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Zusammenfassung

Die optisch detektierte paramagnetische Resonanz hat sich als eine wertvolle Methode zur
Untersuchung der elektronischen Struktur von Ubergangsmetallen in Metallo-Proteinen
bewdhrt. Zur Interpretation der experimentellen Spektren wurde dazu bisher ein Modell
benutzt, welches das Experiment auf der Basis eines magnetischen zirkularen Dichroismus
beschreibt, der durch eine rotierende transversale Magnetisierung induziert wird.

Dieses Modell des magnetischen zirkularen Dichroismus an einer rotierenden Mag-
netisierung ist nur auf bestimmte Arten von Ubergangsmetall-Systemen und nur auf eine
bestimmte optische Konfiguration des Experimentes anwendbar.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass eine Theorie, basierend auf dem Modell der kohé&ren-
ten Raman-Streuung, eine wesentlich allgemeinere Beschreibung dieses Experimentes zu-
lasst. Dieses wird an experimentellen Spektren bei den R-Linien des Rubins demonstriert.
Diese Spektren lassen sich grundsatzlich nicht mehr mit dem Modell der transversalen
MCD beschreiben und zeigen eine sehr komplexe Struktur. Die optischen und magneti-
schen Eigenschaften der Chrom-lonen im Rubin sind im letzten Jahrhundert ausgiebig er-
forscht worden. Aus diesen Griinden ist der Rubin ein ideales Test-System, um die Vorziige
des Modells der kohdrenten Raman-Streuung zu belegen und einen tieferen Einblick in die
Natur dieser spektroskopischen Methode zu gewéhren.
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Einleitung

Bereits 1960 wurde von Bloembergen, Pershan und Wilcox [BPW60] mit dem Vorschlag
zur Modulation des Lichtes mit Mikrowellen am Rubin der Grundstein fur die spektrosko-
pische Methode gelegt, die auch Hauptgegenstand dieser Arbeit ist. Dieses wurde inspiriert
durch einige experimentelle Arbeiten [Mai60] in dieser Zeit, die bereits optische Spektro-
skopie mit Mikrowellen-Anregung am Rubin verbanden. Erste theoretische Arbeiten zum
Thema der “magneto-optischen Effekte und paramagnetischen Resonanz” gehen sogar auf
das Jahr 1953 zuriick [Ope53]. Es hat jedoch einige Zeit gedauert, bis der Stand der Tech-
nik soweit war, Photo-Dioden herzustellen, die schnell genug waren, um Modulationen des
Lichtes bei Mikrowellen-Frequenzen detektieren zu konnen . Erste experimentelle Spek-
tren wurden an Farbzentren im Diamanten bei Frequenzen zwischen 30 MHz und 1 GHz
gemessen [HHFM90]. Die ersten Spektren am Rubin bei 14 GHz wurden mit der hier
beschriebenen Methode erst 1997 aufgenommen [BSST97]. Die nah verwandte Methode
der Raman heterodyn detektierten Kernspin-Resonanz konnte wegen der geringeren An-
forderungen an die Geschwindigkeit der Photodetektoren bereits 1984 erste experimentelle
Spektren aufweisen [WKM*83, MWD*83, MTBW84], die auch quantitativ beschrieben
werden konnten.

Seit den ersten Spektren wurde die Empfindlichkeit des Experimentes wesentlich ver-
bessert [BBST98], so dass auch Spektren von Metallo-Proteinen gemessen werden konn-
ten. Die Funktion dieser Metallo-Proteine wird durch die paramagnetischen Ubergangs-
metalle an den aktiven Zentren bestimmt. Zur quantitativen Beschreibung dieser optisch
detektierten paramagnetischen Resonanz-Spektren wurde ein Ansatz gewahlt, der sich an
die bereits relativ weit entwickelte Theorie des magnetisch zirkularen Dichroismus (MCD:
magnetic circular dichroism) anlehnt.

Die Kombination der MCD und der Elektronen-Spin-Resonanz Spektroskopie (ESR) in
einem Doppel-Resonanz-Experiment fiihrt bei der Untersuchung der elektronischen Struk-
tur von Ubergangsmetallen zu einer Reihe von Vorteilen gegentiber jeweils nur einer dieser
beiden spektroskopischen Methoden, die diese Methode auch fiir Metallo-Proteine so at-
traktiv macht.

Gegenlber der reinen ESR erreicht man durch die Wahl der optischen Wellenldange eine
hohe chemische Selektivitat fur bestimmte Molekile. Dadurch wird das in der ESR Ubliche



Problem vermieden, dass sich Signale von Verunreinigungen durch andere paramagneti-
sche Substanzen in der Probe wie z.B. freie Radikale dem Spektrum tiberlagern. AufRerdem
ergibt sich selbst bei nicht orientierten Proben, wie Protein-Ldsungen, eine Orientierungs-
Selektivitat, da nur Molekiile zum Signal beitragen, deren optische Dipolmomente in der
Ebene liegen, in der das elektrische Feld des anregenden Lichtes schwingt. Dadurch erlaubt
diese Methode eine Untersuchung der relativen Orientierung der optischen Dipolmomente
und der Hauptachsen des g-Tensors ohne aufwendige Ziichtung von Einkristallen.

Gegeniiber der MCD erreicht man eine wesentlich bessere Auflosung der g-Tensor
Komponenten. Selbst kleine Anisotropien des g-Tensors, die mit der MCD nicht mehr auf-
geldst werden konnen, erscheinen bei dieser Methode hdufig noch als getrennte Strukturen
im optisch detektierten ,,ESR-Spektrum®.

Um diese Vorteile bei einem moglichst groen Spektrum von Proben nutzen zu kdnnen,
wird eine Theorie benotigt, die dieses Experiment allgemein beschreibt. Mit dem An-
satz der transversalen MCD wurden sehr gute Ergebnisse bei ,low-spin® Proteinen wie
Cytochrom-C und Azurin erzielt. Unter gewissen Umstanden kann dieser Ansatz auch auf
,»nigh-spin“ Proteine wie z.B. Rubredoxin angewendet werden, wenn wie in diesem Fall die
Nullfeld-Aufspaltung groR genug ist, um die Komponenten des Grundzustandes in vonein-
ander unabhéangige Kramers-Doublets zu zerlegen.

Bei schmalen optischen Linien, wie sie z.B. in den Absorptions-Spektren von Uber-
gangsmetallen in Kristallen beobachtet werden, ist dieser Ansatz ungeeignet. Daher eignet
sich gerade solch ein System, um einen allgemeineren Ansatz wie das Modell der kohéren-
ten Raman-Streuung, das bei der optisch detektierten NMR schon erfolgreich angewendet
wurde [WKM™83], nun auch auf die optisch detektierte ESR anzuwenden. Die R-Linien
im Spektrum der Chrom-lonen im Rubin sind im letzten Jahrhundert ausgiebig erforscht
worden und eignen sich daher ideal zur Uberpriifung der Vorziige und der Grenzen dieses
allgemeineren Ansatzes.

Bei der Simulation der Spektren des Rubins wird auf die Erkenntnisse Uber die opti-
schen und magnetischen Eigenschaften des Rubins zurtickgegriffen, die aus der Literatur
der letzten hundert Jahre stammen. Daher werden im ersten Kapitel die zur Simulation
notigen Daten zusammengetragen. Ausgehend von der Struktur des Rubins, wird das Zu-
standekommen der Energie-Niveaus skizziert. Daraus werden dann die Bander und Lini-
en des optischen Absorptions-Spektrums den einzelnen Zustdnden zugeordnet. Da spater
Spektren diskutiert werden, die speziell bei Wellenlangen im Bereich des U-Bandes und
der R-Linien des Rubins aufgenommen wurden, werden die an diesen Ubergéngen betei-
ligten Zustande noch einmal im Einzelnen beleuchtet. Neben den Energien dieser Zustande
im externen Magnetfeld interessieren dabei vor allem auch die Ubergangsmatrix-Elemente
fiir optische und magnetische Ubergénge.

Die Funktionsweise des Experimentes ldsst sich leichter vor dem Hintergrund des
MCD-Experimentes und des ESR-Experimentes beschreiben. Daher bietet es sich an, diese



beiden Experimente in den beiden daran anschlieRenden Kapiteln kurz zu behandeln.

Das Experiment der optisch detektierten ESR ldsst sich prinzipiell neben der MCD-
Konfiguration auch noch in anderen optischen Konfigurationen durchfiihren, denen teilwei-
se analog weitere magneto-optische Effekte zugeordnet werden kdnnen. Im zweiten Kapi-
tel wird daher neben dem MCD-Experiment und den Beitrdgen zum MCD-Signal auch
als weitere Vertreter der magneto-optischen Effekte der magnetisch lineare Dichroismus
(MLD: magnetic linear dichroism) und dessen Beitrdge besprochen. Bei der Diskussion
des transversalen MCD-Modells wird der Zusammenhang zwischen dem Signal des op-
tisch detektierten ESR-Spektrums und dem MCD-Signal besprochen. Daher soll an dieser
Stelle auch das MCD-Spektrum des Rubins in groben Ziigen behandelt werden.

Ein experimenteller Teil dieser Arbeit bestand darin, dieses Experiment so zu erweitern,
dass alternativ auch konventionelle ESR damit gemessen werden kann. Dies hat den Vorteil,
dass erganzend zu den optisch detektierten Spektren direkt an derselben Probe und bei der-
selben Mikrowellen-Frequenz konventionelle ESR-Spektren aufgenommen werden kon-
nen. Zusatzlich kann aus dem konventionellen ESR-Spektrum das Magnetfeld bestimmt
werden, bei dem ein groRes Signal zu erwarten ist, was die Optimierung des optisch de-
tektierten Signals erleichtern konnte. Im dritten Kapitel wird die Funktionsweise des ESR-
Spektrometers beschrieben.

Bei der Interpretation der optisch detektierten ESR-Spektren spielt das Verstandnis
des Sattigungs-Verhaltens der Dispersions- und Absorptions-Anteile des ESR-Signals eine
wichtige Rolle. Bei tiefen Temperaturen wird der Absorptions-Anteil der ESR-Linien im
optisch detektierten Spektrum komplett geséttigt, wahrend der Dispersions-Anteil propor-
tional zum Mikrowellen-Feld wachst. Dieses Verhalten widerspricht auf den ersten Blick
der Kramers-Kronig Relation. Dieses Paradoxon wird am Ende des dritten Kapitels disku-
tiert.

Die hier erwdhnte Methode ist nur eine Variante der optisch detektierten ESR. Am An-
fang des vierten Kapitels wird eine weitere Variante zum Vergleich an einem Spektrum
des Rubins demonstriert. AnschlieBend wird auf der Grundlage der vorher beschriebenen
verwandten Methoden das Experiment der transversalen optisch detektierten paramagneti-
schen Resonanz-Spektroskopie beschrieben. Zum Verstandnis des Prinzips wird dabei das
Modell der transversalen MCD kurz skizziert, und dessen Gultigkeitsbereich diskutiert.
AnschlieRend wird das Experiment am Modell der kohédrenten Raman-Streuung beschrie-
ben, und durch Stérungsrechnung in zweiter Ordnung ein Ausdruck fiir das Signal herge-
leitet. Dieser Ausdruck wird dann auf eine Reihe experimenteller Spektren angewendet, die
bei Wellenlangen im spektralen Bereich der R-Linien aufgenommen wurden. Anhand die-
ser Theorie werden allgemeine Charakteristika der experimentellen Spektren erldutert, und
Ubereinstimmungen sowie Abweichungen zwischen Theorie und Experiment diskutiert.

Im flinften Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammenfassend diskutiert.
AbschlieBend wird ein Ausblick auf mogliche weitere Forschungs-Projekte gegeben, die



auf den Ergebnissen dieser Arbeit aufbauen.



Kapitel 1
Rubin

Der Rubin wurde im letzten Jahrhundert ausgiebig mit spektroskopischen Methoden unter-
sucht. Eine detaillierte Theorie zu den spektralen Eigenschaften des Rubins wurde von Su-
gano, Tanabe und Kamimura [STK70] entwickelt. Eine sehr schéne Ubersicht iiber Theo-
rien und Experimente zum Rubin findet man auch bei Henderson und Imbusch [HI89]. Im
Folgenden werden die wichtigsten Eigenschaften des Rubins behandelt, die zur Interpreta-
tion der optisch detektierten ESR-Spektren des Rubins bendtigt werden.

1.1 Kiristallstruktur des Rubins

Die Kristallstruktur des Rubins [ST58a] [Wyk48] (Cr3*:Al,0s) ist rhomboedrisch. Die
Einheitszelle enthalt zwei Molekiile Al,Os. Einige der Aluminium-lonen (Al**) sind durch
Chrom-lonen (Cr3*) ersetzt. Sie sind von sechs Sauerstoff-lonen (O%~) als nachste Nach-
barn umgeben, die ein trigonal verzerrtes Oktaeder um das Al**- bzw. Cr3*-lon bilden,
welches weder Inversions- noch Spiegelsymmetrie besitzt (o). Die Symmetrie des verzerr-
ten Oktaeders ist C3, mit der Hauptachse entlang der Spitzen des Einheits-Rhomboeders.
Die vier Gitterplatze des AlI** in der Elementarzelle sind energetisch dquivalent, da die vier
verzerrten Oktaeder durch Translation bzw. sowohl Translation als auch Rotation am zen-
tralen lon ineinander tiberfiihrt werden kdnnen [ST58a]. Es befinden sich drei O2~-lonen
im Dreieck in der Ebene oberhalb des Cr3*-lons und drei O?~ lonen im Dreieck in der
Ebene unterhalb des Cr3*-lons (s. Abbildung 1.1a). Die Dreiecke unterscheiden sich et-
was in ihrer GroRe und sind beziiglich exakter Symmetrie um einen Winkel von ¢ ~ 4, 3°
zueinander verdreht (s. Abbildung 1.1b).
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Abbildung 1.1: a) Rubin-Kristall mit AI**(bzw. Cr3*) als blaue Kugeln zwischen zwei
Ebenen aus O?-lonen als rote Kugeln dargestellt.[HI89, GR61] b) Ein Cr3*-lon mit sei-
nen sechs benachbarten O2~-lonen betrachtet entlang der trigonalen Kristallachse.[H189,
SSK66]

1.2 Energiespektrum des Rubins

1.2.1 Kiristallfeld

Weil fiir die Ubergangsmetall-lonen der ersten Reihe mit ihrer 3d" Valenzelektronen-Kon-
figuration die Coulomb-Wechselwirkung und das Kristallfeld vergleichbar sind, kbnnen
diese lonen als intermedidrer Fall oder auch als Fall starker Kristallfelder behandelt werden.

Die Energiezustande |3dm;) mit m; = 2,1,0, —1, —2 eines freien lons mit einer 3d"-
Elektronen-Konfiguration, d. h. mit einem einzelnen Valenzelektron in der 3d Schale, sind
entartet.

Wir betrachten nun, wie sich dieses lon in einem oktaedrischen (bzw. kubischen) Kri-
stallfeld H. verhalt, welches durch sechs benachbarte lonen mit der negativen Ladung -Ze
erzeugt wird. Der Abstand a der benachbarten lonen sei grof3 im Vergleich zum mittleren
Abstand r des 3d Elektrons zum Atomkern des betrachteten lons. Der Hamilton Opera-
tor HO" des oktaedrischen Kristallfeldes lasst sich mit Hilfe von Kugelflachenfunktionen



Y..m (0, ¢) ausdriicken [H189]:
zZer |6 Trt 5
Oh _ oo 4) 2 4) (4)
M = a+2a5{co (0.9) + /7 (017 (0.0) + C4 (9,@))}]
+0(r%) + (1.1)
) 47

Der erste Term in den eckigen Klammern in Gleichung (1.1) kann vernachladssigt werden,
da er zu jedem Zustand einen konstanten Energiebeitrag liefert und bei der Berechnung der
Spektren nur Energiedifferenzen von Interesse sind. Die Matrix des Hamilton Operators
(3dmy|HO"|3dmy):

3¢2 [ pg 0o 0 0 5Dg]
3d1 0 —4Dg 0 0 0
3d0 0 0 6Dg 0 0
3-1 | 0 0 0 -4Dg 0
34-2 | 5Dg 0 0 0 Dg
2
mit D = 47350 %Und q= %<T4>3d

ist einfach zu diagonalisieren, um die Eigenzustéande und Eigenwerte zu berechnen.
Die gebréuchlichste Form der Eigenzustande (¢r-) sind die beiden e-Kristallfeld-Orbi-
tale, ¢, und ¢.,:

¢eu - ’3d0>
1
¢ev - ﬁ(|3d2>+ |3d—2>) )

deren Energie sich wegen ihrer hohen Aufenthalts-Wahrscheinlichkeit bei den negativ ge-
ladenen Nachbar-Atomen im Kristallfeld um 6Dg nach oben verschiebt (s. Abbildung 1.2),
und die drei ¢, Kristallfeld-Orbitale ¢y,¢, ¢r,,und ¢y,

e = Lf<|3d1>+13d 1))
B = 7(13d1> 3d —1))
G = \%<r3dz> 3d—2))



Abbildung 1.2: Relative Orientierung der Kristallfeld-Orbitale, die sich bei oktaedrischer
Symmetrie aus den 3d-Orbitalen ergeben, in Bezug auf die negativen Nachbar-Atome (hier
O2~-lonen als rote Kugeln dargestellt). Die e-Orbitale erfahren eine starkere AbstoBung als
die t,-Orbitale aufgrund ihrer hoheren Aufenthalts-Wahrscheinlichkeit am Ort der negativ
geladenen Nachbar-Atome [HI89]

deren Energie sich wegen ihrer giinstigen Lage zwischen den Nachbar-Atomen um -4Dq
verschiebt.

