�achlich die jeweils ande-

ren H�alften beein
ussen.
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Dieses Ergebnis ist wichtig f �ur die sp�atere Durchf �uhrung des gepul-

sten Doppel-RF-Experiments (siehe 5.2). Dort werden die beiden Radio-

frequenzen bei festen Frequenzen in �Uberg�ange im Grund- und angeregten

Zustand gepulst eingestrahlt, die zur selben Einbaulage geh�oren.



Kapitel 5

Gepulste CRS-Experimente

Nachdem mit dem CW-Aufbau kein Doppel-RF-Signal detektiert worden

ist, wurde das Experiment um die M�oglichkeit der gepulsten RF-Einstrah-

lung erweitert. Die gepulste RF-Einstrahlung bietet viele Vorteile: sie lie-

fert ein sehr viel gr �o�eres Signal, weil die RF-Leistung dabei stark erh �oht

werden kann und weil die Populationsdi�erenzen hier sehr viel gr �o�er als

bei den CW-Experimenten sein k �onnen. Im �ubrigen geschieht die Daten-

aufnahme schneller, da mit kurzen Pulsen ein breites Spektrum angeregt,

und dieses durch die Fouriertransformation des Zeitsignals aufgenommen

werden kann. Auf die Grundlagen und Techniken soll hier nicht weiter ein-

gegangen werden, sie sind ausreichend dokumentiert (z.B. [10, 71]).

5.1 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau entspricht dem des herk �ommlichen Raman-

Heterodyn-Experiments mit einigen Modi�kationen. Die RF wird mit fe-

ster Frequenz eingestrahlt, und die Pulse werden mittels Mischern bzw.

Schaltern in der Zuleitung zum RF-Verst�arker erzeugt. Der benutzte RF-

Verst�arker (ENI 3100L) erlaubt Eingangspegel bis zu 1Vrms. F �ur Pegel �uber

250mVrms m�ussen andere als die verbreiteten Level-7 Mischer (z.B. Mini-

Curcuits ZAD-3) f �ur die Pulserzeugung verwendet werden, wenn auf einen

Vorverst�arker verzichtet werden soll. Die Mischer sollten f �ur ausreichend

gro�e Leistungen ausgelegt sind, umVerzerrungen zu vermeiden (z.B.Mini-

Circuits ZAY-3). Die Demodulation geschieht wie in Kapitel 1.2.2 beschrie-

ben, nur wird nun die Koh�arenz zeitabh�angig beobachtet und nicht in Ab-

h�angigkeit von der anregenden Frequenz. Der zeitliche Ablauf des Experi-

ments, d.h. die Pulserzeugung und Triggerung wird mit einem Wortgene-
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rator (Interface Technologies RS-670) �uber den Computer gesteuert, und

auch die Phase der anregenden RF kann so durch den Phasenschieber zwi-

schen vier verschiedenen Werten geschaltet werden. Die RF wurde in den

meisten F�allen mit der maximal m�oglichen Leistung von ca. 44W einge-

strahlt (Verst�arker ENI 3100L), wobei der Verst�arker schon leicht kompri-

miert. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

LP

RF

90

LO

LOLO

CryoB

RF

RFRF

IFIF

IF

WG

Laser

PS

Abbildung 5.1: Ver-

suchsaufbau f �ur gepul-

ste CRS-Experimente.

RF ist ein Funk-

tionsgenerator bzw.

Synthesizer, LP ein

Tiefpa�, und 90Æ ein 90Æ

Phasenschieber. Der

Wortgenerator (WG)

steuert den Ablauf des

Experiments, schaltet

die Phase der anre-

genden RF durch den

Phasenschieber (PS)

und erzeugt Rechteck-

pulse zur Generierung

der RF-Pulse.

5.1.1 Bestimmung der RF-Pulsl�ange und Feldst�arke

F �ur eine e�ektive Anregungmu� zun�achst die RF-Pulsl �ange optimiert wer-

den. Dies geschieht durch Aufnahme von Spektren in Abh�angigkeit von der

eingestrahlten Pulsl �ange. Die verschiedenen Linien des Spektrums nutie-

ren w�ahrend des Pulses mit der Frequenz

�e� =

q
�2
Rabi

+��2: (5.1)

�Rabi = �jBj=h ist die on-resonante Rabifrequenz, �� der Frequenzunter-

schied zwischen Anregungs- und Resonanzfrequenz. Die Gr �o�e der Koh�a-

renz in der jeweiligen Linie zum Zeitpunkt des Pulsendes zeigt sich in der

Amplitude des zur Linie geh�origen Frequenzanteils des freien Induktions-

zerfalls (FID), also in der Amplitude der einzelnen Linien im Spektrum.

Abbildung 5.2 zeigt eine Messung der Spektren des �Ubergangs � j1=2i $
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Abbildung 5.2: Spektrum des FID nach RF-Pulsen mit einer L�ange von 0:1 bis

10�s. Die RF wurde mit 7:15MHz eingestrahlt. Gut sichtbar sind die von der

Verstimmung abh�angigen Oszillationsfrequenzen der verschiedenen Linien im

Spektrum.

j3=2i im Grundzustand f �ur verschiedene RF-Pulsl �angen von 0:1 bis 10�s.

Die Wartezeit zwischen zwei Pulsen betrug 0:5 s, und die RF wurde mit

einer Frequenz von 7:15MHz eingestrahlt. Die Temperatur war etwa 4K,

die Lichtleistung 1:1mW bei 610:694nm. F �ur die einzelnen Linien ist deut-

lich die unterschiedliche Nutationsfrequenz nach (5.1) zu sehen. Die Li-

nien nahe an der eingestrahlten Frequenz oszillieren langsamer als die

weiter o�-resonanten. Um Artefakte in der Fouriertransformation zu ver-

meiden, wird die Radiofrequenz nicht genau mit einer Resonanzfrequenz

eingestrahlt. F �ur die st�arksten Linien des Spektrums in der N�ahe der Ein-

strahlung l�a�t sich eine optimale 90Æ-Pulsl �ange von etwa 2:5�s absch�atzen.