Die Bezeichnungen e und ¢, kommen aus der Gruppentheorie. Funktionen mit der
Bezeichnung ¢, und e stellen eine Basis der drei-dimensionalen irreduziblen Darstellung
T5, bzw. der zwei-dimensionalen irreduziblen Darstellung E, der oktaedrischen Gruppe
O™ dar. Die Zustinde einzelner Elektronen werden mit kleinen Buchstaben bezeichnet.
Aus Bequemlichkeit wird auf das ¢ im Index verzichtet. Eine weitere Form der Eigen-
zustande, die besser geeignet ist, die trigonale Symmetrie des Kristallfeldes zu beriicksich-
tigen, sind die Kristallfeld-Orbitale ¢ras: ¢1y20:Ptons 1 Ptoz_ 1@eu, UNd @, . Diese trigonalen
Kristallfeld-Orbitale ¢rj; lassen sich als Linearkombination der kubischen Kristallfeld-
Orbitale ¢r., schreiben [ST58a]:

érar = ¢, (TH|TM)



wobei die Koeffizienten (I'y|T"M) die Komponenten der folgenden unitédren Matrizen sind:

yCM | 2o z-  x

F7|FM‘ Uy U_ - e

w1~ = ¢ |7y i
V2 V2 _w?r w o

y i i N Vi V3 V3

V2 V2 ¢ 1 1

Vi V3 3

mit w = e*™/3 und w? = e~27/3,

1.2.2 Trigonale Verzerrung

Die Entartung der e und ¢, Kristall-Orbitale wird durch den Ubergang von der oktaedri-
schen zur trigonalen Symmetrie teilweise aufgehoben. Die trigonale Symmetriegruppe wird
mit D3 bezeichnet. Der Hamilton Operator des trigonalen Kristallfeldes hat in allgemein-
ster Darstellung folgende Form [HI89] im trigonalen Achsensystem (s. Abbildung 1.3):

HP: = A()CP(0,9) + B(r)C (6, ¢)

10

= {c00.0)+ Q0.0 |+

Abbildung 1.3: Trigonales Achsensystem XYZ.[HI89]

Die Ausdriicke in der ersten Zeile sind rotations-symmetrisch um die Z-Achse des trigo-
nalen Systems (V.. 7). Die zweite Zeile hat kubische Symmetrie (V.°). Der kubische Anteil
V9 des Ligandenfeld-Potentials bewirkt, wie beim reinen oktaedrischen Kristallfeld, eine
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Aufspaltung der *75, und 2E, Terme um 10Dq. Die Matrixelemente von V,,,  sind:

(alVieslts) = {ualVia zlus) = —2(A()) — 5 (BO)

(@0l Ve zlio) = S4AG)) + 2(B()

(T4 |Vazzlo-) = (24|Vawz|lzo) = (2-|Va,z]70) = 0

Vi) = (@ Vnrlus) = (@ Vi) = 2 [~30400) + 2080 |

wobei die Wellenfunktionen zur Vereinfachung mit = o und w4 statt mit i, ., und e ..,
bezeichnet wurden. Diese Matrixelemente filhren zu einer Aufspaltung des 275, Zustandes
ineinen £, und einen A;, Zustand mit der Energiedifferenz:

3 = B(E,) — () = —2(A0) = 5 (B0)

Fur den 2E, Zustand wird keine Aufspaltung, jedoch eine Verschiebung vorausgesagt. Die
Aufspaltung und Verschiebung der 275, und ?E Zustande sind in Abbildung 1.4 schema-
tisch dargestellt. Hierbei sind Matrixelemente auRerhalb der Diagonalen nicht beriicksich-

oktaedrische (kubische) 2 2Eg trigonale
Symmetrie eg By o  Symmetrie
Q ‘
10Dq
OO
2
2 Eg
8) tog" Tog o
YK
% 2
Y * A1g

Abbildung 1.4: Aufspaltung und Verschiebung der ¢,, ?T5, und e, ? £, Terme der oktaedri-
schen Symmetriegruppe O” im trigonalen (Ds,) Feld (K > 0) [STK70]

tigt worden. Diese spielen bei der Berechnung der Energieniveaus nur eine untergeordnete
Rolle, sind jedoch bei der Berechnung der Ubergangsmatrix-Elemente von zentraler Be-
deutung.
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1.2.3 Multi-(3d)-Elektronen System

Bisher wurden nur Ein-Elektronen Systeme betrachtet. Die Chrom-lonen im Rubin haben
jedoch drei Valenzelektronen, die untereinander wechselwirken. Um diesen Beitrag zu be-
rechnen, gehen wir wieder von einem oktaedrischen Kristallfeld aus und vernachléssigen
zundchst die Spin-Bahn-Kopplung. In diesem Fall wirkt der Hamilton-Operator nur auf die
Bahnanteile:

H= ZH(?(n) + H (i)

>]

HE (r;) steht fiir den Hamilton-Operator eines einzelnen Elektrons im Feld des lonen-Kerns
und der Nachbar-lonen des Kristalls. H'(r;, r;) ist der Hamilton-Operator der Wechselwir-
kung zwischen den Elektronen i und j. Diese Wechselwirkung wird als kleine Storung auf
das System nicht-wechselwirkender Elektronen behandelt.

Die Wellenfunktionen des Systems nicht-wechselwirkender Elektronen kdnnen aus
den Wellenfunktionen einfach besetzter 3d-Orbitale, deren Berechnung oben skizziert
wurde [STKT70], hergeleitet werden. Man erhélt die Multi-Elektronen Wellenfunktionen
(z.B. fur den Fall zweier Elektronen im ¢,, Zustand W(t3STM~)) aus dem Produkt
der Ein-Elektron-Bahn-Wellenfunktionen (¢(t27y)) mit der Spin-Wellenfunktion ((9(%m))
und anschlieRender Kombination der Slater-Determinanten dieser Spin-Bahn-Funktionen
(¢(tam~y)). Dadurch erhdlt man eine Wellenfunktion, die sich gegentiber Elektronen-
Austausch antisymmetrisch verhélt und somit dem Pauli-Prinzip genugt. Die Koeffizienten
der Slater-Determinanten erhélt man aus den Clebsch-Gordan und Wigner Koeffizienten
und anschlieBender Normierung. Fiir den Fall zweier Elektronen im ¢,, Zustand erhalt man
z.B.:

U (3STMy) = N Z ¢ (tamai1) & (tamae)|
mima27y17y2

1 1 1
. <§m1§m2|SM> <§T271T272|F7> ;

mit dem Normierungsfaktor N und der Slater-Determinanten |¢1¢»|.

Aus gruppentheoretischen Betrachtungen lasst sich die irreduzible Darstellung I der
Produkt-Funktion relativ leicht berechnen. Fiir das Beispiel von zwei Elektronen im ¢,
Zustand ist bekannt, dass die Produkt-Darstellung 75, x T3, reduzibel ist und in die irre-
duziblen Darstellungen A,, E, T7 und T5 zerlegt werden kann. Der Spin S kann die Werte
0 oder 1 annehmen. Aus der Berechnung der Koeffizienten geht hervor, dass nur vier Ter-
me 25+1T erlaubt sind: Ay, 'E, 3T} und '7T5. Da all diese Terme mit unterschiedlichen
Kombinationen von ST bezeichnet werden, ist die Matrix von H’(r;, r;) in der Basis der so
berechneten Wellenfunktionen bereits diagonalisiert. Durch diese Methode lassen sich die
Wellenfunktionen und Energien der Elektronen-Konfigurationen ¢2, toe und e? bestimmen.
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Tabelle 1.1: Zwei-Elektronen-Integrale in Einheiten von Racah Parametern
[TS54a][STK70]

JCO)=At4B+13C J(w)=A _4B1C
J(En)=A-2B+C K(uw)=4B+C
K(&n)=3Bn+C

J(Cu)=A—-4B+C J(C(v)=A+4B+C
K(Cu)=4B+C K(¢v)=C
(€n|ri2 Y Cu) = V3

Fur groRe Kristallfelder 10Dq liefert dieses Verfahren eine gute Néherung. Bei Klei-
nen Kristallfeldern lassen sich die Elemente auRerhalb der Diagonalen der Matrix des
Hamilton-Operators, welche verschiedene Elektronen-Konfigurationen mit demselben ST
Zustand verkniipfen, nicht mehr vernachléssigen. Diese Elemente erzeugen gemischte Zu-
stande. In diesen Féllen erhélt man die Wellenfunktionen und Energien durch Diagona-
lisieren der Matrix > Hy + >_ H'. Die Integrale, die in den Elementen der Matrix des
Hamilton-Operators auftauchen, lassen sich auf zehn zwei-Elektronen Integrale, die so ge-
nannten Coulomb Integrale . und Austausch-Integrale K zuriickfiihren [STK70]:

JamAere) = (Mmdene rg | M)
KMmAare) = (amden |r | Aevedim)

wobei A fur die Elektronen-Konfigurationen steht wie z.B. ¢, und - bei den oben erwéhnten
Basis-Funktionen.

Unter der Annahme, dass die Wellenfunktionen ¢,, und e, die gleiche Winkelabhéngig-
keit wie einfache d-Orbitale besitzen, was sinnvoll ist, da d-Elektronen relativ nahe am Ort
des lonen-Kernes lokalisiert sind, konnen diese zehn Integrale auf eine kleinere Anzahl von
Parametern reduziert werden, die experimentell bestimmt werden kdnnen.

Es ist zweckmalRig die so genannten Racah-Parameter A, B und C' zu benutzen, die
durch Racah [Rac43] eingefiihrt wurden (s. Tabelle 1.1). Die Racah-Parameter A und B
sind nicht zu verwechseln mit den Parametern der trigonalen Verzerrung A(r) und B(r).

Das Prinzip dieser Methode, die Wellenfunktionen und Energien von Zwei-Elektronen-
Systemen zu berechnen, lasst sich auch auf Drei-Elektronen-Systeme anwenden. Da-
bei benutzt man die Zwei-Elektron-Wellenfunktionen und multipliziert sie mit den Ein-
Elektronen-Wellenfunktionen und kombiniert die Slater-Determinianten der Produkt-
Funktionen gewichtet mit den Clebsch-Gordan und Wigner Koeffizienten. Die Wellenfunk-
tionen fiir die ¢3 und #32e Elektronen-Konfigurationen sind auf diese Weise von Sugano,
Tanabe und Kamimura [STK70] berechnet worden.
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Die Energien der Zustande der ¢3 Elektronen-Konfiguration erhdlt man direkt aus den
Matrixelementen von #’. Einige Terme, wie z.B. 2E, sind in mehreren Elektronen-Kon-
figurationen wie 2(1 A;)e und t3(* E)e erlaubt. Daher fiihren diese Terme zu einem Mi-
schen dieser Elektronen-Konfiguration.

Die Matrixelemente wurden als Linearkombination der Racah-Parameter B und C' und
dem Aufspaltungsparameter des kubischen Kristallfeldes 10Dq berechnet [STK70]. Der
Racah Parameter A liefert zu allen Elementen den gleichen Beitrag und kann daher bei der
Berechnung der Energie-Differenzen vernachlassigt werden.

Um diese Theorie auf die Analyse von Experimenten anzuwenden, ist es zweckmafig,
die Energien der Zustadnde als Funktionen der Parameter B, C' und 10Dq darzustellen.
Zundchst sei jedoch noch erwédhnt, dass man zeigen kann, dass das Verhdltnis C'/B = ~
nahezu unabhéngig von der Ordnungszahl und der Anzahl der Elektronen des Ubergangs-
metall-lons ist. Aus diesem Grund l&sst sich die Anzahl der Parameter weiter reduzieren.
Die Werte der Racah-Parameter der freien Ubergangsmetall-lonen lasst sich aus spektro-
skopischen Daten ermitteln.

Es stellt sich heraus, dass der Wert von -~y in einen relativ schmalen Bereich zwischen 4
und 5 fallt. Fir das freie Cr3*-lon erhalt man furr die Racah-Parameter die Werte B = 918
cm~!, C = 4133 cm~! und v = 4, 50 [TS54b]. Es ist sinnvoll anzunehmen, dass der Wert
von ~ im Kristall nur unwesentlich vom Wert fiir das freie lon abweicht [STK70]. Dement-
sprechend lassen sich die Energie-Matrizen in Einheiten der Parameter B und 10Dgq unter
der Annahme ausdriicken, dass v den Wert des freien lons hat. Teilt man anschlieRend alle
Elemente der Energie-Matrizen durch B, erhdlt man die Energie-Eigenwerte in Einheiten
von B als Funktion von Dq/B.

Die wichtigsten tief liegenden Energieniveaus sind in Abbildung 1.5 dargestellt. In die-
ser Abbildung sind die Energien vom Grundzustand aus gemessen, welcher gemaR der
Hundschen Regel der Zustand A4, mit der maximalen Spin-Multiplizitat ist. Henderson
und Imbusch [HI89] geben fiir Cr3*-lonen im Rubin-Kristall Dg/B = 2,8 und v = 4,8
an.

1.2.4 Auswahlregeln

Um die einzelnen Energieniveaus den Linien und Béndern des Absorptionsspektrums des
Rubins zuzuordnen, soll hier ein kurzer Blick auf die Auswahlregeln geworfen werden.
Es lasst sich zwischen Ubergingen zwischen Termen der gleichen Spin-Multiplizitat, In-
trasystem-Kombinationen, und Ubergéngen zwischen Termen mit unterschiedlicher Spin-
Multiplizitét, Intersystem-Kombinationen, unterscheiden [STK70]. Fur Intrasystem-Kom-
binationen sind elektrische Dipol-Ubergange gemaR der Paritits-Auswahlregel verboten,
da wir Zustande mit gleicher Paritét betrachten und die Paritdt des elektrischen Dipolmo-
mentes, P = —e >, 7, ungerade ist. Die Paritats-Auswahlregel wird etwas entscharft,
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Abbildung 1.5: Energieniveau-Schema eines 3d3-Systems im oktaedrischen Kristallfeld
mit flr Rubin angepassten Parametern: v = 4,8 und Dq/B = 2,8. Die theoretischen
Niveaus fiir das freie lon erhdlt man bei Dg = 0 cm~1, wie sie links dargestellt sind. Die
Zustande, die zur gleichen Elektronen-Konfiguration gehdren sind einheitlich farbig mar-
kiert ((3):schwarz, (t3¢):blau und (¢5¢?):rot). [HI89]

wenn die kubische Symmetrie des Systems leicht verzerrt wird, entweder durch die Anwe-
senheit eines schwachen Feldes mit niedriger Symmetrie und ungerader Paritdt oder durch
Gitterschwingungen bestimmter Moden. Die Felder ungerader Paritdt bewirken eine Mi-
schung von Zusténden gerader und ungerader Paritét, was dazu fiihrt, dass die Ubergangs-
Matrixelemente des elektrischen Dipolmomentes nicht verschwinden. Die Starke der ver-
botenen elektrischen Dipol-Ubergénge ff{”"b ist von der GroRenordnung 10~%. Die Starke

f der Ubergénge ist durch folgenden Ausdruck definiert:

f= 2 [k,

mit dem Absorptions-Koeffizienten k() als Funktion der Frequenz v, der Anzahl N ab-
sorbierender Zentren pro Kubikzentimeter, der Masse m und Ladung e des Elektrons und
der Lichtgeschwindigkeit c.

Fiir Intrasystem-Kombinationen sind magnetische Dipol-Ubergange generell erlaubt,
da das magnetische Dipolmoment M gerade Paritét besitzt. Jedoch ist die Stéarke f,,; des
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magnetische Dipol-Uberganges von der GroRenordnung 1076, AuBer den magnetischen
Dipol-Ubergangen sind auch noch elektrische Quadrupol-Ubergénge zwischen Zustinden
der gleichen Paritat erlaubt, obwohl sie sehr schwach sind mit Starken f., in der Grof3en-
ordnung von 10~7. Diese Abschatzungen zeigen, dass flr Intrasystem-Kombinationen elek-
trische Dipol-Ubergénge, die durch Kern-Schwingungen ungerader Paritét schwach erlaubt
sind, gegentiiber anderen Arten von Ubergangen dominieren.

Die Uberginge von Intersystem-Kombinationen sind verboten, da weder elektrische
und magnetische Dipol-Ubergénge noch elektrische Quadrupol-Ubergange Matrixelemen-
te zwischen Zusténden verschiedener Spin-Multiplizitét erlaubt sind. Diese Auswahlregel
heilRt Spin-Auswahlregel. Die Spin-Auswahlregel wird unter Beriicksichtigung von Spin-
Bahn-Kopplung leicht entscharft. Die Spin-Bahn-Kopplung verbindet Terme mit unter-
schiedlichem Gesamtspin S und S/, mit |S — S’| = 0, 1. Daraus folgt, dass Terme mit
Gesamtspin S geringe Anteile von Termen mit S + 1 erhalten wenn Spin-Bahn-Kopplung
berticksichtigt wird. Diese geringen Anteile erlauben spin-verbotene Ubergange S« S+1.
Die Starke der Intersystem-Ubergange l4sst sich abschitzen zu ff""b ~ 1077, fo1 ~ 1077
und f.o ~ 10710

Dadie Ubergangs-Momente Ein-Elektronen-Operatoren sind, verschwinden deren Ma-
trixelemente zwischen Termen ¢5 e und ¢4, "e™** mit [k| > 2. Somit sind solche Uber-
gange verboten. Diese Auswahlregel wird Konfigurations-Auswahlregel genannt und be-
sagt, dass k-Elektronen Spriinge (|k| > 2) verboten sind. Diese Auswahlregel l&sst sich
nicht anwenden, wenn Konfigurations-Mischung auftritt.

1.2.5 Linienbreiten

In Abbildung 1.5 sieht man, dass die Energien der Zustédnde derselben Konfiguration fir
groRBe Dq/B anndhernd parallel verlaufen. D.h. ihre Energieaufspaltung ist in guter N&he-
rung unabhangig vom kubischen Kristallfeld-Parameter, wahrend die Zustande verschie-
dener Konfigurationen anndhrend proportional zu 10Dq aufspalten. Somit sind die Uber-
gangs-Energien zwischen Zustanden derselben Konfiguration unabhéngig von Fluktuatio-
nen des kubischen Feldes, wie sie durch Kernschwingungen verursacht werden.

Ubergénge zwischen Zustianden unterschiedlicher Konfigurationen erfahren hingegen
eine gewisse Verbreiterung durch diese Kristallfeld-Fluktuationen aufgrund von Kern-
schwingungen. Man erwartet also, dass Spektrallinien, die zu Ubergdngen zwischen
Zustanden verschiedener Konfigurationen gehoren, als breite Bander erscheinen mit spek-
tralen Breiten von etwa 1000 cm~! selbst bei 7' = 0 K.

Spektrallinien, die zu Ubergéngen zwischen Zusténden derselben Konfiguration geho-
ren, sollten als scharfe Linien erscheinen, wenn man nur Schwingungen betrachtet, die die
kubische Symmetrie erhalten (breathing modes). Wenn andere Schwingungsmoden in Be-
tracht gezogen werden, konnen auch diese Spektrallinien durch Schwingungsfluktuationen
geringer Symmetrien verbreitert werden.
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1.2.6 Absorptionsspektrum

Das Absorptionsspektrum im sichtbaren Spektralbereich ist in Abbildung 1.6 dargestelit.
Im sichtbaren Bereich gibt es zwei breite Bander mit einer Breite von etwa 3000 cm~!, die
als U- und Y-Band bezeichnet werden und drei Gruppen scharfer Linien mit den Bezeich-
nungen R, R’ und B. Die Linienbreite dieser Linien liegt im Bereich von 0, 1 bis 10 cm~1.
Zusatzlich l&sst sich noch ein relativ schwaches breites Band im ultravioletten Bereich be-
obachten, das mit Y’ bezeichnet wird. Die Ubergangsstérke der breiten Absorptionsbénder
liegt in der GroRenordnung von 10—, wahrend sie bei den schmalen Linien in der GroRen-
ordnung von 1076 bis 1077 liegt.

Aus Polarisations-Messungen hat man herausgefunden, dass fiir die Absorption elek-
trische Dipol-Ubergénge verantwortlich sind. Die beobachteten integrierten Intensitéten
sind in guter Naherung von der Temperatur unabhéngig. Aus diesen experimentellen Fak-
ten lassen sich die breiten Absorptions-Banden den Intrasystem-Kombinationen und die
schmalen Linen den Intersystem-Kombinationen zuordnen. Tatsdchlich ldsst sich das be-
obachtete Spektrum mit den berechneten Energien, die in dem Energielevel-Diagramm in
Abbildung 1.5 dargestellt sind, anfitten, wenn man die Absorptionslinien den Ubergéngen
gemaR Tabelle 1.2 zuordnet.

Um quantitative Ubereinstimmung mit experimentellen Daten zu erreichen, erhdlt man
fur den Kristallfeld-Parameter Dq und die Racah-Parameter B und C' die folgenden Werte
(in cm=1) fur Cr3* im Rubin [MZL*99]: Dq = 17754, B = 673,3, C = 3085,3. Fr
Cr3*-lonen in anderen Liganden-Verbindungen wurden dhnliche Werte gefunden [TS54b,
Mcf67].

Die Zuordnung des Y’-Bandes bedeutet, dass es sich hier um einen Zwei-Elektronen
Sprung handelt. Die schwache aber beobachtbare Intensitéit des Y’-Bandes lasst sich durch
Beriicksichtigung von Konfigurations-Mischung der ¢3,e, *T1, und ty,e? *T1, Terme er-
klaren. Die Temperatur-Unabhangigkeit der Intensitdaten der Absorptionsbander und -linien
zeigt, dass alle Ubergénge elektrische Dipol-Ubergénge sind, die durch ein statisches Feld
mit ungerader Paritat schwach erlaubt sind [STK70]. Da der Gitterplatz des Cr3*-lons kei-
ne Inversions-Symmetrie besitzt, sind Beitrdge von statischen Feldern mit ungerader Parit&t
auch zu erwarten.

AbschlieBend sei noch der Einfluss von antiferromagnetisch kopplenden Cr-lonen-
Paaren auf das Absorptions-Spektrum erwahnt. Bei hoheren Konzentrationen von Cr-lonen
erscheinen zusatzliche Linien im Absorptions-Spektrum [SHT92][SWC59]. Die stérkste
Linie bei 700,9 nm wird als N,-Linie bezeichnet. Es scheint, jedoch auch Anteile zu geben,
die mit der R;-Linie Uberlappen. Diese Anteile kdnnten teilweise fur die Abweichungen
der Simulationen der optisch detektierten ESR-Spektren bei den R;-Linien von den expe-
rimentellen Spektren verantwortlich sein.

Da speziell Experimente bei Wellenldngen im Bereich des U-Bandes und der R-Linien
in dieser Arbeit diskutiert werden, sollen diese im Folgenden noch einmal néher beleuchtet
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Tabelle 1.2: Zuordnung der Spektrallinien und -bédnder [STK70]

Absorption Ubergang
R-Linien 5, "4y, =13, °E,
R’-Linien = t5, *Th,
U-Band = t5,eq Ty
B-Linien = 13, *Thy
Y-Band = 3,64 *T1g
Y’-Band = tyges Ty

werden.

1.2.7 U-Band

In Abbildung 1.6 ist durch die blaue und rote Linie die Anisotropie des U- und Y-Bandes
angedeutet [STK70]. Das rote Spektrum (U-+,Y+) wurde gemessen mit dem elektrischen
Feld E des Lichtes senkrecht zur C5-Achse des Kristalls (£ 1 C5). Das blaue Spektrum
(Ul Yy wurde in einer parallelen Orientierung (E || C5) aufgenommen.

Durch die unsymmetrische Komponente des trigonalen Kristallfeldes Vi, (hemihe-
dral) wird das Verbot von Dipoliibergangen fur Intrasystem-Kombinationen, selbst ohne
Verzerrungen durch Gitterschwingungen, leicht aufgehoben. Die Ubergangsstarke eines
Dipoliibergangs zwischen dem Grundzustand “ A, und einer Komponente M eines ange-
regten Zustandes “T', ist das Betragsquadrat des Matrixelementes [ST58a]:

- 4 Aoy |PI*TL, M) (AT, M| V| Ty M)
4A P 4F M — < 2g U u em g
< 29’ | g > E: W(4F)—W(4F’)
M g U
2 : <4A29|Vhem’4F;M/><4F;M,’P|4F9M>
W(*Ty) — W('IY,) ’

(1.2)

T, M’

wobei ‘T ein hoher angeregter virtueller Zustand mit ungerader Paritat und der Energie
W (*T")) ist. Aufgrund der Symmetrieeigenschaften von V., ist dessen filhrender Term
vom Typ *T1,,. Da der Operator des elektrischen Dipolmomentes P des Systems auch vom
Typ Ty, ist, reduziert sich der angeregte Zustand *I", auf “T5,. Man erhélt daraus fiir das
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Abbildung 1.6: Zusammenfassung aller Energiebeitrage zur Aufspaltung der Energienive-
aus des Cr3*-lons im Rubin in einem Energieniveau-Schema. Aus den theoretischen Uber-
legungen lassen sich die Energienieveaus den Linien und Bandern des Absorptionsspek-
trums zuordnen. Das Absorptionsspektrum des U- und Y-Bandes hangt von der Richtung
der Polarisation des Lichtes in Bezug auf die C's-Achse des Kristalls ab (£ || Cjs: blaues
Spektrum, E 1 Cj5: rotes Spektrum). [STK70]

U-Band [ST58a]:

("Ao|P|"Tzs) = £—za (A -'Tp) k*, (1.3)
(*As|P|*Too) = 0,

1
mitk¥t = F—
2

wobei a(*A, —*T5) ein Proportionalitétsfaktor ist, der sich prinzipiell aus Gleichung (1.2)
berechnen liele, wenn die unsymmetrischen Komponenten des trigonalen Kristallfeldes
Viem genau bekannt sind. In dem Koordinatensystem des Kristalls mit den Einheitsvektoren
e,.y.. 2eigt die Cs-Achse in die z-Richtung. Diese Annahmen filhren zu den Stérken der

(e, iey) ,
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Dipoliibergange:

W (4, ' T E) = ) W (4, >'ToM)
M=xy,x_
x Sla(4 A T) (&4 €) |
W (4A2 —>4T2 24 Ag) = W (4A2 —>4T2I0) =0 3 (14)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir linear polarisiertes Licht £||C’s wiirde durch den Ko-
effizienten von e? gegeben, die hier jedoch aufgrund der sehr einfachen Annahmen ver-
schwindet. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir linear polarisiertes Licht E_LC5 wer-
den hier durch die Koeffizienten von e? bzw. e beschrieben. Diese Rechnungen erlauben
eine Zuordnung der Polarisationsanteile des U-Bandes zu den folgenden Ubergéngen:

UHtg 4A29 = (t%€)4ng : 4A1

U+t: = (t3e)'Ty, : ‘E

Bei Temperaturen unter 170° K erscheinen auf der langwelligen Seite des U-Bandes

fur linear polarisiertes Licht £ C3 Schwingungs-Linien [FH60] (s. Abbildung 1.7). Das
beobachtete Spektrum lasst sich durch Gitterschwingungen mit Frequenzen von 216 cm—!
und 178 cm~! erkléaren (s. Tabelle 1.3). Diese werden mit den Gitterschwingungen bei
244 cm~! (Ay,) und 194 cm~! (E,) des Korunds (Al,Os3) im Infraroten in Verbindung
gebracht, deren Frequenz sich durch den Austausch von Al**-lonen durch Cr3+-lonen um
etwa 10% verringert. (In Klammern stehen die Bezeichnungen der Schwingungen unter
D34-Symmetrie des Korund-Gitters [For60]). Das Auftreten von Linien in Abstanden der
gestorten 194 cm~! Gitterschwingung des Korunds im Ubergang ‘A,, = (t3¢)'Ty, = ‘E
wird als klarer Hinweis auf eine Jahn-Teller Verzerrung des *E Zustandes des Cr3* im
Rubin gesehen [FH60].

1.2.8 R-Linien

Der Zustand 2E spaltet unter dem Zusammenspiel von trigonalem Feld und Spin-Bahn-
Wechselwirkung in die Zustande 2A(2E) und E(?E) auf [TK58] [ST58a]. Die Aufspal-
tung A(*E) berechnet sich aus dem effektiven Hamilton-Operator H.;r = A(*E)S.T(As),
wobei der Bahn-Operator T'(A,) in der Matrix-Darstellung folgende Form hat:

(1.5)
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Abbildung 1.7: Bei Temperaturen unter 170° K erscheinen Schwingungs-Linien auf der
langwelligen Seite des U-Bandes bei senkrecht zur C3-Achse polarisiertem Licht (£ L
Cs). Die Wellenzahlen (in cm~1!) der Maxima der einzelnen Linien sind im Diagramm
aufgefihrt (£ || Cs: blaues Spektrum, £ L Cj: rotes Spektrum). [FH60]

Die Eigenwerte und Eigenfunktionen dieses effektiven Hamilton-Operators sind:

2 1
R
VB 5 u-) (1.6)
— | v(E -]
Wo——1A O, =)
V(E, 3 u-)

Aus zweiter Ordnung Storungsrechnung erhélt man die Matrixelemente des effektiven
Hamilton-Operators:

1
WEE) — WD)

(CEMM[HepPEMM) = )
2r MM/

ACEMM|Vyig|'TMIM"y (PTMIM'|V,o|* EM,M ) + cc} .
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Tabelle 1.3: Polarisiertes Absorptionsspektrum von Rubin bei 100° K [FH60]

Polarisation | Band v Av | v —16.760 cm~! | Zuordnung
em™) | em™)
1 16.760 0| 0-0 (4, —»*E)
2 16.976 | 216 216 | 216
3 17.198 | 222 438 | 2x216
1 s 4 17.409 | 211 649 | 3x216
o Spektrum 5 17.588 | 179 828 | 3x216 +178
6 17.769 | 181 1009 | 3x216 +2x178
7 17.943 | 174 1183 | 3x216 + 3x178
| Cs3 1 18.272 4, -1 A
7w Spektrum

Diese Summe reduziert sich auf einen Beitrag mit 2I' = 27, da 2E an keinen anderen

Zustand durch das trigonale Feld oder die Spin-Bahn-Wechselwirkung koppeln kann. Aus

diesen Matrixelementen lasst sich fiir die Aufspaltung \(2E) folgender Ausdruck angeben:
4K

WEE) - W(CT)

wobei ¢ Uber den Ein-Elektronen-Operator der Spin-Bahn-Kopplung v, definiert ist:

1 1
<:_2 <t27§7x+ t2,§,$+> :

Die optische Anisotropie erhalten die R-Linien tber Beimischungen der angeregten
Zustande, die am Ubergang des U-Bandes beteiligt sind [TS54b]. Die Stdrke des Dipol-
Uberganges von der Komponente a des Grundzustandes * A, zur Komponente b des ange-
regten Dublett-Zustandes 21" ist gegeben durch das Betragsquadrat des Matrixelementes:

= tAqa| P|*Te) (*TVc| Vy, |PT0)
Ay PPTE) = Y &
< 2a| ‘ > Z W(T) — WD) )
wobei ¢ die Komponenten der angeregten Quartett-Zustiande 47} und 47 sind. Diese Ma-

trixelemente lassen sich unter Verwendung der folgenden Abkiirzungen fiir die Ubergangs-
starke des U-Bandes:

PY*(U) = <4A2‘ Py |4T2370,:t> )
und das Matrixelement der Ein-Elektronen Spin-Bahn-Kopplung

1 1
glz_ﬂ<t27§7$+ €,§,U+> )

ACE) =

USO

USO
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Tabelle 1.4: Ubergangs-Matrixelemente der R-Linien in Einheiten von C'+

4A2
M,| -3/2 —1/2 1/2 3/2
2E M/ M/
—1/2,uy —\/3C~ 207
1/2,u_ ~20- - [207
— —1/2.u_ 20— 20+
24 /2,0 S S

auswerten. Hierbei stehen « = z und o« = « fur E || C3 bzw. £ L Cj3. In den Experi-
menten, die in dieser Arbeit erwédhnt werden, erfolgt die Licht-Ausbreitung grundsatzlich
parallel zur C3 Achse, wodurch wir uns auf den Fall £ L C5 beschréanken konnen (o = x).
Tabelle 1.4 enthalt die Ubergangs-Matrixelemente zwischen den einzelnen Komponenten
des Grundzustandes * A, und des angeregten Zustandes 2E in Einheiten von

¢'PE(U)

= wem —wmn)

(1.7)

Aus dieser Tabelle lassen sich Ubergangs-Matrizen p fiir links und rechts zirkular po-
larisiertes Licht in der Basis der Komponenten der beteiligten Zustande bei Quantisierung
entlang der Cs-Achse (z-Richtung) direkt hinschreiben:

02 0 0 —/3 0 0 0
2
o= o 00 0 —4/3 C—C 0 0 -2 0
00 -2 0 0 -2 0 0
00 2 0 0 -2 0 0

Leider lassen sich nur die relativen GroRen der Ubergangsmatrix-Elemente berechnen,
da nur die Symmetrieeigenschaften der unsymmetrischen Komponenten des trigonalen Kri-
stallfeldes Vj,.,, bekannt sind. Zur Berechnung der Werte von C* bzw. PE(U) waren je-
doch genauere Kenntnisse tiber V., notig.

In Abbildung 1.8 sind die Ubergangs-Wahrscheinlichkeiten, die sich aus den Betrags-
quadraten der Ubergangsmatrix-Elemente berechnen lassen, dargestellt. Die Ubergangs-
matrix-Elemente fir lineare Polarisation entlang der C3-Achse wurden hier zwar bisher
nicht erwéhnt, sind aber der Vollstandigkeit halber mit abgebildet.



23

2A (%E) y — u, 112 o= 148
u-2 950
20 p
 — 29 e’

u,-1/2

i y - u. 1/2
— g=244
E (°E)

36726t 1 m 20 36'3n 206 6 o 26'3n

5=0,38cm’ 3
4
A 1/2
2 g=1,987

T -1/2
-3/2

kubisches +trigonale Verz. +Magnetfeld pararllel zur C; -Achse

Feld +Spin-Bahn

Abbildung 1.8: Ubergangs-Wahrscheinlichkeiten fiir verschiedene Polarisationen (0= =
8|C*2: links bzw. rechts zirkular polarisiertes Licht, 7 linear polarisiertes Licht £ || B')
bei Orientierung des Magnetfeldes parallel zur C'3-Achse (B || Cs). [HI89][ST58a]

Die Ubergangsmatrizen x* und z~ sind hier in der Basis der Komponenten mit Quan-
tisierungsrichtung entlang der C3-Achse ausgedriickt. Im Folgenden werden die Energien
W; und Eigenvektoren v; der Komponenten des Grund- und angeregten Zustandes fur ver-
schiedene Orientierungen des externen Magnetfeldes zur C's-Achse berechnet. Zur Darstel-
lung der Eigenvektoren wird dieselbe Basis benutzt wie zur Darstellung der Ubergangsma-
trizen. Somit erhalt man die entsprechenden Ubergangsmatrix-Elemente .35 fiir den Uber-
gang von der Komponente j des Grundzustandes zur Komponente ¢ des angeregten Zustan-
des bei verschiedenen Quantisierungsrichtungen aus den Ubergangsmatrizen ;= und den
Eigenvektoren v; ;:

Hiyg = U 1 (L8)
Fur die Interpretation der longitudinalen optisch detektierten ESR-Spektren werden die
Energien und Ubergangsmatrix-Elemente der Komponenten bei Quantisierung entlang der
(C's-Achse bendtigt. Bei dem transversalen optisch detektierten ESR-Experiment, dessen
Spektren letzten Endes mit den hier zusammengetragenen Daten des Rubins simuliert wer-
den soll, ist das externe Magnetfeld senkrecht zur C'5-Achse orientiert. Die Energien, Ei-

genvektoren und magnetischen Ubergangsmatrix-Elemente der Komponenten des Grund-
und angeregten Zustandes werden im Folgenden besprochen.
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1.3 Magnetische Eigenschaften des Rubins

1.3.1 Grundzustand *A,

Der Einfluss eines externen Magnetfeldes auf den Grundzustand des Rubins wird durch
den folgenden Zeeman Hamilton-Operator beschrieben [AB70]:

1
Hy = gypsB.S. + g1 pp(B.S, + BySy) + D {S% — §S<S + 1)} ,

mit gy = 1,984, g1 = 1,9867 und der Nullfeldaufspaltung D = —5.7235 GHz (§ =
2D = —0,38 cm~)[AB70] [SP61] [ST58b]. (Der Hyperfeinaufspaltungs-Term S- A - I mit
Ay = 48,5M H = sei hier vernachléssigt.) Im Folgenden sollen die beiden Félle B || Cs
und B L Cj5 betrachtet werden, in denen das duf3ere Magnetfeld B parallel bzw. senkrecht
zur C3-Achse orientiert ist.

Fir den Fall B || Cj ist der Zeeman Hamilton-Operator in der Basis der Zusténde
Mg = —3). [Mz = ~1), [M5 = 1) .M = 3) diagonal:

D - 3G, 0 0 0
i 0 -D - 1G, 0 0
HZ =
g 1 ’
0 0 -D + 3G, 0
0 0 0 D+ 3G.

mit G, = g upB.. Die Eigenvektoren o2 (n = 1,2,3,4) sind in dieser Basis die Ein-
heitsvektoren e,, mit einer Eins auf der n-ten Komponente. Die entsprechenden Eigenwerte
W7 = W(y?) sind die Energien auf der Diagonalen der Matrix des Zeeman Hamilton-
Operators:

3
WIZ’4:D:F§GZJ

1
Wis=-DF C..

Fir den Fall B L C5 muss die Matrix des Hamilton-Operators:
D g, 0 0
BG, -D G, 0

0 G, -D VBa,|’
0 0 ¥qg, D

HE =

g



mit G, = g, ugB, erst diagonalisiert werden. Man erhélt als Eigenvektoren:

1.3 a2 4
1 b1 3 1 | b2a
,¢x - = 7 ’¢x i~ ’ )
1,3 \/5 —b1,3 2.4 \/5 b2,4
—a13 a2 4
mit
V3G,
a; = )
V/3G2 + 4(WF — D)2
2(Wi = D)

V3G2 +4(WF - D)2
Die dazu gehorigen Eigenwerte sind:

1
Wi, = —§GHE\/G§+D2+GID,

1
Wy, = —§G,,c FG2+D?2-G,D,
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In Abbildung 1.9 ist die Zeeman-Aufspaltung des Grundzustandes in Frequenz-Einheiten

(Energie durch Planck-Konstante) dargestellt. Die Zuordnung der magnetischen Spin-
Quantenzahl Mg fur den Fall B L Cs gilt streng genommen nur fiir den Grenzfall sehr

groRer Magnetfelder.
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Abbildung 1.9: Zeeman-Aufspaltung des Grundzustandes * A, im Magnetfeld parallel (B ||

('3) bzw. senkrecht (B L C5) zur Kristallachse Cs.
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Wie bereits erwahnt wurde, werden zur Simulation der transversalen optisch detek-
tierten ESR-Spektren des Rubins auch noch die magnetischen Ubergangsmatrix-Elemente
pi; ¢ zwischen den Komponenten j und 7 des Grundzustandes bendtigt:

pis? = gty Sagty (1.9)
mit
-2 .0 00
0 -1 0 0
S.g = ’ : (1.10)
0 0 Lo
0 0 02

Die Ubergangsmatrix-Elemente fiir die ESR-Spektren mit dem externen Magnetfeld
parallel zur C's-Achse werden im weiteren nicht explizit benétigt, ergeben sich jedoch ent-
sprechend durch Austausch der Indizes x und z bzw. || und L.