Die ermittelte on-resonante Rabifrequenz schwankt bei der Auswertung

verschiedener Linien zwischen 40 und 110 kHz. Die Bestimmung dieser on-

resonanten Rabifrequenzen wird erschwert durch die Relaxation, welche

die Rabi-Oszillation deutlich d�ampft und durch die gleichzeitige kontinu-
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ierliche Polarisation durch den eingestrahlten Laser. Diese Prozesse sind

vor allem bei den Linien mit kleiner Verstimmung st �orend, da ihre Aus-

wirkungen schon in der ersten Rabi-Periode auftreten. Die �Ubergangs-

matrixelemente der verschiedenen �Uberg�ange im Spektrum
���1

2

�
$
���3

2

�
unterscheiden sich bei der gew�ahlten Magnetfeldst�arke um maximal 20%

und k�onnen die gro�en Schwankungen nicht erkl �aren. Ein mittlerer Wert

von 75 kHz ergibt mit �Rabi =

X
(2�)

B1 die Feldst�arke des eingestrahlten RF-

Magnetfeldes. 
X=(2�) = 3:5 kHz

G
ist das gyromagnetische Verh�altnis im be-

trachteten Kristall entang derX-Achse des Quadrupoltensors (siehe Tabel-

le 1.1) f �ur den elektronischen Grundzustand 3H4. Das Magnetfeld betr�agt

demnach bei 7MHz etwa B1 � 21G.

Die gleichen Messungen wurden f �ur die �Uberg�ange im angeregten Zu-

stand durchgef �uhrt. Hier ergibt sich eine optimale 90Æ-Pulszeit von etwa

10�s;mit dem entsprechenden gyromagnetischen Verh�altnis von 
X=(2�) =

1:48 kHz

G
f �ur den elektronisch angeregten Zustand 1D2 ergibt sich ein RF-

Magnetfeld von etwa 17G.

Da die optimale Pulsl �ange sich f �ur die unterschiedlich verstimmten
�Uberg�ange unterscheidet, gibt es keine Pulsl �ange, die in allen �Uberg�angen

einem 90Æ-Puls entspricht. Die genannten Pulsl �angen gelten f �ur die st�ark-

sten Linien in der N�ahe der eingestrahlten Frequenz.

5.1.2 geschalteter Laser

Die Signalgr �o�e bei den Experimenten im angeregten Zustand ist wegen

der geringeren Population sehr viel kleiner als die des Grundzustandes.

Vor allem bei Temperaturen unter 5K ist die Relaxation im Grundzustand

so langsam, da� der Laser die dort getro�enen Niveaus fast vollst �andig

entv �olkert und somit kaum noch Population in den angeregten Zustand

gepumpt wird.

Die Population und damit die Populationsdi�erenz im angeregten Zu-

stand kann jedoch vergr �o�ert werden: nachdem das System ohne Laser-

und RF-Einstrahlung in den Ruhezustand relaxiert ist (Population gleich-

m�a�ig �uber die Grundzust�ande verteilt), wird der Laser kurz vor Einstrah-

lung des RF-Pulses eingeschaltet. Der zeitliche Ablauf dieses Experiments

ist in Abbildung 5.3 veranschaulicht. Idealerweise entspricht die Zeit �

der Dauer eines optischen 180Æ-Pulses und die Population der getro�enen

Niveaus be�ndet sich danach gr �o�tenteils im angeregten Zustand. Da we-

gen des schnellen optischen Koh�arenzzerfalls und der gro�en inhomogenen

optischen Linienbreite keine Rabi-Oszillation sichtbar ist, wird im Experi-
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Abbildung 5.3: Zeitlicher Ablauf des Experiments, in dem durch Schalten des

Lasers die Population und damit das Signal im angeregten Zustand vergr �o�ert

wird. � ist die Verz �ogerungszeit zwischen dem Einschalten des Lasers und dem

RF-Puls. In der Wartezeit relaxiert das System wieder in seinen Ruhezustand.

ment die Verz �ogerungszeit zwischen dem Einschalten des Lichtes und dem

RF-Puls variiert, um ein maximales Signal zu erreichen. Der Laser mu� f �ur

die Datenaufnahme mit Heterodyn-Nachweis eingeschaltet bleiben. Das

Schalten geschieht mittels eines AOMs.

Abbildung 5.4 zeigt das Integral �uber den Absolutwert des Spektrums

des FIDs nach dem RF-Puls. Die maximale Signalgr �o�e ist hier nach etwa

20�s erreicht. Die Lichtintensit �at betrug etwa I = 6�104 W
m2 , die RF regte bei

100 200
Verz gerungszeit τ [µs]

S
ig

n
al

g
r

e 
[a

.u
.]

20 40 τ [µs]

S
ig

n
al

g
r

e 
[a

.u
.]

Abbildung 5.4: Gemessene

Signalgr �o�e in Abh�angig-

keit von der Zeit � zwi-

schen Einschalten des La-

sers und dem RF-Puls. Ein

Maximum ist bei etwa 20�s

erreicht. Die Schrittweite

war 5�s. Der Einsatz zeigt

den Anfangsbereich bis � =

50�s mit einer Schrittweite

von 1�s.
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1:65MHz den �Ubergang j3=2i $ j5=2i an, die Temperatur war 4K, und das

statische Magnetfeld betrug ca. 60G senkrecht zur c-Achse des Kristalls.

Der Laser und das RF-Feld wurden entlang der c-Achse eingestrahlt, und

die RF-Pulsl �ange war 2:3�s. Die Schrittweite f �ur die Schaltzeit des Lasers

ist in der gezeigten Messung 5�s. Der Bereich bis � = 50�s ist im Einsatz

mit einer kleineren Schrittweite von 1�s dargestellt.

Beim Vergleich der aus den gemessenen FIDs berechneten Spektren

mit CW bzw. geschaltetem Laser ist die Vergr �o�erung des Signals klar

ersichtlich (Abbildung 5.5). Die Signalgr �o�e steigt durch die geschaltete

Laser-Einstrahlung (rechts) im gezeigten Beispiel insgesamt um einen Fak-

tor f �unf. Trotz der erh �ohten Temperatur von T = 12K bei der Messung

mit CW-Licht (links) mu�te �uber 10000 Aufnahmen gemittelt werden, um

das gezeigte Signal- zu Rauschverh�altnis zu erreichen. Das mit geschalte-

tem Laser aufgenommene Spektrum ist bei T = 4K �uber 100 Aufnahmen

gemittelt worden. Der Laser wurde � = 30�s vor dem RF-Puls eingeschal-

tet. Die �ubrigen Parameter entsprechen denen des letzten Abschnittes. Bei

T = 4K ist mit CW-Einstrahlung des Lasers kaum Signal detektierbar.
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Abbildung 5.5: Spektren des �Ubergangs j�3=2i $ j�5=2i im angeregten Zu-

stand. Links mit CW-Laser-Einstrahlung, rechts mit geschaltetem Laser. Die

Signalgr �o�e mit geschaltetem Laser steigt um einen Faktor f �unf, und es wer-

den im Spektrum breite Beitr�age aus dem �ublicherweise vernachl�assigten

Term (3.10) sichtbar.