1.3.2 Angeregte Zustande 2E

Bisher wurden nun Ausdriicke fiir die Energien, Eigenvektoren und magnetischen Uber-
gangsmatrix-Elemente der Komponenten des Grundzustandes angegeben. Jetzt soll dies
auch fiir die Komponenten der angergten Zustande geschehen, die an den Ubergéngen der
R-Linien beteiligt sind. Zundchst werden die Ergebnisse von Sugano, Kamimura und Tana-
be [STK70] skizziert.

Zur Simulation der optisch detektierten ESR-Spektren sollen die Komponenten der an-
geregten Zustande jedoch anschlieRend etwas vereinfacht als zwei unabhéngige Kramers-
Dubletts betrachtet werden.

Bei dem angeregten Zustand 2 E ist bei der Berechnung der Zeeman-Aufspaltung auch
noch der Bahndrehimpuls zu beachten, der im Grundzustand vollstandig unterdriickt ist.
Die Aufspaltung des 2 E-Zustandes aufgrund des trigonalen Feldes und der Spin-Bahn-
Wechselwirkung in die Zustande 24 und £ wird im folgenden mit \ bezeichnet (s. Glei-
chung 1.6).

Aus Storungsrechnung in hoherer Ordnung unter Einbeziehung der Spin-Bahn-Kop-
plung und des trigonalen Kristallfeldes folgt fur den Fall B | C3 der Zeeman-
Hamilton-Operator in der Basis der Komponenten E: |2E, u,, —3), |*E,u_, ) und 24:
|2E,u_, —%>, |2E,u+, %> [STK70]:

A—GW 0 0 0
by ] 0 A+GP 0 0
© 2 0 0 A—G®  _gr@ |

0 0 _G"P AW
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mit G = (g — g )upB., G¥ = (gf + g )usB. und GY* = g1 B.. Daraus folgt
fur die Aufspaltung der beiden Kramers-Dubletts:

_ 1 A1

V(L :F§7Uj:) Wss = W(E) - 5 T §(Qﬁ — 9 )nsB:

U(24 : L) Was = WEB) + 2 26t + g2 + g usB. . (L1
':F27UZF)' 78 = ( )+2:F2((9||+9H) +9°7)2psB. . (1.11)

Die experimentellen Werte der Aufspaltungen ¢°(1); = gf —g;° und g°(2); = ((gf +g|")*+

9/° 2)3 der beiden Kramers-Dubletts sind g¢(1) = 1.48 +0.08 bzw. ¢°(2); = 2.44 4+ 0.08.
Da man erwartet, dass gi nahe bei dem g-Wert firr einen einfachen Elektronenspin, g ~ 2,
liegt, und die Summe der beiden g-Faktoren, 1.48 + 2.44 = 4, also etwa gleich 29§ ~ 4,
kann man davon ausgehen, dass g|’|’e vernachldssigbar klein ist. Dadurch wird der effektive
Hamilton-Operator der Zeeman-Aufspaltung wieder diagonal. Somit bleiben die gewahlten
Basiszusténde fir B || C; in guter N&herung reine Eigenzustédnde mit den Energien:

_ 1 1.

V(E: F5,us): Wi = W(E)F 59" usB. .
1 _ 1,

U(2A: :F§,u¢) Wis = W(RA)F 59\\(2)“332 : (1.12)

mit den Nullfeld-Energien W (E) = W (?E) — 5 und W (24) = W(*E) + 3.
Fir den Fall B 1 Cj5 ergibt sich folgender effektive Hamilton-Operator fiir die Zeeman-
Aufspaltung [STK70]:

-\ G =G G
1| G =X Ge Gle
© 2@ g2 A—-G® 0
Gle 0 A—G3
mit GMe = gf)euBBx, wobei (k) als Platzhalter fir die entsprechende Anzahl von Stri-

chen steht. Unter der Annahme, dass ¢ upB, < 2\ und ¢'°upB, < 2 erhalt man als
Eigenwerte:

Y o 1 . ge2 _|_ gl/e2
Wis = WI(E)F 39LnsB. - #M%B‘% :
952+ gle?

Wiy = W(2A)+ B2 .

4\

Experimentell wurde festgestellt, dass g’7 zwar sehr klein ist, 0 < ¢'f < 0.06, jedoch nicht
verschwindet [GDCC65].



28

Die quadratische Abhangigkeit der Energien vom Magnetfeld sind erst bei sehr groRen
Feldern beobachtbar und die entsprechenden g-Werte sind nicht in der Literatur angegeben.
Daher sollen diese Anteile im Folgenden vernachléssigt werden und die Komponenten der
Zustinde E und 2A als unabhingige Kramers-Dubletts behandelt werden. Wie oben bereits
begriindet wird g""e vernachlassigt. Zusatzlich soll eine mogliche Aufspaltung der Kompo-

nenten von 2A beriicksichtigt werden.

Da die Anisotropie der g-Werte sehr grof ist, und eine gewisse Abweichung der Kri-
stall-Orientierung nicht vollkommen ausgeschlossen werden kann, werden die Energien,
Eigenvektoren und magnetischen Ubergangsmatrix-Elemente als Funktionen des Orientie-
rungswinkels ¢ ausgedriickt, der den Winkel zwischen Mikrowellen-Feld und der C's-Achse
des Kristalls angibt. Bei perfekter Orientierung des Kristalls im Magnetfeld B 1 Cj5 ist
0 = 0. Der vereinfachte winkelabhédngige Hamilton-Operator ist:

A-cPe eV 0 0
oL a0 -x+6P) 0 0
2 0 0 A-GP0) P |’
0 0 G20 r+GM)

mit G2 (0) = g jup By sin(9) und G2 (0) = ¢{"? s By cos(0). In Tabelle 1.5 sind
die Literatur-Werte der g-Werte zusammen mit den anderen wichtigen Parametern noch
einmal aufgefiihrt.

Die Energien der einzelnen Komponenten ergeben sich aus diesem Ansatz zu:

— 1 ]
Was(0) = W(E)F 5y/o cos?(0) + g sin® (0)up By

_ 1 ]
Wes(0) = WA F 51/90 cos2(6) + g sin* (0)yu By

Die zugehorigen Eigenvektoren sind:

Q5.6 0
N 1 | bse N 1] 0
¢5,6 - \/5 71/}7,8 - \/i a7’8 I
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Tabelle 1.5: Die Literatur-Werte der g-Faktoren, Nullfeld-Aufspaltungen und Energien.
(Die Vorzeichen-Konvention der g-Faktoren des angeregten Zustandes g. entspricht hier
[STK70] und nicht der in [ST58a].)

mit

Qs

Qg

a7

Qg

Parameter Experimentelle Werte  Theoretische Werte *)

g1 (1A) 1.9867 + 0.0006 ¥ 1.9890

9| 1.9840 =+ 0.0006 1.9789
§=2D —0.38cm~! @) (—)0.16 cm~!
gtV < 0.06° 0.004
gt? <059 0.04

gﬁl) 2.44 +0.08 9 2.59

g, 1.48 £0.08 © 1.23

Ry : W(E) 14418 cm=1 14588 cm™!
Ry : W(2A) 14447 cm=1 14626 cm!
) Referenz [MP55]. 9) Referenz [AMS63].
b) Referenz [SP61]. €) Referenz [ST58h].

©) Referenz[GCS59].

a2 (6)

1
b= [=[1-
2 VGP2(0) + G2 (0)

Hier sei darauf hingewiesen, dass die Eigenvektoren der Komponenten der angeregten
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Zustande nicht von der Stédrke des Magnetfeldes abhéngen, sondern nur von dessen Rich-
tung, denn die Magnetfeld-Starke B, lasst sich aus den Ausdriicken fur die Vektor-Kom-
ponenten einfach herauskiirzen.

Es fehlen nur noch die magnetischen Ubergangsmatrix-Elemente 1, zwischen den
Komponenten 5 und ¢ der angeregten Zustande, die jetzt ebenfalls als Funktionen des Win-
kels # ausgedriickt werden:

pis(0) = ot o (0)y; (1.13)
mit
gﬁl) cos(0) —g(j) sin(6) 0 0
(1) o (1)
1 - 0 0 0 0
1es(0) = —pp | (@) gy cos(?) o o ,(1.14)
2 0 0 g)~ cos(d) —gi” sin(0)
0 0 —g(f) sin(#) gﬁl) cos(f)

Auf der Grundlage dieser Ausdriicke fir die angeregten Zustande und den Ausdriicken
fur die Grundzustédnde aus dem letzten Unterkapitel sollen im vierten Kapitel die Spek-
tren der R-Linien simuliert werden. Doch bevor die Theorie der optisch detektierten ESR
im Einzelnen besprochen wird, soll anhand einiger verwandter Techniken das Prinzip der
Entstehung der Signale der optisch detektierten ESR-Spektren in den folgenden Kapiteln
erlautert werden.



Kapitel 2

Magneto-optische Methoden

Magneto-optische Methoden konnen ergdnzend zur Absorptions-Spektroskopie und zur
ESR-Spektroskopie wertvolle zusétzliche Informationen liefern. Bei diesen Methoden wird
der Einfluss eines externen Magnetfeldes auf die Absorption bzw. Dispersion von Licht mit
verschiedenen Polarisationen untersucht.

Den Unterschied der Absorption bzw. Dispersion von links und rechts zirkular polari-
siertem Licht, der durch ein Magnetfeld in Strahlrichtung induziert wird, bezeichnet man
als magnetisch zirkularen Dichroismus (magnetic circular dichroism, MCD) bzw. magne-
tisch zirkulare Doppelbrechung (magnetic circular birefringence, MCB). Beim magnetisch
linearen Dichroismus (magnetic linear dichroism, MLD) bzw. der magnetisch linearen
Doppelbrechung (magnetic linear birefringence, MLB) wird der Unterschied der Absorp-
tion bzw. Dispersion fir linear polarisiertes Licht gemessen. Dabei ist das Magnetfeld,
welches diesen Effekt induziert, senkrecht zur Strahlrichtung orientiert, und das Licht ist
zur Magnetfeld-Richtung parallel bzw. senkrecht polarisiert. Der MCB-Effekt ist auch als
Faraday Rotation oder MORD (magnetic optical rotary dispersion) bekannt.

Um bei den Dispersions-Effekten die Verzogerung des Lichtes einer Polarisation ge-
geniiber der anderen zu messen, werden beide Polarisationen iiberlagert und die Anderung
der Polarisation beim Durchgang durch die Probe gemessen. Dazu wird die Polarisations-
Anderung des transmittierten Lichtes mit einem Analysator in eine Intensitats- Anderung
umgewandelt, die dann detektiert werden kann. Die Dispersions-Effekte sind im Allgemei-
nen mit den Absorptions-Effekten tiber die Kramers-Kronig-Relation verkniipft und enthal-
ten somit keine zuséatzlichen Informationen. Die optischen Konfigurationen der einzelnen
Effekte sind in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.

Ausgehend von diesen optischen Konfigurationen ldsst sich z.B. mit dem Jones-Forma-
lismus [Hua97] leicht zeigen, dass die Intensitats-Differenzen, die auf der Photo-Diode de-
tektiert werden proportional zu den magnetisch induzierten Absorptions- bzw. Dispersions-
Differenzen sind. Die Jones-Vektoren des zirkular polarisierten Lichts (Vi) und des linear

31
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mcp (G ([ ——x
MLD ——[——%
MCB —f— ([ /%
M — 1z

Abbildung 2.1: Schema des optischen Aufbaus fiir die Detektion verschiedener magneto-
optischer Effekte (LP: Polarisation des Laser-Lichtes, B: Magnetfeld (senkrecht oder para-
llel zur Licht-Ausbreitung), S: Probe, P: Polarisations-Filter 45° (Analysator), PD: Photo
Diode).

polarisierten Lichtes (Vx,y) haben in einer linearen Basis die folgende Form:

5 E, 1 - 1 - 0
V2 \ 4 0 1

Das parallel zur Lichtausbreitung orientierte Magnetfeld fiihrt zu unterschiedlichen Ab-
sorptionen (A-) fir links und rechts zirkular polarisiertes Licht und zu unterschiedlichen
Phasen-Verzogerungen (- ). Diese Effekte lassen sich in der linearen Basis durch die Ma-
trix:

L ({prer +pe -} —i{pier —p e}
T 2\ifpee fpe} {pre pey )

beschreiben, mit p, = 10~4+/2,

Entsprechendes gilt fiir ein senkrecht zur Lichtausbreitung orientiertes Magnetfeld.
Hier erhalt man unterschiedliche Absorptionen (A, ,) und Phasen-Verzogerungen (¢, ,)
fur parallel (x) und senkrecht (y) zum Magnetfeld orientiertes linear polarisiertes Licht:

e1Pe 0
Mlin = P ] )
O py eupy
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Das diagonal orientierte Polarisations-Filter lasst sich durch folgende Matrix beschrei-

ben:
1/1 1
Mo:— y

Die Intensitats-Differenz auf der Photo-Diode l&sst sich nun fur die einzelnen opti-
schen Konfigurationen berechnen. Dabei sei jeweils angenommen, dass der induzierte Un-
terschied in den optischen Eigenschaften kleinsei (A, —A_ | < 1, |+ — 4| < 1).

Fur die MCD-Konfiguration ergibt sich eine Proportionalitdt zur Absorption-Differenz
A — A

412 412
A[MC'D X ’Mcirv-‘r _’Mcz’rv—’

L} —p?)
= I (107 —107")
~ —I10- W2 1n(10) (A, — A) .

Der Mittelwert der Absorptionen (A, + A_)/2 sollte durch das Magnetfeld nicht beein-
flusst werden, und entspricht in guter Naherung der Absorption A, ohne Magnetfeld. Dies
gilt auch fur das Magnetfeld senkrecht zur Lichtausbreitung ((A, + A4,)/2 = Ay).

Fur die MLD-Konfiguration folgt entsprechend eine Proportionalitat zur Absorption-
Differenz A, — A,:

|2 - |2
AIMLD X ‘Mlmvx _’Mlin%‘

= I(pl—1))
= I (107" —107)
~ —I107%In(10)(A, — A4,) .
Fur die MCB-Konfiguration ist die Intensitéts-Differenz proportional zur Differenz der

Phasen-Verzogerungen (o — ¢.):
2

- 12 =
Alyep ’M45°Mci'r‘/x —’M450Mcir‘@

Iopip-sin(p- — ¢4)
~ 10~ (p_ — )
Entsprechend erhdlt man auch fiir die MLB-Konfiguration eine Proportionalitat zur

Phasen-Verzdgerung (¢, — ¢.):
2

— 2 —
Alyrp M45°Mlmv+‘ — ‘M45°Mlmv—

- IOpxpy Sin(gpy - pr)
~ ]010_A0<30y - 903:)
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Die Spin-Bahn-Kopplung spielt beim Zustandekommen der magneto-optischen Effekte
eine tragende Rolle, da das Magnetfeld an die magnetische Spin-Quantenzahl koppelt und
sich die Polarisation der elektrischen Dipol-Uberginge aus den Bahn-Quantenzahlen der
beteiligten Zusténde ergibt. Somit lassen sich aus den magneto-optischen Methoden Infor-
mationen Uiber Zusammenh&nge von magnetischen Eigenschaften (g-Tensor) und den opti-
schen Eigenschaften (elektrische Dipol-Momente) gewinnen, die wiederum Ruickschliisse
auf die elektronische Struktur zulassen. Dieses wird bei der Untersuchung von Ubergangs-
Metall-Komplexen, wie sie z.B. in Metallo-Proteinen vorkommen, ausgenutzt. AuRerdem
erlauben die magneto-optischen Effekte durch ihre vorzeichenbehafteten Signale hadufig
eine bessere Auflosung von komplexen Absorptions-Spektren.

Da das Experiment der optisch detektierten ESR auf dem Prinzip des MCD-Experimen-
tes aufbaut, soll im Folgenden dieses Experiment beschrieben werden, und auf die Beitrage
der MCD- und MLD-Signale eingegangen werden.

2.1 Magnetisch zirkularer Dichroismus

2.1.1 Experiment

Wie oben bereits erwéhnt wurde, ergibt sich das MCD-Signal AA,;cp aus der Absorp-
tions-Differenz fir links und rechts zirkular-polarisiertes Licht, die durch ein parallel zur
Licht-Ausbreitung orientiertes Magnetfeld induziert wird:

AAycp = Ay — A, (2.1)

wobei A4 die Absorption fir links- bzw. rechts-zirkular polarisiertes Licht ist.

Abbildung 2.2 zeigt den schematischen Aufbau eines MCD-Spektrometers. Linear po-
larisiertes monochromatisches Licht wird mit Hilfe eines photo-elastischen Modulators
(PEM) periodisch in links bzw. rechts zirkular polarisiertes Licht umgewandelt. Die zu
untersuchende Probe befindet sich in einem Magnetfeld, das parallel zur Lichtausbreitung
orientiert ist. Das von der Probe transmittierte Licht wird mit einer Photodiode detektiert.
Die Modulation des Photostromes wird phasensensitiv tber einen Lock-In-Verstarker de-
tektiert und zusammen mit dem Gleichstrom-Anteil des Photostromes aufgezeichnet.

2.1.2 Beitrage zum MCD-Signal

Man unterscheidet drei Beitrdge zum MCD-Signal AA,,cp [Ste76], den A-, B- und C-
Term, die sich in ihrer Temperatur-Abhéangigkeit und Energie-Abhangigkeit in Bezug auf
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Abbildung 2.2: Aufbau eines MCD-Experimentes. In diesem Fall wird ein Laser als Licht-

quelle benutzt. Es sind jedoch auch haufig durchstimmbare nicht-koharente Lichtquellen
in Gebrauch.

h

die Linienform f(e) des normalen Absorptions-Spektrums unterscheiden:

AA 0 C
o)) e

mit der Konzentration ¢ und der Dicke z der Probe. Die quantenmechanischen Ausdriicke
fur die Terme A;, B, und Cy werden bei Stephens [Ste76] und Piepho und Schatz [PS83]
beschrieben.

Der A-Term tritt immer dann auf, wenn der Grund- oder angeregte Zustand ohne dufe-
res Magnetfeld entartet ist, und im Magnetfeld aufspaltet. Die beiden Komponenten kénnen
dann entgegengesetzt zirkular polarisiertes Licht absorbieren. Durch die Aufspaltung wird
links und rechts zirkular polarisiertes Licht bei leicht unterschiedlichen Frequenzen absor-
biert, und das MCD-Spektrum hat die Form der Ableitung der Absorptionslinie.

Der B-Term beschreibt die Beitrdge zum MCD-Signal durch Mischung von Zusténden,
die durch das Magnetfeld induziert wird. So kann z. B. ein Ubergang ohne Magnetfeld li-
near polarisiert sein. Durch das Anlegen des Magnetfeldes wird dieser Ubergang leicht el-
liptisch polarisiert, wenn durch das Magnetfeld Anteile eines senkrecht polarisierten Uber-
ganges beigemischt werden. Die elliptische Polarisation lasst sich in einen linearen Anteil
und einen zirkularen Anteil zerlegen. Der zirkulare Anteil bewirkt dann ein MCD-Signal
von der Form der Absorptionslinie.

Der C-Term entsteht durch die Boltzmann-Besetzung eines im Magnetfeld aufgespal-
tenen Grundzustandes. Durch die starkere Besetzung der zu kleineren Energien verscho-
benen Komponenten des Grundzustandes wird der Einfluss dieser Komponenten an der
Absorption grofier. Wenn diese stéarker besetzten Zustdnde bevorzugt Licht einer zirkula-
ren Polarisation absorbieren (s. Abbildung 2.3), erhélt man ein MCD-Signal, das wieder
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Abbildung 2.3: C-Term Beitrag zum MCD-Signal am Beispiel eines einfachen Systems mit
s%-Grundzustand und einem p: optisch angeregten Zustand.

die Form der Absorptionslinie besitzt. Der Unterschied in der Besetzung der Komponenten
des Grundzustandes ist entsprechend der Boltzmann-Verteilung stark temperaturabhangig.
Diese Temperatur-Abhangigkeit ermoglicht eine Unterscheidung von C- und B-Termen im
MCD-Spektrum. Da der C-Term auf der Aufspaltung eines vorher entarteten Zustandes be-
ruht, wird er immer auch von einem A-Term begleitet, wobei das Verhéltnis der beiden
Terme stark von der Temperatur und der Magnetfeld-Aufspaltung abhangt.

2.1.3 MCD-Spektrum des Rubins

Abbildung 2.4 zeigt das MCD-Spektrum des Rubins im Bereich von 350 nm — 700 nm bei
einem Magnetfeld von By = 4,9 T und bei einer Temperatur von 1,6 K [BBG*99]. Der
Rubin-Kristall hat eine Konzentration von 2 x 103 Cr:Al und eine Dicke von 2 mm. Das
U-Band ist im Gegensatz zum Absorptions-Spektrum im MCD-Spektrum weiter aufgeldst
und zeigt einen Vorzeichenwechsel. Die spektrale Auflosung dieses Spektrums reicht nicht
aus, um die beiden R-Linien getrennt darzustellen.

Die B-Linien wurden von Aoyagi, Kajiura und Uesugi [AKU68] und die R-Linien von
Sato, Hirai und Tamaki [SHT92] mit MCD untersucht. Das MCD-Spektrum der R,-Linie,
das mit den Ubergangsmatrix-Elementen berechnet wurde, die von Sugano und Tanabe be-
rechnet wurden [ST58a] und im Kapitel iber Rubin aufgefiihrt sind, zeigt sehr gute Uber-
einstimmung mit dem experimentellen MCD-Spektrum [SHT92]. Das MCD-Spektrum der
R;-Linie (bei 25 K und 0,05 Gewichtsprozent Cr-lonen), das in Abbildung 2.5 zu se-
hen ist, zeigt eine asymmetrische Linienform, die mit den berechneten Ubergangsmatrix-
Elementen nicht erklart werden konnte [SHT92]. Ob diese Probleme durch das Kreuzen
von Energie-Niveaus im Grundzustand, optisch induzierte Magnetisierung, Beitrdge eines
nicht vollstandig unterdriickten Bahn-Drehimpuls im Grundzustand oder eine Uberlage-
rung von Einflissen von antiferromagnetisch kopplende Cr-lonen-Paare herriihren konnte
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Abbildung 2.4: MCD-Spektrum vom Rubin bei By =4,9 Tund T=1,6 K.

bisher noch nicht zufriedenstellend geklart werden. Am Ende des vierten Kapitels sol-
len die optisch detektierten ESR-Spektren der R-Linien ebenfalls auf der Grundlage der
gleichen Ubergangsmatrix-Elemente simuliert werden. Die Simulation der R;-Linie liefert
vermutlich aus denselben Griinden, die bei der Simulation der MCD-Spektren der R;-Linie
Probleme bereitet haben, keine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Daten.

Dieses Problem muss bei der Bewertung der Ubereinstimmung der in dieser Arbeit
entwickelten Theorie mit den experimentellen PROD-Spektrum berticksichtigt werden.

2.2 Magnetisch linearer Dichroismus

Der magnetische lineare Dichroismus (MLD) [KV81] ist die Differenz der Absorption fiir
linear polarisiertes Licht, dessen Polarisation parallel und senkrecht zur Richtung eines von
auflen angelegten Magnetfeldes orientiert ist:

AAp = Aj — Ay (2.2)

Das Magnetfeld, welches die Absorptions-Differenz induziert, steht senkrecht zur Licht-
Ausbreitung. Im Gegensatz zur MCD fallen alle Terme, die proportional zum Magnetfeld
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Abbildung 2.5: MCD-Spektrum der R;-Linie eines Rubin-Kristalls mit einer Konzentration
von 0,05%.[SHT92]

B sind, bei der MLD-Theorie weg, wodurch quadratische Terme in B das MLD-Signal
dominieren. Analog zur MCD-Theorie lasst sich das MLD-Signal auch hier wieder in ver-
schiedene Beitrége zerlegen:

AA 10%f C af
P = (ygl) o] (5)
+leo+ T2+ o] 1@} Gunes.

ST e
So wie bei der MCD der .A-Term durch Absorptions-Verschiebung, der B-Term durch Mi-
schung von Zusténden und der C-Term durch thermische Besetzung zustande kommt, er-
geben sich die MLD-Terme aus Kombinationen dieser Effekte.

Der A-, £- und G-Term sind quadratische Terme, die sich aus der Kombination eines
der drei Effekte: Absorptions-Verschiebung, Mischung von Zustanden bzw. thermische Be-
setzung, mit sich selbst ergeben.

Der B- und F-Term ergeben sich aus einer Kombination der Mischung von Zustdnden
und der Absorptions-Verschiebung bzw. der thermischen Besetzung.

Der C-Term folgt aus einer Kombination der Einfliisse der Absorptions-Verschiebung
und der thermischen Besetzung.

Die MLD-Spektroskopie kann als Effekt hoherer Ordnung ergdnzend zur MCD-Spek-
troskopie zusatzliche Informationen liefern. So ist es z.B. mit der MCD-Spektroskopie
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mdoglich, den Betrag der Quantenzahl J zu bestimmen wéhrend zusatzliche MLD-Mes-
sungen auch die Bestimmung des Vorzeichens der Quantenzahl J zulassen [KV81].



Kapitel 3

Elektronen-Spin-Resonanz
Spektroskopie

Die Elektronen-Spin-Resonanz Spektroskopie (ESR) ist eine weit verbreitete und sehr gut
etablierte Technik zur Untersuchung paramagnetischer Proben. Mit dieser Methode lassen
sich sehr gut alle Parameter bestimmen, die die magnetischen Eigenschaften des Grund-
zustandes beschreiben, wie Zeeman-Aufspaltung (g-Tensor), Hyperfein-Aufspaltung (A-
Tensor) Spin-Spin- und Spin-Gitter-Relaxationszeiten. Da diese Parameter von vielen Pa-
rametern abhéngen, wie z.B. chemische Umgebung, Dynamik oder Abstand zwischen be-
nachbarten paramagnetischen Zentren, lasst sich die ESR auf eine Vielzahl von Fragestel-
lungen anwenden. So kommen als Proben nicht nur Molekiile in Frage, die bereits von
Natur aus paramgnetische Zentren besitzen, wie z.B. Metallo-Proteine. Es lassen sich auch
haufig stabilisierte Radikale (Spin-Label) kiinstlich an die zu untersuchenden Molekiile als
Sonden anbringen, um die Struktur und Dynamik dieser Molekiile zu untersuchen.

Im Rahmen dieser Promotion wurde das optisch detektierte ESR-Experiment so erwei-
tert, dass alternativ an derselben Probe mit einem Resonator sowohl konventionelle als auch
optisch detektierte ESR-Messungen durchgefiihrt werden kdnnen. AuBerdem ist noch eine
separate ESR-Apparatur aufgebaut worden. Bei der Durchfiihrung eines optisch detektier-
ten ESR-Experimentes ist die Optimierung der Strahlposition auf der schnellen Photodiode
relativ aufwéndig. Mit der Erweiterung des Experimentes kann man so zunéchst ein kon-
ventionelles ESR-Spektrum aufnehmen, um herauszufinden, bei welchem Magnetfeld das
starkste optisch detektierte Signal zu erwarten ist. Anschlielend kann die Strahlposition
anhand des optisch detektierten Signals optimiert werden.

Nach der Beschreibung des konventionellen ESR-Experimentes soll noch das Satti-
gungsverhalten der ESR-Signale bei hohen Leistungen diskutiert werden. Das Sattigungs-
verhalten ist bei der Interpretation der optisch detektierten Spektren von besonderem Inter-
esse, da bei diesen Spektren unter Temperaturen des flissigen Heliums die Absorptionsan-
teile der ESR-Beitrdge komplett gesattigt sind.

40
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3.1 ESR-Apparatur

Freq.-
Zahler

Abbildung 3.1: ESR-Apparatur mit automatischer Frequenz-Kontrolle (AFC, griin).

Die ESR-Briicke verwendet die gleiche Mikrowellen-Quelle wie das optisch detektierte
ESR-Experiment, deren Frequenz im Bereich von 13,4 - 14,1 GHz mechanisch eingestellt
werden kann. Die Quelle wird durch einen Isolator am Ausgang vor reflektierten Mikrowel-
len geschiitzt. Die Mikrowelle wird zundchst verstarkt. Ein Teil der Mikrowellen-Leistung
wird mit einem Auskoppler abgezweigt, um die Mikrowellen-Frequenz zu messen. Ein
weiterer Teil wird tber einen zweiten Auskoppler abgezweigt und dient als Referenz fiir
den Mixer, der das ESR-Signal detektiert. Uber den variablen Phasenschieber im Referenz-
Zweig lasst sich die Phase des Signals an den beiden Ausgédngen des Quadratur-Mischers
einstellen.

Der Hauptteil der Mikrowellen-Leistung wird tiber einen Zirkulator zum Resonator ge-
leitet, in dem sich die Probe befindet. Die Mikrowellen-Leistung, mit der die Probe ange-
regt wird, kann tber einen variablen Abschwacher eingestellt werden, den die Mikrowelle
vor dem Zirkulator passiert. Das vom Resonator reflektierte Mikrowellen-Signal wird tber
den Zirkulator auf den Quadratur-Mischer geschickt. Der Quadratur-Mischer erzeugt aus
den relativ zum Referenz-Signal 0° und 90° verschobenen Phasen des Mikrowellen-Signals
Gleichspannungs-Signale.
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Um die Mikrowellen-Frequenz der Quelle der Resonanz-Frequenz des Resonators an-
zugleichen, benutzt man in der konventionellen ESR eine so genannte automatische Fre-
quenz-Kontrolle (automatic frequency control, AFC)[Wil67]. Zu diesem Zweck wird die
Mikrowellen-Frequenz hier mit einer Frequenz von 11 kHz mit einem einstellbaren Frequenz-
Hub moduliert. Dazu lasst sich die Frequenz der Mikrowellen-Quelle elektronisch steuern.

Solange sich die Mikrowellen-Frequenz in Resonanz mit dem Resonator befindet, ist
die reflektierte Mikrowellen-Leistung minimal. Wird die Mikrowellen-Frequenz um die
Resonanz-Frequenz herum moduliert, so schwankt die reflektierte Leistung mit der doppel-
ten Modulations-Frequenz und die Amplitude dieser Leistungs-Schwankungen ist minimal.
Driftet die Mikrowellen-Frequenz von der Resonanz-Frequenz weg, so werden die Schwan-
kungen groRer und variieren mit der einfachen Modulations-Frequenz. Dieses Verhalten
wird ausgenutzt, indem die Absorptions-Phase des Signals auf einen Lock-In-Verstérker
gegeben wird, dem die Modulations-Frequenz der Frequenz-Modulation als Referenz-Sig-
nal dient. Bei richtiger Phasen-Einstellung des Lock-In-Verstarkers ldsst sich an dessen
Ausgang ein Fehler-Signal abgreifen, das in Resonanz verschwindet, darunter und dartiber
positiv bzw. negativ wird. Addiert man dieses Fehler-Signal als Offset zur Sinus-Spannung,
die die Mikrowellen-Frequenz an der Mikrowellen-Quelle steuert, so wird die Mikrowel-
len-Frequenz automatisch so geregelt, dass sie der Resonanz-Frequenz des Resonators ent-
spricht.

Um das Driften der Null-Linie zu vermeiden, wird in der konventionellen ESR das
Magnetfeld am Ort der Probe moduliert und ber einen weiteren Lock-In-Verstarker die
erste Ableitung des Signals als Funktion des Magnetfeldes gemessen. Die Magnetfeld-
Modulation wird durch kleine Modulations-Spulen erzeugt, die an dem Resonator ange-
bracht sind.

3.1.1 ESR-Spektren

Die Abbildungen 3.3 und 3.2 zeigen zwei Beispiel-Spektren, die mit den beiden ESR-
Apparaturen aufgenommen wurden. Das ESR-Spektrum des DPPH (1,1-Diphenyl-2-Pic-
rylhydrazyl) in Abbildung 3.2 zeigt sowohl die Absorptions- als auch die Dispersionsphase
bei Raumtemperatur. Die Probe hatte eine Masse von etwa 0,42 mg (ca. 6,6-10'7 Spins).
Es wurde an der separaten ESR-Apparatur in einem Eisen-Joch-Magneten von Bruker ge-
messen.

Die Gite des Rechteck-Resonators (TE;q2) betragt mit Probe etwa Q = 2500. Der Reso-
nator kann ebenfalls fr optisch detektierte ESR-Experimente genutzt werden, da er Locher
fuir eine optische Anregung der Probe besitzt. Die Einkopplung der Mikrowelle in den Re-
sonator erfolgt durch ein Semi-rigid-Kabel mit einer kleinen Schlaufe am Ende. Die Anpas-
sung erfolgt Gber die Variation der Eindringtiefe der Einkoppel-Schlaufe in den Resonator.

Die Magnetfeld-Modulation erfolgt mit Spulen (N = 2 x 200 Windungen), die an
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Abbildung 3.2: Konventionelles ESR-Spektrum (Absorption und Dispersion) von DPPH
(1,1-Diphenyl-2-Picrylhydrazyl)(mpppy = 0,42 mg, Abschwéchung vor dem Mischer: 10
dB, Vorverstarkung hinter hinter dem Mixer: 40 dB, Mikrowellen-Frequenz: 14,07 GHz).

der AuBenseite des Resonators befestigt sind. Diese Spulen wurden Uber einen Frequenz-
Generator und einen Audio-Verstérker betrieben. Das Modulations-Feld wird mit einem
Strom von ca. 0,15 A bei einer Modulations-Frequenz von 2 kHz erzeugt. Der Quadratur-
Mischer benotigt an dem Referenz-Eingang eine Leistung von etwa 10 dBm. Dementspre-
chend sollte die Signal-Leistung darunter liegen.

Das Signal an den Ausgangen des Mischers wird vor der Detektion durch die Lock-In-
Verstéarker mit einem \orverstarker verstarkt. Je nach gewinschter Mikrowellen-Leistung
auf der Probe muss der Quadratur-Mischer durch einen Abschwacher geschiitzt werden.
Diesen Gegebenheiten muss auch der Frequenz-Hub des AFC-Systems und die Verstar-
kung des Vorverstarkers (20 dB, 40 dB, oder 60 dB) angepasst werden, um die Eingangs-
Verstarker der Lock-In-Verstéarker der Detektion nicht zu tiberlasten.

Das maximal erreichte Signal-Rausch-Verhéltnis betrug bei der DPPH-Probe 7970 mit
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10 dB Abschwachung vor dem Mischer, 40 dB Vorverstarkung und einer Mikrowellen-
Leistung von 190 mW (14,069 GHz) bei einer Zeitkonstanten von 300 ms. Dies entspricht
einer Auflosung der ESR-Apparatur von ca. 8.3-10'2 Spins. Die Empfindlichkeit kommer-
zieller ESR-Apparaturen ist um etwa ein bis zwei Groenordnungen hoher.
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Abbildung 3.3: Ein Beispiel eines konventionellen ESR-Spektrums des Rubins (B L C5),
welches an dem erweiterten optisch detektieren ESR-Experiment gemessen wurde. Das
Energie-Schema der Zeeman-Aufspaltung des Grundzustandes zeigt die beteiligten ESR-
Ubergénge.

Das ESR-Spektrum des Rubins (Konzentration Cr:Al 5 - 10~%) in Abbildung 3.3 wurde
bei einer Temperatur von 77 K in einem supraleitenden Magneten der Firma Oxford an
der erweiterten optisch detektierten ESR-Apparatur gemessen. Die Mikrowellen-Frequenz
betrug 13,764 GHz. Es wurde eine Mikrowellen-Abschwéchung von 32 dB eingestellt. Die
Parameter der Magnetfeld-Modulation waren dieselben wie bei der DPPH-Messung. Der
Probenstab fir den supraleitenden Magneten ist mit ca. 1 m relativ lang und instabil. Es
treten durch das Feld der Modulations-Spulen Krafte auf den Probenstab auf, die sich bei
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einigen Magnetfeldern als Oszillationen in der Basis-Linie des ESR-Spektrums zeigen. Da-
her misst man speziell bei dieser Apparatur besser mit héheren Modulations-Frequenzen.