In Abbildung 5.5 zeigt sich ein weiterer Unterschied zwischen den bei-

den Spektren: das Spektrum rechts mit geschaltetem Laser ist von breiten

Linien �uberlagert. Durch den geschalteten Laser ist nicht nur die Popu-

lationsdi�erenz innerhalb des angeregten Zustands gr �o�er, sondern auch

die in dem mit dem Laser resonanten, optischen �Ubergang. Das legt die

Vermutung nahe, da� hier die Beitr�age aus Term (3.10) sichtbar werden,
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also der Transfer der optischen Koh�arenz durch die eingestrahlte RF. Da

nach Ende des RF-Pulses keine Koh�arenz mehr aus dem optischen �Uber-

gang transferiert wird, zerf �allt der Beitrag dieses Terms relativ schnell mit

dem optischen T2 und verursacht breitere Linien im Spektrum. Die schma-

len Linien stammen wie bisher vom langsameren Zerfall der Koh�arenz im

Hyperfein �ubergang, welche weiterhin durch den Laser transferiert wird.

Die scharfen Linien haben eine Breite von etwa 20 kHz, was der Lini-

enbreite im mit durchfahrener RF aufgenommenen Spektrum entspricht.

Die breiten Linien sind nicht voneinander trennbar. Ihre gesch�atzte Lini-

enbreite liegt bei ungef�ahr 500 kHz und stimmt in etwa mit der berechne-

ten Linienbreite des Signalbeitrages aus Term (3.10) von 646 kHz �uberein

(siehe Abbildung 3.6). Das kleine Signal bei �� � �650 kHz geh�ort zu den
�Uberg�angen j�1=2i $ j�3=2i, das um �� � +750 kHz zu den �Uberg�angen

j�1=2i $ j�5=2i; diese werden durch den Puls noch schwach angeregt.

5.1.3 Spin-Echo Experimente

Mit den optimierten Pulsl �angen sind Spin-Echo-Experimente durchgef �uhrt

worden, um die transversale (Spin-Spin) Relaxationszeit T2 zu bestimmen.

Das einfachste Spin-Echo Experiment besteht aus zwei RF-Pulsen, die durch

eine Wartezeit � voneinander getrennt sind. Der erste RF-Puls ist idea-

lerweise ein 90Æ-Puls, der die Gleichgewichtsmagnetisierung in die Ebene

senkrecht zur Hauptquantisierungsachse bringt, wo die einzelnen Spins

aufgrund lokal unterschiedlicher Magnetfelder dephasieren. Der zweite

RF-Puls ist ein 180Æ-Puls und invertiert die Spins und deren Dephasierung,

so da� sie nun rephasieren und nach einer weiteren Zeit � wieder koh�arent

sind und ein Spin-Echo bilden. Die Abnahme der Echo-Amplitude in Ab-

h�angigkeit von der Zeit 2� ist exponentiell

S(�) = S0e
�2�=T2

und durch Spin-Spin-Wechselwirkungen verursacht.

Bei diesen Messungen zeigt sich eine deutliche Auswirkung des La-

serjitters auf das Me�ergebnis. Die ersten Messungen wurden im Rah-

men einer vom Autor betreuten Diplomarbeit [30] mit dem kommer-

ziell stabilisierten Lasersystem (Coherent 899-21) mit einer Linienbrei-

te von 500 kHz rms durchgef �uhrt und ergaben schwankende T2-Werte um

T2 � 100�s im Grundzustand, die mit [31] �ubereinstimmen. Im elektro-

nisch angeregten Zustand war mit dieser Linienbreite des Lasers kein Echo

me�bar.
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Durch die selbstgebaute und weiterentwickelte Stabilisierung des La-

sers auf eine Linienbreite vonmittlerweile unter 50 kHz FWHM (siehe auch

2.3.1) sind auch im elektronisch angeregten Zustand Spin-Echos me�bar,

allerdings ergaben sich bei den ersten Messungen sehr kurze T2-Zeiten von

wenigen �s, die nicht einmal mit den durch CW-Messungen ermittelten

inhomogenen Linienbreiten der dazugeh�origen �Uberg�ange von ca. 20 kHz

vertr�aglich sind. Die homogene Linienbreite ��(FWHM) ist sicher kleiner

als 20 kHz und dadurch T2 = 1=(���) > 16�s (zum Vergleich: im Grund-

zustand ist die inhomogene Linienbreite mehr als zehn mal gr �o�er als die

homogene). Die Messungen scheinen von der G �ute der Laserstabilisierung

abzuh�angen: da in die Stabilisierung viele Parameter eingehen (wie z.B.

Verst�arkung und Bandbreite der Verst�arker im Regelkreis, Amplitude des

Fehlersignals und Justage der Referenz-Cavity), variiert die G �ute der Sta-

bilisierung und ergibt schwankende T2-Werte. Das l �angste gemessene T2

im angeregten Zustand betr�agt T2 = 42�s und wurde gemessen, nachdem

der Piezo, der in der Referenz-Cavity den Spiegel trug, gegen einen festen

Halter aus INVAR ersetzt wurde. Die Temperatur der Probe betrug bei

diesen Messungen T � 4K, das Magnetfeld B0 = 20 : : : 54G, und es wur-

de die in Abbildung 5.6 dargestellte Pulssequenz verwendet (s.u.). Die 90Æ

RF-Pulsl �ange war dabei 10�s und der Laser wurde 25 : : : 50�s vor dem er-

sten RF-Puls eingeschaltet.

Der wahrscheinliche Grund f �ur die schnell abfallenden Echoamplituden

ist der Laserjitter und die kurze Lebensdauer des angeregten Zustandes.

Wird der Laser kontinuierlich eingestrahlt, erzeugt er in den Atomen, die er

w�ahrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes tri�t, eine Populati-

onsdi�erenz. Die durch den RF-Puls erzeugte Koh�arenz ist zu dieser Popu-

lationsdi�erenz proportional und daher in den getro�enen Atomen gr �o�er.

Die Linienbreite des Lasers ist im wesentlichen durch den Laserjitter ge-

geben. Dieser wird haupts�achlich verursacht durch Dicke
uktuationen des

Farbsto�-Strahls sowie Vibration und Bewegung der optischen Elemen-

te und Spiegel. Ohne diese zeitabh�angigen Schwankungen hat der Laser-

resonator eine Linienbreite von � 1Hz [72]. Treten die Schwankungen

w�ahrend eines Experimentes auf, werden zum Teil Atome detektiert, die

nicht zuvor gepumpt wurden und daher eine kleinere Koh�arenz aufweisen.