Das ESR-Spektrum des Rubins zeigt bei senkrechter Orientierung zwischen Magnet-
feld B und Kristall-Achse C5 sechs Linien. Die entsprechenden ESR-Ubergénge sind in
dem Energie-Schema in Abbildung 3.3 als rote Balken kenntlich gemacht. Die drei kleinen
Linien bei 0,062 T, 0,077 T und 0,273 T gehdren zu den Ubergangen 1, < 14, 1s < 14
und ¢, < 4. Diese Ubergénge sind nur wegen der Zustands-Mischung bei kleinen Fel-
dern erlaubt. Die dominierenden Linien bei 0,325 T, 0,437 T und 0,694 T entsprechen den
Ubergangen s < 4, 15 < 5 und 1, < 1. Diese drei Linien werden uns auch noch
spater bei den optisch detektierten ESR-Spektren begegnen.

3.2 Sattigungsverhalten

Fur das Verstandnis der Charakteristiken der optisch detektierten ESR-Spektren ist das
Sattigungs-Verhalten der ESR-Linien von grof3er Bedeutung. In der konventionellen ESR
wird im allgemeinen nur die Ableitung der Absorptions-Phase des ESR-Signals aufgenom-
men, da ohne Sattigung die Absorptions- und Dispersions-Phase iber die Kramers-Kronig-
Relation miteinander verknipft sind und somit die Dispersions-Phase keine zusatzliche In-
formation liefert. Die optisch detektierten ESR-Spektren werden jedoch meistens bei tiefen
Temperaturen (T = 1,8 K) aufgenommen, um grofRe thermische Besetzungs-Differenzen
im Grundzustand und somit grof3e Signale zu erhalten. Bei diesen Temperaturen und den
verwendeten Mikrowellen-Leistungen ist der Absorptions-Anteil der ESR-Linien bei den
verwendeten Proben bereits komplett gesattigt und nicht zu detektieren. Die Dispersions-
Phase zeigt jedoch kein Sattigungsverhalten, was durch inhomogene Linien-Verbreiterung
erklart werden kann. Aus diesem Grund soll an dieser Stelle das Sattigungs-Verhalten der
ESR-Linien bei homogener und inhomogener Linien-Verbreiterung naher betrachtet wer-
den.

3.2.1 Homogene Linien-Verbreiterung

Fur die Bewegungsgleichung einer Magnetisierung M in einem Magnetfeld B wurde von
Felix Bloch 1942 folgender phdanomenologische Ansatz gemacht:

d - =, M,
d LM,
My = (M xB)e, - T,
d MO _Mz

=M, = (M x B)e, + ———=,
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mit der Gleichgewichts-Magnetisierung A/, und den Einheitsvektoren €, , .. Die Spin-
Gitter-Relaxationszeit 7' und die Spin-Spin-Relaxationszeit 7, beschreiben die Relaxation
der longitudinalen bzw. transversalen Magnetisierung. Im ESR-Experiment setzt sich das
Magnetfeld B aus dem statischen Magnetfeld B, und dem Mikrowellen-Feld B;:

—

Bl = Bl(ewMWt -+ G_MMWt)e_;;

= 2B cos(wywt) ,

zusammen (E = By+ fi). Die Bloch-Gleichungen fiihren fiir den eingeschwungenen Fall
auf folgende Magnetisierungen:

1+ T3 (wp — w)?
1+ TQZ(CL)Q — CL))2 + 72B%T1T2
1 Ty (wo — w)2By cos(wpywt) + 2By sin(wpwt)

M, = —yowol ,
g Xowot2 1+ T2(wo — )2 + 2 BT T

M. = xoDBo

wobei yo = M,/B, die Gleichgewichts-Suszeptibilitat und wy, = B, die Larmor-Fre-
quenz ist. Die Quermagnetisierung M, lasst sich in einen Anteil, der in Phase mit dem
Mikrowellen-Feld schwingt (Dispersion), und einen um 90°-phasenverschobenen Anteil
(Absorption) aufteilen. Diese Anteile lassen sich eleganter handhaben, wenn man das ma-
gnetische Wechselfeld als Realteil eines in der komplexen Zahlenebene rotierenden Vektors
betrachtet(B; = R{2B; exp(iwt)}). Dem entsprechend l&sst sich eine komplexe Suszepti-
bilitat x = x' + ix” einfuhren:

M, = R{x2Bje~m'}
X'2B; cos(wywt) + X"2By sin(wywt) |

mit ' = lx()wo T3 {wo —w)
2 1+ T3 (wo —w)? + 92BNV Ty’
" 1 T2
X T AT T (wy — w)2 + 2B T

Diese Anteile der Suszeptibilitdt gehorchen nicht der Kramers-Kronig Relation. Es
lasst sich jedoch zeigen [Por53], dass bei Beriicksichtigung von Sattigungs-Effekten die
Kramers-Kronig Relation in leicht verédnderter Form guiltig ist:

X = 1Xou)() ! /OO 2wg(W' — wo) dw’
2 1+ 12 B?Tig(w — wo) Jy w2 — w? ’
X// _ lx w Wg(w — wO)
20 4 12 BT g(w — wo)
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wobei g(w —wy) die normierte Linienform mit g(0) = 75 /= ist. Die Anteile der Suszeptibi-
litdt gentigen dieser eingeschrankten Kramers-Kronig-Relation mit folgender Linienform:
T 1

— A1
T 14 T3 (w — wp)? 1)

g(w —wp) =

Fur die Signalspannung U, an den Nachweisdioden (Quadraturmischer) der ESR-
Briicke ergibt sich folgender Zusammenhang [Ste80]:

1 .
U, = —§UG77Q0(XH+ZX/)a

= Uabs + Z.Uvdisp 5

mit der Generator-Spannung U, dem Fullfaktor n und der Giite (), des Resonators. So-
wohl die Generatorspannung (Us = k+/P) als auch das Mikrowellen-Feld (B; = a/P)
am Ort der Probe sind proportional zur Wurzel der eingestrahlten Leistung P. Die beiden
Phasen des Signals, Dispersion Uy;,, und Absorption U, lassen sich nun als Funktion des
statischen Magnetfeldes B = w/~ und der eingestrahlten Leistung P ausdriicken:

15
v2(By — B)2T2 + o=V’

s v(Bo — B)T22
Uis - —K P 5
disp v2(By — BPTZ + 01

Uabs - _K\/ﬁ

] 1
mit K = anQOXO'VBOa

1
= . 3.2
7 T 11 2a?PTiT, (3:2)
Das Signal eines konventionellen ESR-Spektrometers ergibt sich aufgrund der Magnetfeld-
Modulation aus der ersten Ableitung der Signal-Spannungen U’ = dU/d B nach dem Mag-

netfeld B:

’}/(BO - B)TQ
(4*(Bo — B)*T3 +071)°
-1 _ 2 By — B 2T2
U(/iisp = K\/ﬁ’yTg 2 ! ( - ) : 2
(v*(Bo — B)*T3 + 071

Es soll im Folgenden die Abhédngigkeit der Signal-Amplitude (AU’ = U] ..
der Leistung P betrachtet werden:

AU, = ?K\/?WTQ%%

9
AU, = gK\/ﬁyTga

U, = —2KVP~yT?

abs

/

) von
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Diese Ausdriicke lassen sich auf die folgende Form bringen [AGKH94]:

/

AU = I'VP (1 + {25 _ 1} ]];,)_E (3.3)

wobei der Parameter <" der Exponent des Sattigungs-Paramerters o ist und fiir die beiden

Phasen des Signals folgende Werte annimmt:
g'(abs) = 3/2,
g'(disp) = 1.

Der Parameter I’ gibt den Proportionalitatsfaktor zwischen den ESR-Signalen und der Wur-
zel der Leistung bei vernachldssigbarer Sattigung (o ~ 1) an:

I'(abs) = ?KVTQQ
I'(disp) = §K7T22

Der Parameter P{/Q gibt die Leistung an, bei der das jeweilige Signal auf die Hélfte der

Hohe bei proportionalem Verhalten (AU’ = I+/P) unter Vernachlédssigung der Sattigung
abgefallen ist (AU'(Py/2) = —I1 /P /).

po- 21 (3.4)
5 a2y '

Bei der optisch detektierten ESR entféllt die Magnetfeld-Modulation. Daher sind auch
die Amplituden des nicht-abgeleiteten ESR-Signals AU (P) von Interesse. Nach Bestim-
mung der Extrema erhélt man fiir die Amplituden:

AUyps = KVPTyo
AUdisp == K\/ETQO-%

Die Ausdriicke lassen sich ebenfalls auf die Form:

— Nﬁ( {2s - 1} Ji>_a (3.5)

bringen. Die Parameter stehen hier fir:
I(abs) = I(disp) = KTy,
g(abs) = 1,
e(disp) = 1/2.
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Der Parameter P, berechnet sich wieder aus Gleichung (3.4) mit den entsprechenden
Werten fiir .

Das Sattigungs-Verhalten der Amplituden der beiden Phasen des ESR-Signals und des-
sen Ableitung bei homogener Linien-Verbreiterung sind in Abbildung 3.4 skizziert. Man
sieht, dass bei homogener Linien-Verbreiterung, sobald die Absorptions-Phase in Sattigung
geht, auch bei der Dispersions-Phase Sattigungs-Verhalten zu beobachten ist. Das beobach-
tete Sattigungs-Verhalten der optisch detektierten ESR-Linien ldsst sich also nicht unter der
Annahme homogener Linien-Verbreitung erklaren.

L @ 14
8 K% |8
= 09 2 =
= AU giso > = 12
> o8 disp " ya | Ty 5
< |
1
é 0.7 %
2 06 c ,
? 2 08 AUdispoc1/B1
x 05 o
& 0.4 & 0.6
A AU b oc1/B4 »
S 03 avs 3 04
° .
S 02 S . 2
=)
= AUocB, 2 02 AUabSoc'I/B1
g o1 3 AU'«cB,
£
< <
0 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Wurzel der Mikrowellen-Leistung / B, (abs) Wurzel der Mikrowellen-Leistung / B/, (abs)

Abbildung 3.4: Sattigungs-Verhalten der Amplituden der beiden Phasen der ESR-Linien
AU und deren Ableitung AU’ bei homogener Linien-Verbreiterung.

Der Zusammenhang zwischen den Exponenten des abgeleiteten Signals ” und des ur-
sprunglichen nicht-abgeleiteten Signals ¢ ergibt sich anschaulich aus dem Argument, dass
unter Beibehaltung der Linienform, fiir die Amplitude des Signals AU, der maximalen
Ableitung (dU/dB) .. und der Linienbreite A B die folgende Relation gilt:

AU
maxO(AB'

Aus der Bestimmung der Extrema der Signale erhélt man fir die Linienbreite A B folgende
Proportionalitat:
1

AB x —o~
V1o

(dU/dB) (3.6)

=

Der Parameter ¢ erhoht sich beim Ableiten um 0,5 (¢'=¢+0,5). Dieser anschauliche Zusam-
menhang <’ und € wird bei der inhomogenen Linien-Verbreiterung noch aufgegriffen, um
vom Sattigungs-Verhalten von AU auf das Sattigungs-Verhalten von AU’ zu schlielRen.



50

3.2.2 Inhomogene Linien-Verbreiterung

Bis hierher wurde nur das Sattigungsverhalten bei homogener Linien-Verbreiterung behan-
delt. Die inhomogene Linien-Verbreiterung kann durch Faltung der homogenen Linienfor-
men mit der Verteilungs-Funktion h(w — wy) beschrieben werden [Por53]. Die Verteilungs-
Funktion h(w — wy) ist normiert:

/ h(w — wp)dw =1
0

und beschreibt die inhomogenen Einflusse. Es sei 7% so definiert, dass in der Mitte der
Verteilung ~(0) = T /7 ist.

Wenn die inhomogene Linien-Verbreiterung groRR gegen die Breite der homogenen Li-
nien ist, vereinfacht sich diese Faltung zu folgenden Ausdriicken [Por53]:

1 > 2w”h(w' — wp)
¥ = 3w /0 e 3.7)
" 1 /Oo 7Tg<w B w/) /
= —xowh(w — dw' . 3.8
X g Ao (W= wo) o 1+ m2BiTig(w—w) “ (3:8)

Die Dispersions-Linie erhdlt aus der Suszeptibilitat keine Leistungs-Abhéngigkeit mehr.
Somit ist die Dispersions-Linie aufgrund der Proportionalitat zur Generator-Spannung
ebenfalls proportional zur Wurzel der Leistung. Die Linienform der Dispersions-Linie er-
gibt sich geméaR Gleichung (3.7) aus der Kramers-Kronig-Relation der inhomogenen Ver-
teilungs-Funktion.

Die Absorptions-Linie andert bei Sattigung nicht mehr ihre Form, da das Integral in
Gleichung (3.8) fir Frequenzen, die groR gegen die homogene Linienbreite sind (w >>
Aw bzw. B >> AB), nicht von w abhéngt. Berechnet man dieses Integral fiir die Linien-
form g(w — «’), die sich aus den Bloch-Gleichungen ergibt (s. Gleichung (3.1)), so folgt:

" 1 wh(w — wp)
X = 2_X0 -
T (1 + ’)/QB%TITQ)Q

Ohne weitere Annahmen uber die inhomogene Verteilungs-Funktion zu machen, erge-
ben sich fiir die Signal-Amplituden folgende Leistungs-Abhangigkeiten:

AUy, = KVPTjo?
AUy x KVP
Die Leistungs-Abhéngigkeit der abgeleiteten Signale ergibt sich aus dem Zusammen-

hang zwischen Signal-Amplitude AU, maximaler Ableitung (dU/dB) 4. und der Linien-
Breite AB gemal} Gleichung (3.6). Da sich die Linienform nicht mehr &ndert, ist die
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Linien-Breite AB konstant. Daraus folgt, dass die Amplituden der Ableitung der Signa-
le die gleichen Leistungs-Abhangigkeiten zeigen, wie die Signal-Amplituden selbst. Dies
fuhrt wieder auf Ausdriicke gemall Gleichung (3.5) und Gleichung (3.3), mit:
1
I(abs) = —KTy,
™
e(abs) = £'(abs) =1/2,
e(disp) = €£'(disp) =0.

Uber die Parameter | fiir Dispersion und die abgeleiteten Signale lassen sich ohne weitere
Annahmen Uber die inhomogene Verteilungs-Funktion keine weiteren Aussagen treffen. In
Tabelle 3.1 sind die Werte der Parameter | und e noch einmal im Uberblick aufgefiihrt. Die
Parameter P: ergeben sich wieder geméaR Gleichung (3.4) aus den jeweiligen Werten fiir ¢,
wobei sie bei ¢ = 0 gegen Unendlich divergieren.

5
—AUdisp bzw. AU;’isp
_ 4 —AUabs bzw. AU;bs
S
<
= )
N 3 AU((iispOCB1
)
<
S 2
3 .
2 K T
o
AU, —-—

£ Yabs 70T

O 1 2 3 4 5

Wourzel der Mikrowellen-Leistung / F1’/2(abs)

Abbildung 3.5: Die Amplituden der beiden Phasen der ESR-Linien AU und deren Ablei-
tung AU’ zeigen bei inhomogener Linien-Verbreiterung bis auf den Vorfaktor | das gleiche
Sattigungs-Verhalten.

Bei inhomogener Linien-Verbreiterung ist das Sattigungs-Verhalten der Amplituden
des ESR-Signals AU und dessen Ableitung AU” fur Dispersions- bzw. Absorptions-Phase
ahnlich, da die Parameter ¢ der beiden Signale fiir Dispersion bzw. Absorption gleich sind.
Das Sattigungs-Verhalten der beiden Phasen ist in Abbildung 3.5 dargestellt.

Die Linien-Amplituden aus konventionellen ESR-Spektren lassen sich mit dem Aus-
druck aus Gleichung (3.3) ausgezeichnet anfitten [AGKH94]. Hierbei kann je nach Einfluss
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Abbildung 3.6: Fit des Sattigungs-Verhaltens der Amplituden der ESR-Linien des Rubins.

der inhomogenen Verbreiterung der Wert von ¢’(abs) von 1,5 bei rein homogenen Linien
zu 0,5 bei dominierender inhomogener Verbreiterung variieren. In Abbildung 3.6 ist als
Beispiel das Sattigungs-Verhalten der ESR-Linien eines Rubin-Kristalls mit einer Konzen-
tration Cr:Al von 6 - 10~ bei Raumtemperatur dargestellt. Sowohl die Absorptions- als
auch die Dispersions-Linie lassen sich mit dieser Funktion sehr gut anfitten. Entsprechen-
des Verhalten l&sst sich auch fiir die nicht-abgeleiteten ESR-Signale erwarten wie sie z.B.
bei optischen Messungen aufgezeichnet werden.

Das bereits erwéhnte Sattigungs-Verhalten der optisch detektierten ESR-Linien, de-
ren Dispersions-Phase keine Sattigung zeigt, wahrend die Absorptions-Phase bereits kom-
plett gesattigt ist, erklart sich somit aus inhomogener Linien-Verbreiterung. Hierbei ist
der Sattigungs-Wert der Absorptions-Phase so klein, dass er nicht detektierbar ist (7% <

VTiTY).
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Tabelle 3.1: Parameter | und ¢ bei homogener sowie inhomogener Verbreiterung fiir ver-
schiedene Signale (K = k1nQoxoYBo)

Signale I €

homogen | inhomogen | homogen | inhomogen
AU (abs) KT, KTy /m 1 0,5
AU (disp) KT, - 0,5 0
AU'(abs) | Y2K~T3 - 15 0,5
AU'(disp) | §K~4T3 - 1 0




Kapitel 4

Optisch detektierte
Elektronen-Spin-Resonanz
Spektroskopie

Es gibt verschiedene Ansétze, die magneto-optischen Methoden mit der magnetischen Re-
sonanz-Spektroskopie zu verkniipfen. Die Vorteile bestehen zum einen aus der besseren
Quantenausbeute bei der Detektion, da sich hoch-energetische optische Photonen besser
nachweisen lassen als z.B. Mikrowellen. Zum anderen lassen sich auch die magnetischen
Eigenschaften von optisch angeregten Zustanden untersuchen, die normalerweise ther-
misch nicht besetzt sind.

Allein zum Rubin gab es eine Reihe von Arbeiten [Wie59, Sza68, ZWH*97], bei de-
nen Licht- und Mikrowellen-Anregung in einem Doppel-Resonanz-Experiment kombiniert
wurden.

Im folgenden werden zwei Arten der optisch detektierten Elektronen-Spin-Resonanz
(PROD: paramagnetic resonance optically detected) beschrieben.

Bevor das transversale PROD-Experiment zusammen mit den Haupt-Ergebnissen die-
ser Arbeit diskutiert wird, soll zunéchst das longitudinale PROD-Experiment an einem
Beispiel-Spektrum erlautert werden. Das Experiment der longitudinalen PROD ist ahnlich
aufgebaut wie das transversale PROD-Experiment. Die Spektren der longitudinalen PROD
sind jedoch wesentlich einfacher zu interpretieren.

54
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4.1 Longitudinale PROD

4.1.1 Mikrowellen gesattigte MCD

Regt man wahrend eines MCD-Experimentes die transparente paramagnetische Probe mit
Mikrowellen an, so lassen sich durch Séttigung der ESR-Ubergange bei Erfiillung der ESR-
Resonanz-Bedingungen die thermischen Besetzungen der Komponenten des Grundzustan-
des verandern. Dadurch @ndert sich der C-Term des MCD-Signals.

Bei dem experimentellen Aufbau, der in Abbildung 4.1 dargestellt ist, verlauft die
Licht-Ausbreitung genau wie bei einem klassischen MCD-Experiment parallel zum sta-
tischen Magnetfeld B,. Um nun die ESR-Ubergénge zu sttigen, ist das Mikrowellen-Feld
B; wie bei einem konventionellen ESR-Experiment orthogonal zum statischen Magnetfeld
By orientiert. Wird nun unter Mikrowellen-Anregung ein MCD-Spektrum aufgenommen,
so erhdlt man bei Magnetfeldern, bei denen die Mikrowellen-Frequenz resonant mit einem
ESR-Ubergang ist, Abweichungen vom MCD-Signal ohne Mikrowellen-Anregung. Nach
Subtraktion der MCD-Spektren mit und ohne Mikrowellen-Anregung erhdlt man eine Art
ESR-Spektrum.

Das Mikrowellen-Feld wird durch Wandstrome auf den Innenflachen des Resonators er-
zeugt. Bei einer senkrechten Orientierung zwischen Licht-Ausbreitung und Mikrowellen-
Feld befinden sich die Locher fur die Licht-Ein- bzw. Auskoppelung an Stellen der Re-
sonatorwande mit maximaler Stromdichte. Dies scheint ein grundsatzliches Problem zu
sein, und nicht nur auf diese Art von Rechteck-Hohlraum-Resonatoren zuzutreffen, da die
Strome immer tangential um das erzeugte Magnetfeld verlaufen. Durch die Unterbrechung
dieser Wandstrome wird die Giite des Resonators sehr stark herabgesetzt. Durch die geringe
Gute ist ein Absorptionsdip nicht mehr detektierbar. Somit ist ein AFC-System (s. Kapi-
tel 3.1) nicht mehr einsetzbar aber auch nicht mehr zwingend notwendig. Stattdessen wird
die Mikrowellen-Frequenz fest auf die Resonanzfrequenz eines vollstandig geschlossenen
Resonators mit gleicher Geometrie eingestellt. Ist durch diese grobe Einstellung erst ein
Signal detektierbar, so l&sst sich das Signal durch Anpassung der Mikrowellen-Frequenz
weiter optimieren.

Gesattigtes MCD-Spektrum der R,-Linie

Abbildung 4.2 zeigt das MCD-Spektrum der R,-Linie bei 692,17 nm mit und ohne Mi-
krowellen-Einstrahlung. Die Wellenldnge des Laser-Lichtes wurde so ausgewahlt, dass
das MCD-Signal bei den ESR-Resonanzen (in Abbildung 4.2 mit Pfeilen gekennzeich-
net) relativ groR ist. Bei breiten optischen Absorptions-Banden erwartet man das typische
Sattigungsverhalten der MCD-Spektren, die erst linear mit dem Magnetfeld ansteigen und
sich schliel3lich bei hohen Magnetfeldern asymptotisch einem Sattigungs-Wert anndhern.
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Abbildung 4.1: Experimenteller Aufbau eines MCD-Experimentes mit Mikrowellen-Satti-
gung.

Dieses Verhalten ergibt sich aus der Besetzungs-Differenz Ap des Grundzustandes, der
gemaR der Boltzmann-Verteilung bei Zeeman-Aufspaltung bei einem Spin-1/2-System ei-
ner Tangens-Hyperbolikus-Funktion folgt:

g Bo
AA(MCD) x Ap = tanh ( kT ) (4.1)
Im Gegensatz dazu wird bei dem hier gezeigten Spektrum eine Absorptions-Linie durch-
laufen, die sich durch die Zeeman-Aufspaltung magnetfeldabhangig verschiebt, wodurch
das MCD-Signal ein Maximum zeigt und bei hohen Magnetfeldern B, wieder auf einen
kleinen Wert abféllt, da die optische Resonanz-Bedingung nicht mehr erfullt ist.

Da die beiden MCD-Spektren (mit und ohne Mikrowellen-Anregung) aul3erhalb der
ESR-Resonanzen durch leichte Verdanderung der experimentellen Bedingungen nicht per-
fekt Uberlagern, wurden die Spektren vor der Subtraktion durch Skalierung des ungesattig-
ten MCD-Spektrums in den interessierenden Ausschnitten tiberlagert.

Der Vergleich mit dem Energie-Niveau-Schema der Zeeman-Aufspaltung des Grund-
zustandes fir parallele Orientierung der C's-Achse zum externen Magnetfeld zeigt, dass die
drei ESR-Resonanzen bei 0,44 T, 0,5 T und 0,91 T den Ubergangen |* 4y, —1) < |1A,, 3),
[*4s,—3) < [*As, 3) und |*4y, 3) < |*As, 2) entsprechen. Die ESR-Linie bei 0,44 T ist
gemal der Auswahlregel AS = +1 in erster Naherung verboten und daher etwas kleiner
als die anderen Linien.
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Abbildung 4.2: Oben ist das MCD-Signal eines Rubin-Kristalls bei 692,170 nm mit und
ohne Mikrowellen-Anregung dargestellt. Zum \ergleich ist das Energie-Diagramm der
Zeeman-Aufspaltung mit den ESR-Ubergingen eingezeichnet, die durch die Mikrowellen-
Anregung gesattigt werden. Rechts ist die Differenz dargestellt zwischen gesattigtem
MCD-Signal AA,; und dem ungeséttigten MCD-Signal AA§, welches durch entspre-
chende Skalierung auf das gesattigte Signal angepasst wurde.

Aus den Berechnungen der Ubergangsmatrix-Elemente (Tabelle 1.4 und Abbildung
1.8) ist bekannt, dass fiir die R,-Linie der Ubergang von der |*A,, —§> Komponente des
Grundzustandes zu den Komponenten des angeregten Zustandes |FE5, 2A4) o~ -polarisiert
ist und der Ubergang von der |*A,, 5) Komponente zu |Es, 24) o *-polarisiert ist. Daraus
folgt, dass bei Erniedrigung der Population der Komponente |*As,, —%) die Absorption von
o~ -polarisiertem Licht abnimmt und somit das MCD-Signal zunimmt. Eine Erniedrigung
der Population der Komponente |*A,, 1) fiihrt hingegen zu einer Abnahme der Absorpti-
on von o " -polarisiertem Licht, was eine Abnahme des MCD-Signals zur Folge hat. Die
Ubergénge von den |*A,, +2) Komponenten zu den | E5, 24) Komponenten sind  polari-
siert. Daher tragen die |* A, i%) Komponenten in dieser Konfiguration nicht zum MCD-
Signal bei.

Genau dieses Verhalten wird hier im Experiment beobachtet. Eine Sattigung der Uber-
gange |*Ay, —1) < [*As,2) und |[*4y, —1) « [*A,, 1) bei 0,44 T und 0,5 T filhrt zu
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einer Abnahme der Population im Zustand |1A,, ——> und somit zu einem positiven MCD-
Signal. Die Séttigung des Ubergangs |*A.,, 1) [*Ay, 3) bei 0,91 T leert den Zustand
|*A,, 2) und erzeugt daher ein negatives MCD-Signal. Die ESR-Linie bei 0,5 T erzeugt
das stérkste Signal, da die Sattigung des Ubergangs [*A,, — ) < [*A,, 3) nicht nur die
Komponente |*A4,, —3) entleert sondern gleichzeitig die Population von [*4,, 1) erhoht,
was beides zu einem positiven MCD-Signal fiihrt.

4.1.2 Gepulste Mikrowellen-Anregung

Trotz nachtraglicher Uberlagerung der beiden MCD-Spektren vor der Subtraktion ist die
Nulllinie des Differenz-Signals stark verrauscht. Da es nur unter hohem experimentellen
Aufwand gelingt, die Bedingungen wéhrend der Aufnahme eines MCD-Spektrums mit
und ohne Mikrowellen-Anregung exakt konstant zu halten, ist es vorteilhaft, direkt das
Differenz-Signal aufzunehmen, anstatt anschlielend die beiden Spektren voneinander zu
subtrahieren.

Freq.-
MW-
Quelle Zj\ler
el > 0
Puls-
PEM Generator
Laser M—@—@— Oszi.
e
PEM- Lock-In Lock-In STJ_;>
Treiber Verst. Verst.

Abbildung 4.3: Experimenteller Aufbau eines longitudinalen PROD-Experimentes.

Dies kann durch periodisches Ein- und Ausschalten der Mikrowelle in einem Auf-
bau, wie er in Abbildung 4.3 dargestellt ist, experimentell verwirklicht werden. Dazu wird
das MCD-Signal am Ausgang des ersten Lock-In-Verstarkers auf einen zweiten Lock-In-
\erstarker gegeben, der die Schalt-Frequenz der Mikrowelle als Referenz benutzt, um das
Differenzsignal zu detektieren. Benutzt man gepulste Mikrowellenanregung, um das Dif-
ferenzsignal bei einem einzigen Magnetfeld-Scan zu erhalten, so mussen bei der Puls-
frequenz und -dauer die Zeitkonstanten beriicksichtigt werden, mit denen der Ubergang



59

gesattigt wird bzw. sich die Gleichgewichts-Besetzung wieder einstellt.

MYeN  MCD-Signal bei 0,91 Tesla —

7= 446 ms

a_
MCD-Signal bei 0,44 Tesla —— MCD-Signal bei 0,51 Tesla —— ;=106 ms
* Fit — * Fit —
MW ein MW ein
0 0,4 0,8 1,2 16 0 0.4 0.8 1.2 1.6 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
Zeit in Sekunden Zeit in Sekunden Zeit in Sekunden

Abbildung 4.4: Trajektorie des MCD-Signals bei Ein- und Ausschalten der Mikrowelle.

Abbildung 4.4 zeigt den zeitlichen Verlauf des MCD-Signals bei Ein- und Ausschalten
der Mikrowellenanregung (liber etwa zweihundert Pulse akkumuliert), wobei das Mag-
netfeld bei jeweils einer der drei ESR-Linien festgehalten wurde. Das zeitliche Verhal-
ten des MCD-Signals nach Ein- (e) bzw Ausschalten (a) lasst sich mit einer Summe aus
Exponential-Funktionen

AASTL(t) = AASp(00) + > AAF%e (4.2)

anfitten. Nach dem Ein- bzw. Ausschalten der Mikrowelle ndhert sich das MCD-Signal
asymptotisch seinem Gleichgewichts-Wert A A/, (c0) mit bzw. ohne Mikrowellen-Sitti-
gung. Dieses Relaxations-Verhalten kann durch mehrere Zeitkonstanten 7" und den ent-
sprechenden Gewichtungsfaktoren A A beschrieben werden. Die Zeitkonstanten 7, ent-
sprechen im wesentlichen den Relaxations-Zeiten der Ubergénge, an denen die Komponen-
ten beteiligt sind, die fir das MCD-Signal relevant sind. Bei Ausschalten der Mikrowelle
sind diese Relaxations-Zeiten gerade die Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7;. Die Gewich-
tungsfaktoren A A7 hangen davon ab, ob das System vor Ein- bzw. Ausschalten der Mi-
krowelle vollstandig relaxiert war. Im Idealfall ist die Perioden-Dauer fiir das Ein- und

Ausschalten groR gegen die entsprechenden Zeitkonstanten 7. Dann gilt:

AAfep(oo) = AA?\/[CD<OO)+ZAA?7

AAYep(oo) = AAfcp(oo) + ZAAf :
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Tabelle 4.1: Ergebnisse der Fits der Trajektorien des MCD-Signals aus Abbildung 4.4
gemaR Gleichung (4.2). Die Angaben der A A sind in Einheiten von 1073,

Ubergang *As, —3) < ["A2,3) | ['Az, —3) < ["As, 5) | ['A2, 5) & ["As, )
Magnetfeld 0,44T 05T 091T
AAS;op(00) —38,16 £ 0,02 —63,65+0,01 —133,06 £ 0,03
AAS —4,13£0,06 —6,80+0,14 7,69+£0,03
Ty 7,4£0,2ms 4,24+0,4ms 336 £4,4ms
AAS —0,56 + 0,06 —1,06 £ 0,02 -

TS 41,3£3,7ms 206 = 10 ms -
AASop(00) —43,15 40,02 —70,77+0,02 —124,63+0, 18
AAY 5,05+ 0,02 7,11+0,02 —10,97+0,49
T 334,5£3,2ms 335,3£3,3ms 446 + 33 ms
AAS - - 3,07+£0,63
Ty - - 106 &= 16 ms

Aus den Ergebnisse der Fits, die in Tabelle 4.1 aufgelistet sind, lassen sich die Spin-
Gitter-Relaxationszeiten 7} des Grundzustandes bestimmen. Die Zeitkonstanten des Aus-
schalt-Verhaltens ergeben sich aus dem Einfluss des Relaxations-Vorganges auf die Popu-
lations-Differenz zwischen den Komponenten |*A,, —3) und |* Ay, 3) des Grundzustandes.

Da bei 0,5 T gerade der Ubergang zwischen diesen beiden Zustdnden gesattigt wur-
de, entspricht die Zeitkonstante des Ausschalt-Vorgangs bei dieser Linie gerade der Spin-
Gitter-Relaxationszeit 77 = 335, 3 + 3, 3 ms. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit ist abhéngig
von der Konzentration der Cr-lonen und der Temperatur [BBLM69, HM83, ICG67, KKSS92,
Mis78].

Die Relaxation bei 0,91 T ist zunichst verzdgert. Der Besetzungs-Uberschuss der Kom-
ponente |*A,, 2) nach Séttigung des Ubergangs |*As,, 1) < [*As, 2) entleert sich zunachst
in alle anderen Komponenten des Grundzustandes. Dadurch werden anfangs die Kompo-
nenten |[*A,, —3) und |4y, 3) gleich schnell aufgefiillt, was die Populations-Differenz die-
ser beiden Komponenten zunadchst unbeeinflusst lasst.

Longitudinales PROD-Spektrum der R,-Linie

Durch diese langen Relaxations-Raten bei tiefen Temperaturen (T=1,8 K) von fast einer
halben Sekunde, ist die Puls-Frequenz der Mikrowellen-Anregung nach oben hin auf etwa
ein Hertz begrenzt. Abbildung 4.5 zeigt das longitudinale PROD-Spektrum der R,-Linie
im Bereich der beiden Linien bei 0,44 T und 0,5 T. Wegen der niedrigen Puls-Frequenz
von einem Hertz dauert der Magnetfeld-Scan relativ lange (40 min). Das relativiert den
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Abbildung 4.5: Longitudinales PROD-Spektrum der R,-Linie des Rubins bei T=1,8 K.

grolRen Unterschied im Signal-Rausch-Verhaltnis der beiden Spektren aus Abbildung 4.2
und Abbildung 4.5. Das gesamte Spektrum tiber 1,5 T in Abbildung 4.2 wurde etwa in der
Halfte der Zeit (20 min) aufgenommen, die fiir den Scan ber die knapp 0,09 T benétigt
wurde.
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4.2 Transversale PROD

Obwonhl der optische Aufbau des transversalen PROD-Experimentes dem des longitudina-
len PROD-Experimentes auf den ersten Blick dhnelt, ist sowohl der Detektions-Weg als
auch der Informations-Gehalt grundlegend verschieden.

Diese spektroskopische Methode ist bisher neben dem Rubin und Metallo-Proteinen
[BSST97, BBG'99, BBG*00] auch an Stickstoff-Fehlstellen im Diamant angewendet wor-
den [HHFM90].

4.2.1 Experimenteller Aufbau

Laser

PEM-
Treiber

Abbildung 4.6: Aufbau des transversalen PROD-Experimentes.

Der experimentelle Aufbau des transversalen PROD-Experimentes ist in Abbildung 4.6
dargestellt. Ahnlich wie beim longitudinalen PROD-Experiment wird auch hier die Probe
in ein externes Magnetfeld gebracht und gleichzeitig mit Licht und einem Mikrowellen-
Feld angeregt. Jedoch ist die relative Orientierung des externen Magnetfeldes B, und
des Mikrowellen-Feldes zur Licht-Ausbreitung im Vergleich zum longitudinalen PROD-
Experiment um 90° gedreht. Das externe Magnetfeld ist hier senkrecht und das Mikrowel-
len-Feld parallel zur Licht-Ausbreitung orientiert.

Durch die parallele Orientierung des Mikrowellen-Feldes zur Licht-Ausbreitung befin-
den sich Locher fir die Licht-Ein- bzw. Aus-Kopplung an Stellen der Resonator-Wand, die
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fur die gewiinschte (TEq;2) Mode nur geringe Stromdichten aufweisen. In dieser Konfi-
guration lassen sich somit Resonatoren mit der Moglichkeit der optischen Anregung der
Probe bauen, deren Gute nur geringfligig schlechter ist als die Giite geschlossener ESR-
Resonatoren. Durch die hohe Gite des Resonators lasst sich auch bei diesem Experiment
ein Absorptionsdip detektieren, wenn die Mikrowellen-Frequenz sich in Resonanz mit dem
Resonator befindet. Daher l&sst sich bei diesem Experiment ein AFC-System zur automati-
schen Anpassung der Mikrowellen-Frequenz an die Resonanzfrequenz des Resonators ein-
setzen, wie es auch bei konventionellen ESR-Spektrometern tiblich ist. Die Funktionsweise
des AFC-Systems wurde bereits in Kapitel 3.1 erldutert.

Durch die Anregung mit der Mikrowelle werden die optischen Eigenschaften der Pro-
be derart beeinflusst, dass das transmittierte Licht in seiner Intensitat und Polarisation mit
Harmonischen der Mikrowellen-Frequenz moduliert wird. Durch den Einsatz von entspre-
chenden Polarisations-Filtern hinter der Probe ldsst sich die Modulation der Polarisation
auch in eine Modulation der Intensitat umwandeln.