Im Einzelschu� wird dies deutlich durch ein \zerfranstes" Signal und in der

Mittlung durch eine mit der Zeit abnehmende Signalamplitude, da nach

l�angerer Zeit die Wahrscheinlichkeit, da� der Laser eine andere Frequenz

hat als die gepumpten Atome, gr �o�er ist. Im angeregten Zustand k�onnen

vor dem RF-Puls nur die Atome optisch gepumpt werden, die w�ahrend



5.1 Experimenteller Aufbau 101

etwa einer Lebensdauer des angeregten Zustands (180�s) getro�en wer-

den. Im Grundzustand ist hier die longitudinale Hyperfeinrelaxationszeit

(T1 � 0:5 s bei T = 4K) die bestimmende Zeit, und die Auswirkungen des

Laserjitters sind geringer, da in dieser Zeit mehr Atome getro�en werden.
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Abbildung 5.6: Pulssequenz zur Aufnahme von Spin-Echos, bei der sich in der

Akkumulation der zweite Puls ausl �oscht. Die Phase der RF-Pulse wird durch

die \Richtung" (x=y) angedeutet. X bedeutet 0Æ, Y 90Æ und �Y �90Æ. In der

Akkumulation verschwindet der zweite Puls, w�ahrend erster Puls und Echo

jeweils summiert werden.

Durch die im Rahmen dieser Arbeit erreichte Verringerung der Lini-

enbreite des Lasers ergeben sich auch bei den Spin-Echo-Messungen im

Grundzustand l�angere T2-Zeiten. Eine Messung bei T = 4K mit einem

statischen Magnetfeld von B0 = 46G, einer kontinuierlich eingestrahlten

Laser-Intensit �at von 6 � 104 W
m2 und einer verbesserten Pulssequenz ergibt

ein T2 = (310�60)�s. Der Fehler wurde aus der Stichprobenstreuung drei-

er Me�werte berechnet | der tats�achliche T2-Wert liegt unter Umst�anden

noch h�oher. Die verbesserte Pulssequenz besteht aus zwei alternierenden

Echo-Messungen, die sich durch die entgegengesetzte Phase (�90Æ) des
zweiten RF-Pulses unterscheiden (Abbildung 5.6). In der Akkumulation

hebt sich dadurch der zweite Puls und ein eventuell folgender FID auf,

w�ahrend der erste Puls (Phase 0Æ) und das Echo sich addieren. Die Mes-

sung des Echoswird dadurch nicht vom zweiten Puls und dem eventuell an-

schlie�enden FID gest �ort. Die RF-Leistung betrug 30W, die 90Æ-Pulsl �ange

4�s, und die Wartezeit wurde von � = 20 : : : 400�s variiert. Die Zeit zwi-

schen zwei Einzelmessungen war 3 s und es wurde �uber 50 Experimente

akkumuliert.

Um die Erkl �arung des im angeregten Zustand zu kurzen, gemessenen

T2 zu �uberpr �ufen, wurde in einem weiteren Experiment wie zuvor (sie-

he 5.1.2) der Laser vor der Messung ein- und in den Pausen zwischen

den Experimenten ausgeschaltet und so das Spin-Echo im elektronischen

Grundzustand gemessen. Dabei wird das System nur w�ahrend der sehr viel
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k �urzeren Zeit, in der der Laser vor den RF-Pulsen eingeschaltet ist, ge-

pumpt; d.h. die Population wird nur bei den wenigen Atomen ver�andert,

die in dieser kurzen Zeit mit dem Laser resonant sind. Die Wahrscheinlich-

keit, da� der Laser w�ahrend der anschlie�enden Aufnahme des Echos diese

Population detektiert, ist somit geringer, was wie im angeregten Zustand

zu k �urzeren gemessenen T2-Zeiten f �uhren sollte. In einigen Experimenten

wurde der Laser unter ansonsten wie oben beschriebenen Bedingungen

100�s vor dem ersten RF-Puls eingeschaltet, und es wurden Relaxations-

raten T2 = 156 : : : 240�s gemessen. Der relativ gro�e Bereich, in dem diese

Werte liegen, zeigt die Emp�ndlichkeit der Messung: die Echoamplituden

schwanken stark. Der E�ekt ist allerdings nicht so gro�, wie das im ange-

regten Zustand beobachtete Verhalten erwarten l�a�t. Eine weitere Best�ati-

gung f �ur die Auswirkungen des Laserjitters auf das gemessene T2 ist die mit

weniger stabilem Laser ermittelte, k �urzere Relaxationszeit von T2 � 100�s

im Grundzustand.

F �ur die Messung verl �a�licher T2-Werte mu� der Laserjitter weiter re-

duziert werden, so da� er kleiner wird, als die optische homogene Linien-

breite. Damit w�are gew�ahrleistet, da� er im Verlauf einer Messung immer

die selben Ionen pumpt und detektiert.

Eine weitere Reduzierung des Laserjitters w�urde auch das Signal- zu

Rauschverh�altnis entscheidend verbessern. Abbildung 5.7 zeigt einzelne

Spin-Echo-Messungen im �Ubergang j�3=2i $ j�1=2i des Grundzustands,
die nicht akkumuliert wurden. Links abgebildet sind zehn willk �urlich aus-

gew�ahlte Messungen mit der kommerziellen Stabilisierung von Coherent,

rechts mit dem weiter stabilisierten System. Die Fluktuationen sind mit

dem stabileren Laser deutlich reduziert, sie f �uhren in der Akkumulation

trotzdem zu einem starken Rauschen des Signals, welches erst nach vielen

Akkumulationen weggemittelt wird.

Signalbeitr�age zum Echo

W�ahrend zum FID beide Terme (3.9) und (3.10) beitragen, entsteht das

Echo nur aus (3.9): der w�ahrend des Experiments durchgehend eingeschal-

tete Laser transferiert st�andig die in �21 vorhandene Koh�arenz nach �32. So

wird nach dem ersten RF-Puls der FID und nach dem zweiten RF-Puls

ebenso das Echo durch den Raman-Heterodyn-Nachweis beobachtet. Die

durch den Laser erzeugte Koh�arenz in �31 wird zwar mit jedem RF-Puls

auch nach �32 transferiert und kann unter Umst�anden im jeweiligen FID

beobachtet werden, tr�agt allerdings nicht zum gemessenen Echo bei: der 2.
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Abbildung 5.7: Willk �urlich ausgew�ahlte Einzelaufnahmen von Spin-Echo-

Experimenten links mit herstellereigener, rechts mit der verbesserten Stabi-

lisierung. Die Messungen mit verbesserter Stabilisierung sind weniger \zer-

franst".

RF-Puls rephasiert die Koh�arenz in �21, transferiert Koh�arenz von �31 nach

�32 und falls in �32 noch Koh�arenz vorhanden ist, diese zur �uck nach �31. Falls

dadurch in �31 Koh�arenz rephasiert w �urde, w�are sie mit der Heterodyn-

Detektion nicht sichtbar, denn es fehlt dem aus �31 hervorgehenden Licht

zur Erzeugung des Schwebungssignals der lokale Oszillator auf der Photo-

diode.

5.2 gepulstes Doppel-RF-Experiment

Um die im Doppel-RF-Experiment erzeugte Koh�arenz nachzuweisen, sind

verschiedene Experimente mit gepulster Einstrahlung der RF im Grund-

und angeregten Zustand durchgef �uhrt worden.

5.2.1 erwartete Frequenzen

Die Frequenzen der betrachteten �Uberg�ange jg; 1=2i $ jg; 3=2i und je; 3=2i $
je; 5=2i liegen in Pr3+:YAlO3 bei �1 � 7MHz bzw. �2 � 1:6MHz. Hier sind

alle �Uberg�ange erlaubt, und mit ausreichend kurzen Pulsen werden im
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angeregten Zustand gleichzeitig die �Uberg�ange je; 1=2i $ je; 3=2i bei �2 =

0:9MHz und je; 1=2i $ je; 5=2i bei �2 = 2:5MHz angeregt. Auf der Photodi-

ode treten sowohl Signale mit den aufgef �uhrten Frequenzen auf, als auch

Signale durch die Doppel-RF-Streupfade mit den jeweiligen Summen- und

Di�erenzfrequenzen. Diese sollten mit Ihren Frequenzen im Bereich �1 �
�2 = 4:5 : : : 6:1MHz bzw. �1 + �2 = 7:9 : : : 9:5MHz liegen. Zur Veranschauli-

chung sind die erwarteten Frequenzen in Abbildung 5.8 dargestellt.
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Abbildung 5.8: Erwartete Frequenzen im Doppel-RF-Signal. Die eingezeich-

neten Linien entsprechen den Signalen der angeschriebenen �Uberg�ange bei

kleinem externen Magnetfeld. Die normalen Signale sind blau, die Doppel-

RF-Signale rot gezeichnet. Mit gro�em externen Magnetfeld spalten die ein-

zelnen �Uberg�ange weiter auf und zeigen jeweils acht Linien in den entspre-

chend blau bzw. rot gezeichneten Bereichen, die stark �uberlappen.

Bei kleinen externen Magnetfeldern jB0j � 10G ist die Aufspaltung der

einzelnen Hyperfein �uberg�ange j�i=2i $ j�j=2i so klein, da� die genann-

ten Signalbeitr �age leicht trennbar sind, wenn die Linienbreiten 500 kHz

nicht deutlich �uberschreiten. Bei gr �o�eren Feldern, wie sie bisher in den

meistenMessungen verwendet wurden, um die jeweils vier �Uberg�ange der

dann nicht mehr entarteten Unterzust�ande j�i=2i jeder der beiden Einbau-
lagen voneinander trennen zu k�onnen, sind auch die Linien des Doppel-

RF-Experimentes weiter aufgespalten. Die herk �ommlichen Signale �uber-

lappen dann die der Doppel-RF-Streupfade, und eine Interpretation der

Messungen ist sehr schwierig. Hinzukommt, da� das herk �ommliche Si-

gnal aus zwei und das Doppel-RF-Signal aus vier teilweise unterschiedlich

breiten Beitr�agen pro Linie besteht.

Wird das Doppel-RF-Experiment an Proben durchgef �uhrt, an denen

auch die normalen Signale des Grund- und angeregten Zustands mittels

Heterodyn-Detektion gemessen werden k�onnen, ist das Doppel-RF-Signal

unter Umst�anden schwer von dem Signal zu unterscheiden, welches durch
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die Schwebung des Raman-gestreuten Lichts des Grund- und angeregten

Zustands entsteht. Dieses sollte die gleichen Frequenzen besitzen wie das

Doppel-RF-Signal. W�ahrend das Doppel-RF-Signal nur Summen- und Dif-

ferenzfrequenzen von Linien aufweist, die zur gleichen Einbaulage geh�oren,

zeigt die Schwebung des \herk �ommlich" gestreuten Lichts Summen- und

Di�erenzfrequenzen aller beobachtbaren Linien.

5.2.2 experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau entspricht im wesentlichen der Kombination

aus dem Aufbau f �ur das Doppel-RF-Experiment (Abbildung 4.13) mit dem

f �ur die gepulsten Messungen (Abbildung 5.1). Mittlerweile ist es m�oglich,

die beiden anregenden Radiofrequenzen getrennt in der Phase zu schalten

und zu pulsen. Sie werden �uber einen Combiner (Mini-Circuits ZSC-2-1)

zusammen auf den RF-Verst�arker gegeben (ENI 3100L). Dabei mu� darauf

geachtet werden, da� das kombinierte Eingangssignal die h �ochstzul �assi-

ge Eingangsspannung von 1Vrms nicht �uberschreitet. Die Demodulation

geschieht wie im CW-Experiment mit !1 � !2, allerdings zeit- und nicht

frequenzabh�angig, gesteuert durch den Wortgenerator. Der Wortgenera-

tor triggert mit einem Kanal das Oszilloskop, generiert mit jeweils einem

Kanal die Pulse getrennt f �ur die beiden Frequenzen, steuert mit jeweils

zwei Kan�alen die Phase der beiden Frequenzen und kann mit einem wei-

teren Kanal das Licht schalten/pulsen. Der Wortgenerator wird �uber den

Computer programmiert.

5.2.3 durchgef�uhrte Experimente

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind zahlreiche Versuche unternom-

men worden, die das Doppel-RF-Signal durch gepulste Anregung nachwei-

sen sollten. Sie wurden h�au�g wiederholt, da der experimentelle Aufbau,

insbesondere die Stabilit �at des Lasers, kontinuierlich verbessert und er-

weitert wurde.

Fouriertransformierte des Zeitsignals

Die einfachsten Doppel-RF-Experimente, die ausprobiert wurden, bestan-

den in einer gleichzeitigen pulsf �ormigen Anregung durch die RF-Frequen-

zen des Grund- und angeregten Zustands. Der FID wurde direkt ohne De-

modulation aufgenommen und jede Aufnahme fouriertransformiert. In der



106 Gepulste CRS-Experimente

Akkumulation der so ermittelten Spektren war das normale CRS Signal des

Grundzustands erkennbar, das des angeregten erahnbar und von einem

Doppel-RF-Signal keine Spur zu sehen. Der Nachweis durch Demodula-

tion ist bei den hier verf �ugbaren Digitalisierungsraten sehr viel emp�nd-

licher. Es handelt sich dabei im Prinzip um einen Lock-In-Nachweis, bei

dem die zu detektierenden Frequenzen schmalbandig ge�ltert und gezielt

verst�arkt werden k�onnen.

Nachweis durch Demodulation mit !1 � !2

Die meisten der versuchten Experimente wurden mit dem in Abbildung

4.13 gezeigten Detektionsaufbau f �ur die Demodulation durchgef �uhrt. Die

Experimente zielten zun�achst darauf, in allen �Uberg�angen gleichzeitig eine

m�oglichst gro�e Koh�arenz zu erzeugen. Dabei wurden verschiedene Para-

meter variiert:

� RF-Puls-L�angen: anfangs wurden beide Frequenzen gleichlang ein-

gestrahlt, sp�ater wegen der unterschiedlich e�ektiven Anregung mit

der jeweils optimalen 90Æ-Pulsl �ange. Die Anfangs- und Endzeitpunk-

te der Pulse wurden relativ zueinander variiert.

� Anregungsphase: es wurde die Phase der anregenden RF gemeinsam

und getrennt f �ur den Grund- und angeregten Zustand variiert. Damit

wurde versucht, durch Linearkombinationen von Signalen mit unter-

schiedlichen Anregungsphasen m�oglicherweise vorhandene Artefakte

im Signal zu eliminieren, die nicht von der Anregungsphase abh�angig

sind.

� Radiofrequenz: die eingestrahlten Frequenzenwurden variiert. Es wur-

de versucht, davon abh�angige Verschiebungen von Linien im Spek-

trum des FIDs zu beobachten. Meist wurden die Radiofrequenzen in

die �Uberg�ange jg; 1=2i $ jg; 3=2i um !1 � 7MHz und je; 3=2i $ je; 5=2i
um !2 � 1:6MHz eingestrahlt und bei der Di�erenzfrequenz !1 � !2

detektiert, da die entsprechenden Streupfade nicht den �Ubergang

jg; 3=2i $ je; 3=2i mit seiner kleinen relativen �Ubergangsst�arke ent-

halten.

� Licht-Schaltzeit: wie schon bei den gepulsten Messungen des her-

k �ommlichen Signals wurde auch hier zum Teil das Licht kurz vor den

RF-Pulsen nach einer Wartezeit eingeschaltet, um einem�oglichst gro-

�e Population auch im angeregten Zustand zu erreichen.
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� statisches Magnetfeld: die Messungen wurden mit unterschiedlichen

statischen externen Magnetfeldern probiert: mit einem relativ gro-

�en Feld von etwa 60G, durch das die einzelnen �Uberg�ange zumin-

dest innerhalb des Grundzustandes sauber getrennt waren, und mit

einem kleineren Feld von 0:7G bzw. 2:1G, durch das das herk �omm-

liche Signal auf einen relativ kleinen Frequenzbereich beschr�ankt,

aber relativ gro� ist. Mit dieser Einstellung wird vermieden, da� sich

herk �ommliches und Doppel-RF-Signal �uberlappen.

� Temperatur: die meisten Messungen wurden bei verschiedenen Tem-

peraturen durchgef �uhrt.

Wenn beide Radiofrequenzen gepulst eingestrahlt werden, zerf �allt die

erzeugte Koh�arenz des Doppel-RF-Experiments nach dem Ende der RF-

Einstrahlung wegen des relativ kurzen optischen T2 und der gro�en inho-

mogenen optischen Linienbreite sehr schnell. Es wird ohne eingestrahl-

te RF keine Koh�arenz mehr in den �Ubergang transferiert. Im Spektrum

ergibt dieser im Vergleich zu den FIDs in den Hyperfein �uberg�angen re-

lativ schnelle Zerfall breitere Linien und ist wegen eventuell vorhande-

ner Totzeiten oder St �orungen von Komponenten des Empf�angers durch

die RF-Pulse schwer me�bar. Die Spektren gemessener Transienten nach

den Pulsen zeigen bei allen Experimenten mit oben beschriebenen Varia-

tionen keine reproduzierbaren und ernstzunehmenden Linien an den vor-

ausgesagten Positionen. Dies liegt nicht nur an der wahrscheinlich schnell

zerfallenden Koh�arenz, sondern auch an dem sehr schlechten Signal- zu

Rauschverh�altnis. Selbst nach Mittlung �uber 1000 Einzelmessungen und

mehr sind die m�oglicherweise auftretenden Transienten nicht deutlich vom

Rauschen zu unterscheiden. Dieser Umstand macht die Messungen sehr

aufwendig, da der Laser f �ur die Dauer der Messungen durchgehend sta-

bilisiert bleiben mu�. Eine Einzelmessung dauert wegen der Wartezeit, in

der sich wieder eine m�oglichst gro�e Populationsdi�erenz bilden soll, ty-

pischerweise etwa eine Sekunde. Im Prinzip k �onnte die Frequenz des La-

sers zwischen zwei Einzelmessungen innerhalb eines kleinen Bereichs der

optischen inhomogenen Linie verstellt werden, was die Experimente be-

schleunigen w�urde. Der mit AOMs erreichbare Frequenzbereich ist daf �ur

relativ klein, da die Frequenz um mehr als die Hyperfeinaufspaltung ver-

stellt werdenm�usste. Eine �Anderung der Frequenz des stabilisierten Lasers

selbst m�u�te durch eine L�angen�anderung des Referenzresonators gesche-

hen, was eine zus�atzliche Instabilit �at in das System br�achte.
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W�ahrend der Puls-Einstrahlung tritt jedoch ein deutliches Signal auf.

Letzte Messungen haben gezeigt, da� dieses eindeutig von den Phasen der

anregenden RF abh�angt: bei der Detektion mit der Frequenz !1 � !2 wird

es z.B. invertiert, wenn eine der RF-Phasen um 180Æ geschoben wird und

bleibt nahezu unver�andert, wenn beide Phasen um diesen Winkel verscho-

ben werden. Es reagiert auf die Phasen�anderungen �'i relativ zu den in

der Demodulation anliegenden Phasen, wie aus Gleichung (4.20) hervor-

geht: die Signalphase verschiebt sich um ��'1 + �'2. Das Signal zeigt

keine vom Rauschen deutlich abweichende Oszillationen und hat somit

vor der Demodulation die Referenzfrequenz !1 � !2. Eine �Anderung der

eingestrahlten Frequenz des �Ubergangs j�1=2i $ j�3=2i im Grundzustand

hat Auswirkungen auf die komplexe Signalamplitude w�ahrend des Pulses.

Handelt es sich bei dem Signal tats�achlich um den Nachweis der gesuch-

ten Koh�arenz, ist es unter Umst�anden durch systematische �Anderung der

Anregungsfrequenzen m�oglich, die Hyperfein- �Uberg�ange auch bei Proben

nachzuweisen, wo kein herk �ommliches Signal detektierbar ist. Dagegen

spricht, da� ein - zwar deutlich kleineres - Signal w�ahrend eines Pul-

ses auch dann auftritt, wenn nur eine der beiden Frequenzen eingestrahlt

wird.

Die Detektion des gesuchten Signals w�ahrend der RF-Einstrahlung wird

keine hohe spektrale Au
�osung erzielen. Bei den im Experiment benutzten

hohen RF-Leistungen sind die �Uberg�ange w�ahrend der Einstrahlung durch

S�attigung verbreitert (vgl. Kapitel 4.3.1), und auch die eingestrahlten Pul-

se haben eine endliche spektrale Breite. F �ur eine h�ohere Au
�osung mu�

der FID gemessen werden, in dem die beteiligten Koh�arenzen mit ihrer

Eigenfrequenz oszillieren.

Zu diesem Zweck sind schlie�lich Experimente durchgef �uhrt worden,

die sich auf die Maximierung des in der St �orungsrechnung dominanten er-

sten Terms (4.12) des Doppel-RF-Signals konzentrieren. Dieser Term be-

schreibt den Transfer der durch die Radiofrequenz !1 im �Ubergang j1i $ j2i
erzeugten Koh�arenz durch den eingestrahlten Laser mit !3 und die Ra-

diofrequenz !2 in den zu detektierenden �Ubergang j4i $ j2i (vgl. Kapi-
tel 4.2.1). Um eine m�oglichst gro�e Populationsdi�erenz im Grundzustand

zu erzeugen, wird der Laser kontinuierlich eingestrahlt. Ebenso wird die

Radiofrequenz !2 im angeregten Zustand w�ahrend der Anregung und De-

tektion quasi kontinuierlich angelegt. Sie wird 100�s vor dem RF-Puls im

Grundzustand eingeschaltet und nach der Aufnahme des Koh�arenzzerfalls

wieder ausgeschaltet. Durch das Ausschalten w�ahrend der Wartezeit von

einer Sekunde zwischen den Experimenten wird eine nennenswerte Erhit-
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zung der Probe trotz maximaler RF-Leistung vermieden. Die w�ahrend des

Experimentes st�andig anliegenden Felder (!2 und !3) transferieren jede im
�Ubergang j1i $ j2i auftretende Koh�arenz in den �Ubergang j4i $ j2i. Ein
FID nach gepulster Anregung des �Ubergangs im Grundzustand sollte damit

auch als Koh�arenz in j4i $ j2i nachweisbar sein. Dieser FID sollte lang-

samer zerfallen als die optischen Koh�arenzen, und damit zu schmaleren

Linien im Spektrum f �uhren.

Eine numerische Integration der Bewegungsgleichungen (4.1) bis (4.11)

f �ur das Mehrniveausystem mit Doppel-RF- und Lasereinstrahlung zeigt,

da� dieses Experiment eine viel gr �o�ere und langsamer zerfallende Koh�a-

renz ~�42 ergeben sollte. Die Bewegungsgleichungen wurden daf �ur zun�achst

�uber 1
10
Sekunde nur mit Lasereinstrahlung (j�3j = 2:5 kHz) integriert, um

einen station�aren Zustand als Ausgangspunkt zu erhalten. Die longitudi-

nalen Hyperfein- bzw. optischen Relaxationsraten sind �HF = 0:5555 1
s
und

�opt = 5555 1
s
und die entsprechenden transversalen Raten 
HF = 3333 1

s

und 
opt = 20000 1
s
. Alle Felder sind resonant (�i = 0) mit den jeweili-

gen �Uberg�angen. Zustand j1i ist nun fast v �ollig unbesetzt, w�ahrend die

Population gleichm�a�ig auf die Zust�ande j2i und jxi verteilt ist. Von die-

sem Ausgangspunkt ausgehend, werden die beiden Radiofrequenzen des

Grund- und angeregten Zustands (j�1j = 100 kHz, j�2j = 30 kHz) f �ur etwa

die Dauer eines 90Æ-Pulses im Grundzustand eingestrahlt und der FID f �ur

2ms berechnet. Abbildung 5.9 zeigt den Koh�arenzzerfall in ~�21, Abbildung

5.10 den in ~�42. Durch die schnellere Relaxation im optischen �Ubergang

zerf �allt die Koh�arenz ~�42 schneller als ~�21. Au��allig ist auch, da� ~�42 durch

den Puls nur einen Betrag von j~�42j � 1:2 � 10�4 erreicht. Dieser Betrag be-
zieht sich hier nur auf die resonanten Ionen, da nicht �uber die Beitr�age der

in den inhomogenen Linien verteilten Ionen gemittelt wurde.

Abbildung 5.11 zeigt die Koh�arenz ~�42 der entsprechenden Rechnung,

wo die RF im angeregten Zustand kontinuierlich eingestrahlt wird. Hier

wird die in ~�21 nach dem Puls zerfallende Koh�arenz weiterhin zu ~�42 trans-

feriert, wodurch diese erst noch deutlich ansteigt, bevor sie mit ~�21 etwa

gleichschnell zerf �allt. Sie zerf �allt also nicht nur langsamer, sondern erreicht

auch einen deutlich gr �o�eren Betrag von j~�42j � 1:6 � 10�2.
Die numerische Integration wurde nur f �ur die resonante Einstrahlung

der Felder durchgef �uhrt, und ber �ucksichtigt nicht die inhomogene Ver-

breiterung der verschiedenen �Uberg�ange. Diese bewirkt, wie in Kapitel

4.2.2 dargelegt, da� das Signal abgeschw�acht wird, und da� die Koh�aren-

zen schneller als in der numerischen Berechnung zerfallen bzw. dephasie-

ren. Das Experiment mit CW-Einstrahlung der RF im angeregten Zustand
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Abbildung 5.9: Koh�arenz ~�21 nach Einstrahlen eines RF-Pulses in den Grund-

und angeregten Zustand.
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Abbildung 5.10: Koh�arenz ~�42 nach Einstrahlen eines RF-Pulses in den Grund-

und angeregten Zustand.
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Abbildung 5.11: Koh�arenz ~�42 nach Einstrahlen eines RF-Pulses im Grundzu-

stand, dabei ist die RF im angeregten Zustand durchgehend angelegt.
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sollte jedoch eine Koh�arenz ergeben, die �ahnlich langsam wie die in Kapitel

5.1.1 gemessenen FIDs im Grundzustand zerf �allt.

Das entsprechend durchgef �uhrte Experiment konnte keine auswertba-

ren und vom Rauschen eindeutig unterscheidbaren FIDs liefern. Ein Pro-

blem aller beschriebenen Experimente ist das schlechte Signal- zu Rausch-

verh�altnis durch die vom Laserjitter verursachten zerfransten Einzelmes-

sungen (vgl. Abbildung 5.7). Es kann nur durch die weitere Verringerung

des Laserjitters vermindert werden.

Ausblick

Um das Doppel-RF-Experiment nachzuweisen, sollte versucht werden, das

Signal- zu Rauschverh�altnis weiter zu verbessern, indem vor allem der La-

serjitter bis unter die optische homogene Linienbreite reduziert wird. Da-

durch w�urde verhindert, da� der Laser w�ahrend einer Messung andere als

die zuvor pr�aparierten Ionen detektiert, was zu Signaleinbr �uchen und in

der Akkumulation zu \Rauschen" f �uhrt.

Sinnvoll w�are auch der Versuch des Experiments an anderen Proben.

Zum einen Proben, die gr �o�ere �Ubergangsfrequenzen aufweisen, die nicht

im Bereich der Spektren der zu messenden Transienten liegen. Interessant

w�are hier z.B. Pr3+:LaF3 [38, 54] oder Eu
3+:Y2SiO5, welches sich zus�atzlich

durch sehr schmale Linienbreiten und lange Relaxationszeiten auszeichnet

[2, 73]. Zum anderen w�are der direkte Versuch an Proben, die durch verbo-

tene �Uberg�ange kein herk �ommliches koh�arentes Raman-Heterodyn-Signal

zeigen sinnvoll, z.B. Pr3+:CaF2 [9, 74, 75]. Das Fehlen des herk �ommlichen

Signals vermindert die am Detektor anliegenden optischen Frequenzen

und damit st �orende Ein
 �usse f �ur die Detektion. So w�are zum Beispiel

bei den in dieser Arbeit durchgef �uhrten Experimenten an Pr3+:YAlO3 ei-

ne Unterscheidung eines Doppel-RF-Signals von Schwebungen zwischen

den Raman-gestreuten Feldern des Grund- und angeregten Zustands nur

schwer m�oglich (vgl. 5.2.1).



112 Gepulste CRS-Experimente



Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation besch�aftigt sich vor allem mit der Unter-

suchung und Weiterentwicklung der koh�arenten Ramanstreuung. Sie be-

schreibt neue Erkenntnisse und experimentelle Techniken, die weitere Auf-

kl �arung �uber die Beitr�age zum Signal liefern und die Anwendbarkeit der

Methode erweitern sollen.

Die theoretische Beschreibung beachtet einen �ublicherweise vernach-

l �assigten Signalanteil, n�amlich den Transfer der durch den Laser erzeug-

ten Koh�arenz im resonanten optischen �Ubergang durch die Radiofrequenz

in den detektierten Raman- �Ubergang. Wegen der im Normalfall geringen

Populationsdi�erenz im angeregten optischen �Ubergang ist dieser Signal-

beitrag relativ klein. Die gepulsten Experimente mit geschalteter Laser-

anregung ergeben jedoch wegen der dabei gr �o�eren Populationsdi�erenz

Spektren, welche die Merkmale dieses Signalanteils aufweisen.

Der im Rahmen der Arbeit entwickelte Superheterodyn-Nachweis f �ur

die koh�arente Ramanstreuung erm�oglicht durch einen zus�atzlichen, fre-

quenzverschobenen lokalen Oszillator nicht nur die Messung der ampli-

tudenmodulierten Signalanteile sondern auch der frequenzmodulierten.

Mit der Kenntnis beider Anteile k �onnen die Signale der Stokes- und anti-

Stokes-Prozesse getrennt berechnet werden. Das an Pr3+:YAlO3 gemes-

sene Signal ist haupts�achlich amplitudenmoduliert und zeigt damit ei-

ne Symmetrie zwischen Stokes- und anti-Stokes-Streuung. Durch einen

zus�atzlichen frequenzverschobenen Pumplaser kann diese Symmetrie ge-

brochen werden, indem gezielt die Populationsdi�erenzen der Stokes- und

anti-Stokes-streuenden Atome invertiert und verst�arkt werden.

Ein weiteres Experiment wird vorgeschlagen, welches die Anwendung

der koh�arenten Ramanstreuung auf Materialien erweitern soll, bei denen

nicht alle am herk �ommlichen Experiment beteiligten �Uberg�ange erlaubt

sind. Es basiert auf Einbeziehung eines weiteren Zustands, �uber den die

Koh�arenz durch eine zus�atzlich eingestrahlte Radiofrequenz in einen er-

laubten �Ubergang transferiert wird. Die berechnete Signalgr �o�e ist drei
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Gr�o�enordnungen kleiner als die des herk �ommlichen Experiments. Es wird

ein Aufbau f �ur den Nachweis dieses Signals beschrieben, jedoch war damit

auch nach Optimierung der experimentellen Parameter kein Signal me�-

bar.

Die Umstellung des Aufbaus auf die gepulste Einstrahlung der Radio-

frequenz zeigt in den zeitabh�angigen Messungen eine starke Abh�angigkeit

des Signal- zu Rauschverh�altnisses vom Laserjitter. Dieser ist durch die

selbst weiterentwickelte aktive Frequenzstabilisierung um mehr als einen

Faktor 25 auf unter 50 kHz FWHM reduziert worden, was die Messung des

herk �ommlichen gepulsten Raman-Heterodyn-Signals deutlich verbessert

hat. Es kann damit eine im Vergleich zu �alteren Messungen und Literatur-

angaben dreimal so lange transversale Relaxationszeit im elektronischen

Grundzustand von Pr3+:YAlO3 gemessen werden.

Die Einzelmessungen zeigen nochMerkmale, die auf einen weiterhin zu

gro�en Laserjitter hinweisen und ein schlechtes Signal- zu Rauschverh�alt-

nis verursachen. Trotz weiterer Verbesserungen des experimentellen Auf-

baus und systematischer Variation und Optimierung der Parameter konn-

te beim gepulsten Doppel-RF-Experiment kein vom Rauschen deutlich zu

unterscheidendes Signal nachgewiesen werden.

F �ur die gemessenen Lochbrennspektren wird die Au
�osung durch die

Verringerung des Laserjitters so weit erh �oht, da� alle L �ocher und An-

til �ocher getrennt werden k�onnen. Die Anpassung der Spektren an das ein-

fache Ratenmodell liefert einen relativen Verkippungswinkel zwischen den

Hauptachsen des Quadrupoltensors im Grund- und angeregten Zustand

von 42Æ. Die Auswertung von zeitabh�angig aufgenommenen, hochaufge-

l �osten Lochbrennspektren erm�oglicht die Bestimmung der longitudinalen

Relaxationsraten im Grundzustand ohne die bisher notwendige S�attigung

einzelner �Uberg�ange.
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