Um die Frequenz-Anteile 7 (wyw ) der Intensitét des transmittierten Lichtes zu detektie-
ren, die mit der Mikrowellen-Frequenz schwanken, wird das Licht auf eine schnelle Photo-
Diode geschickt. Die Schwankungen der Lichtleistung werden durch die schnelle Photo-
Diode in ein Mikrowellen-Signal umgewandelt. Dieses Mikrowellen-Signal wird zunéchst
mit einem rauscharmen Verstarker verstarkt und anschlieBend (ber einen Quadratur-Mi-
scher mit der urspriinglichen Mikrowelle abgemischt. Dadurch erhélt man an den beiden
Ausgangen des Quadratur-Mischers dc-Signale, welche proportional zum Frequenzanteil
der Intensitdts-Modulation I(w,y ) bei Mikrowellen-Frequenz sind. Die beiden um 90°
verschobenen Phasen des Signals an den beiden Ausgéangen des Quadratur-Mischers ent-
sprechen bei geeigneter Anpassung der Phase des Referenz-Signals von der Mikrowellen-
Quelle dem Dispersions- und Absorptions-Anteil des Signals.

Da es experimentell vorteilhaft ist, Differenz-Signale zu messen, wird die Differenz
von I (wyw) fur zwei verschiedene Polarisationen des anregenden Lichtes gemessen. Da-
zu wird die Polarisation des Lichtes mit Hilfe eines photo-elastischen Modulators (PEM)
moduliert. Je nach eingestellter Modulations-Amplitude ¢, des PEM wechselt die Polari-
sation zwischen links und rechts zirkular (¢, = 90°) oder linear-parallel und -senkrecht
zur Polarisation des Lichtes vor dem PEM (¢, = 180°). Das Differenz-Signal AI(wyw)
wird schlieBlich tiber Demodulation der Dispersions- und Absorptions-Phase des Signals
mit zwei Lock-In-Verstéarkern detektiert, die ihr Referenzsignal vom PEM-Treiber erhalten,
der bei einer Frequenz von 50 kHz arbeitet.

In Abbildung 4.6 ist das Experiment in der MCD-Konfiguration dargestellt, bei der
die Polarisation des anregenden Lichtes zwischen links- und rechts-zirkular wechselt. Dies
ist die Konfiguration, die im Allgemeinen auch die grofiten Signale liefert und hier zum
uberwiegenden Teil behandelt wird.

Wie das PROD-Signal in dieser Konfiguration zustande kommt, wird im folgenden
Abschnitt anschaulich am Modell der transversalen MCD beschrieben.
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4.2.2 Transversale MCD

Beim Modell der transversalen MCD geht man davon aus, dass das PROD-Signal in der
MCD-Konfiguration, von einer rotierenden transversalen Komponente der Magnetisierung
induziert wird.

Den dominierenden Anteil des MCD-Signals tragt im Allgemeinen der C-Term bei.
Wie im Kapitel 2.1.2 ausgefiihrt wurde, ergibt sich der C-Term aus einer Populations-
Differenz der Komponenten des Grundzustandes. Im klassischen MCD-Experiment beruht
diese Populations-Differenz auf der Boltzmann-Verteilung und ist abhéngig von der Tem-
peratur T und der Zeeman-Aufspaltung des Grundzustandes im Magnetfeld B.. In einem
einfachen Spin-1/2-System erzeugt diese Populations-Differenz eine Magnetisierung M..
Zusammenfassend lasst sich also sagen, dass das MCD-Signal im wesentlichen proportio-
nal zur Komponente der Magnetisierung entlang der Licht-Ausbreitung ist.

VMCD,trans

B.cos(o, )

Abbildung 4.7: Modell der rotierenden MCD. Das Mikrowellen-Feld B; erzeugt eine
prazedierende Magnetisierung mit einer transversalen Komponente parallel zur Licht-
Ausbreitung. Diese transversale Magnetisierung moduliert ber den MCD-Effekt die In-
tensitdt des transmittierten zirkular polarisierten Lichtes.

Dieses Ergebnis lasst sich auf das transversale PROD-Experiment bertragen. Das sta-
tische Magnetfeld B, erzeugt zundchst eine Magnetisierung M., senkrecht zur Licht-Aus-
breitung. Daher erzeugt das statische Magnetfeld keinen magnetisch zirkularen Dichrois-
mus. Wird nun jedoch die Probe resonant mit einem Mikrowellen-Feld B, in y-Richtung
angeregt, so fangt die Magnetisierung an, um die Richtung des statischen Magnetfeldes
zu préazedieren. Zusatzlich zur Magnetisierung M, in Richtung des statischen Magnetfel-
des erhdlt man somit eine transversale Komponente der Magnetisierung, die wie in Ab-
bildung 4.7 in der xy-Ebene rotiert. Diese transversale Magnetisierung erzeugt nun ei-
ne Komponente der Magnetisierung M, in Richtung der Licht-Ausbreitung, die mit der
Mikrowellen-Frequenz alterniert. Der obigen Argumentation folgend bedeutet das ein mit
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der Mikrowellen-Frequenz alternierendes MCD-Signal.

Dieses Modell der transversalen MCD lésst einen quantitativen Vergleich des MCD-
Signals aus einem klassischen MCD-Experiment und der Amplitude der Signale aus einem
PROD-Experiment zu. Aus der Proportionalitdt dieser Signale zur Komponente der Mag-
netisierung in Richtung der Licht-Ausbreitung folgt:

AAA]V[C’D _ AAAPROD
MO Mtrans ‘

Diese Relation lasst sich selbst an einem Spin-3/2-System wie Rubin zeigen. In Ab-
bildung 4.8 werden die MCD-Signale und die PROD-Signale am Beispiel des U-Bandes
des Rubins miteinander verglichen [Gut99, BBG*99]. In Teil a) der Abbildung 4.8 ist ein
typisches PROD-Spektrum des Rubins dargestellt. Es sind im wesentlichen zwei Linien zu
beobachten, die den ESR-Ubergéngen Y9 <> 3 und p; < s entsprechen. In Teil c) der
Abbildung 4.8 sind die Amplituden der beiden Linien der PROD-Spektren fiir verschiede-
ne Wellenlangen aufgetragen. In Teil b) der Abbildung 4.8 ist zum Vergleich das MCD-
Spektrum des Rubins im sichtbaren Wellenldngen-Bereich dargestellt. Skaliert man nun
das MCD-Signal des U-Bandes von der Magnetisierung M, bei dem das MCD-Spektrum
aufgenommen wurde, auf die transversale Magnetisierung M;,..,.s um, die sich aus den Be-
dingungen ergibt, bei denen die beiden Linien der PROD-Spektren gemessen wurden, so
erhélt man die durchgezogenen Linien in Teil c) der Abbildung 4.8. Die durchgezogenen
Linien des umskalierten MCD-Signals stimmen recht gut mit den Amplituden der PROD-
Linien tiberein. Diese Ubereinstimmung findet man erst recht bei Spin-1/2-Systemen wie
z.B. Cytochrom-C [BBG*99].

Aus diesem Modell wurde eine Theorie entwickelt, um PROD-Spektren von gefrore-
nen Metallo-Protein-Losungen zu berschreiben [BGB*00]. Diese Theorie wurde bereits
erfolgreich auf die experimentellen Spektren einer Reihe von Proteinen wie Cytochrom-C,
Azurin und Rubredoxin angewandt [BBG*00, BGB*™00, BGS*01]. Aufgrund der zufélli-
gen Orientierung der Proteine in der Losung, muss Uber die magnetischen und optischen
Anisotropien gemittelt werden.

Grenzen des transversalen MCD-Modells

Aus den Annahmen, die bei der Herleitung dieses Modelles gemacht wurden, ergeben sich
einige Einschrankungen fir die Anwendbarkeit dieser Theorie.

Streng genommen beschrénkt sich die Theorie auf Spin-1/2-Systeme wie z.B. die low-
spin Metallo-Proteine Cytochrom-C und Azurin. In besonderen Féllen ldsst sich diese
Theorie jedoch auch auf high Spin Metallo-Proteine anwenden. So ist z.B. beim Rubre-
doxin (¢ = 2) die Nullfeld-Aufspaltung so groR, dass sich bei kleinen Magnetfeldern die
Grundzustéande als drei unabhéngige Kramers-Doublets beschrieben werden konnen. Die
Signale der einzelnen Kramers-Doublets lassen sich dann wieder mit dieser Theorie be-
schreiben [BO1].
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AuRerdem bleibt dieses Modell auf breite optische Absorptions-Banden beschrénkt.
Optische Resonanz-Effekte, die sich aus der Verschiebung der Zustéande aufgrund der Zee-
man-Aufspaltung bei schmalen Linien zeigen, bleiben hier vollig unberiicksichtigt. Dies
stellt keine besondere Einschréankung bei Protein-Proben dar, da Absorptions-Spektren von
Metallo-Proteinen im Allgemeinen nur breite optische Absorptions-Banden besitzen. Bei
der Untersuchung von Kristallen ist diese Einschrankung sehr wohl von Bedeutung, da
haufig gerade die schmalen Spektrallinien von Interesse sind.

Das PROD-Experiment zeigt zwar gerade in der MCD-Konfiguration die grofiten Sig-
nale. Es sind jedoch noch weitere optische Konfigurationen moglich, die mit dem gleichen
experimentellen Aufbau nach kleinen Modifikationen der optischen Polarisationen eben-
falls zu messbaren Signalen fiihren. Ahnlich wie sich MCD- und MLD-Messungen in ihrem
Informationsgehalt ergédnzen, kann dies auch hier der Fall sein. Die Theorie der rotierenden
MCD bleibt hier jedoch auf die MCD-Konfiguration dieses Experimentes beschrankt.

Diese Einschrankungen stellen gute Griinde dar, sich nicht mit den Erfolgen, die sich
bei der Untersuchung von Metallo-Proteinen aus dieser Theorie ergeben haben, zufrieden
zu geben. Das Modell der kohdrenten Raman-Streuung, das im Folgenden behandelt wird,
erlaubt es, diese Beschrankungen zu tiberwinden.
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Abbildung 4.8: Vergleich der MCD- und PROD-Signale am Beispiel des U-Bandes des Ru-
bins. a) Typisches PROD-Spektrum mit zwei Linien bei B,; und B,,. b) MCD-Spektrum
des Rubins im sichtbaren Wellenldngen-Bereich. ¢) Vergleich der Amplituden der beiden
PROD-Linien (Quadrate und Kreise) und der auf transversale Magnetisierung umskalier-

ten MCD-Signale (durchgezogene Linien) bei den ersten drei Schwingungslinien des U-
Bandes. [BBG199]
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4.3 Kohéarente Raman Streuung

Im Folgenden soll das transversale PROD-Experiment als eine Uberlagerung koharenter
Raman-Streuungs-Prozesse betrachtet werden. Als einfachstes Modell fiir einen solchen
kohdrenten Raman-Streuungs-Prozess diene hier ein Drei-Niveau-System, wie es in Abbil-
dung 4.9 gezeigt wird. Die Niveaus |1) und |2) sind Zeeman-Komponenten eines Grund-
zustandes, wihrend Niveau |3) ein optisch angeregter Zustand ist. Der Ubergang |1) « |2)
wird durch ein Mikrowellen-Feld der Frequenz wynw angeregt. Der Ubergang 1) « |3)
wird durch das elektrische Feld des Laser-Lichtes mit der Frequenz wy, angeregt.

3>

VLaser
VRaman

2>

1>

Abbildung 4.9: Kohdrenter Raman Prozess in einem Drei-Niveau-System.

Die so erzeugten Kohéarenzen in den beiden angeregten Ubergangen iibertragen sich auf
den dritten Ubergang |2) « |3). Daraus entsteht eine Polarisation, die ihrerseits den Quell-
term fur eine Raman-Welle liefert. Die Frequenz des Raman-Lichtes ist gegentiber dem
Laser-Licht um die Mikrowellen-Frequenz verschoben. Bei der Uberlagerung des Raman-
Lichtes mit dem Laser-Licht entsteht ein Schwebungs-Signal, das mit der Mikrowellen-
Frequenz oszilliert. Dieses Signal ldsst sich Uber zweite Ordnung Storungsrechnung im
Dichte-Matrix-Formalismus berechnen. Dieser Losungsweg findet z.B. hdufig auch im Be-
reich der nichtlinearen Optik Anwendung [Boy92].
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4.3.1 Koharenzen

Zur Berechnung der Kohérenz im Raman-Ubergang |2) < |3) sei zun4chst angenommen,
dass der Einfluss des Laser- und Mikrowellen-Feldes als kleine Stérung des Drei-Niveau-
Systems behandelt werden kann. Der Hamilton-Operator dieses gestorten Drei-Niveau-
Systems ldsst sich dann in folgender Form schreiben:

Ey Via(t) Vis(t)
H=H'+V(Et)=| Vu(t) E, 0 : (4.3)
Va1 (t) 0 Es
Da in der Basis der Eigenfunktionen des ungestorten Systems gerechnet wird, ist der Ha-
milton-Operator H" des ungestorten Systems diagonal mit den Energien E , 5 der drei

Zustande auf der Diagonalen. Die Elemente V/,,,, des Storpotentials V' (¢) beschreiben die
Wirkung der Mikrowelle und des Laser-Feldes:

‘/12 _ _ﬁ’i}’;agél (e—iw]\/jwt + eiw]\/jwt) ’ (44a)
Vis = —ii%h (Ege—iwbt+ﬁfei”Lt) : (4.4b)

—=ma,

wobei 173" das magnetische Dipolmoment des Uberganges |1) « |2) ist. Der elektrische
Feldvektor E’L ist komplex, um das Ergebnis dieser Rechnungen auf beliebige Polarisa-
tionen des anregenden Lichtes anwenden zu kdnnen, wahrend das Mikrowellen-Feld B,
linear polarisiert ist und daher durch ein reelles él beschrieben wird. Im Folgenden wer-
den wir das Produkt des magnetischen Dipolmomentes mit dem Mikrowellen-Feld durch
die Rabi-Frequenz wp = 12 B, /h ersetzen.

Um einen Ausdruck fiir das Raman-Feld herzuleiten, welches durch die Mischung der
beiden anregenden Felder erzeugt wird, soll hier zweite Ordnung Stérungsrechnung auf die
Dichte-Matrix des Systems angewendet werden, in Analogie zu &hnlichen Herleitungen in
der nichtlinearen Optik [Boy92].

Pt = i = Yo (00 = Pi) (4.59)
pgr)n = (iWnm — Yom) pgr?z T [V(t), p(l)}nm ) (4.5¢)

mit den Relaxations-Raten +,,, und den Ubergangs-Frequenzen w,,,, = (E,, — E,)/h der
Ubergénge |n) < |m). (ES gilt V.., = Ymn.) IM Ausgangszustand befinde sich das System



70

im thermischen Gleichgewicht. Somit besitzt die Dichtematrix p® nullter Ordnung nur
Diagonalelemente p,(%) # 0, die sich aus der Boltzmann-Verteilung berechnen lassen und
zeitunabhangig sind. Die Differenzial-Gleichungen (4.5) fur die Dichtematrix-Elemente er-
ster und zweiter Ordnung des eingeschwungenen Systems, d.h. die Stérung wurde vor sehr
langer Zeit eingeschaltet, lassen sich unter diesen Bedingungen durch folgende Integrale
losen:

t .

i = et [ () [P0, e
t .

Pl = elimm =t / dt’ (_ﬁ> [V (), pV],,,, € omm (4.6b)

Setzt man die Matrixelemente V,,,,(¢) des Storpotentials aus Gleichung (4.4) und die

Gleichgewichts-Populationen pﬁ?ﬁ in Gleichung (4.6a) ein, so erhadlt man die Elemente der
Dichtematrix erster Ordnung:

1 0 0
A= (09 - 2) en
e~ wmwt ewmwt e
. < 4 . ) = " (4.73)
w2 +wyw + 112 Wi2 — Wurw 112
1 1 0 0
A = L0
—el Ev'/ —iwrt —el E/* iwrt
) M3t S i3t € . _ péll)* ' (4.7b)
w1z +wrp +1713 Wiz — WL + 1713

Gleichung (4.7a) beschreibt die Spin-Koharenz des Ubergangs |1) « |2), die durch das
Mikrowellen-Feld induziert wird. Gleichung (4.7b) beschreibt die optische Kohdrenz des
Ubergangs |1) < |3), die durch das Laser-Feld induziert wird.

Mit den Dichtematrix-Elementen ') aus Gleichung (4.7) l4sst sich nun der Kommu-
tator [V (¢), p!)] berechnen und in Gleichung (4.6b) einsetzen. Es zeigt sich in zweiter Ord-
nung, dass die Spin- und optische Koharenz teilweise auf den dritten Ubergang |2) < |3)
Ubertragen werden. Die anderen Elemente erscheinen in zweiter Ordnung auf der Diago-
nalen und sollen uns hier nicht weiter interessieren. Somit erhdlt man in zweiter Ordnung
die Raman-Koharenz:

(2) WR (el B —iwpt
P2z = T fis B e ™"
—iw t w t
[Aras(—wr, —wnw )e T MWV 4 Agog(—wr, wagw )€ M
—el _’/* iwrt
+HysE e

[Aros(wr, —waw)e MY+ Aoz (wr, wyw )MV ) = P;(;22)* (4.8)
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mit den zwei-dimensionalen Lorentz-Linien A3, die folgendermalien definiert werden:

1
Mos(wr,wyw) = . (4.9
Woz — Wr, — Wyw + 1723
0 0 0 0
) Pés) - Pgl) + Péz) - Pgl)
Wiz —wr +1iv13  Wor — Wyw + 1721

Re(A1z:) S IM(Az3)

0
(0= 0 )y -5
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Abbildung 4.10: Mikrowellen- und Laser-Frequenz-Abhangigkeit der zweidimensionalen
Lorentz-Linien Ajo3(wr, waw) in willkdrlichen Einheiten (mit v = 12 = 713 = 793 und
gleichen Populations-Differenzen).
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Abbildung 4.11: Schnitt durch den 3D-Plot von Abbildung 4.10 bei (w3 — wy)/vy bzw.
(wo1 —wp) /v = —b.

_ Der erste Faktor beschreibt das Resonanz-Verhalten der Raman-Welle in Bezug auf den
Ubergang |2) < |3). Dieser Term wird maximal, wenn die Frequenz des Raman-Feldes
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die Ubergangs-Frequenz dieses Ubergangs trifft. Die Briiche in Klammern beschreiben die
Resonanzen des Lasers und der Mikrowelle mit dem Ubergang |1) < [3) bzw. |1) < |2).
Abbildung 4.10 und 4.11 verdeutlichen den Verlauf von A1o5(wp,, waw) in Abhingigkeit
von der Mikrowellen- und Laserfrequenz. Die magnetische Resonanz (ws; — wayw = 0)
und die optische Resonanz (w3 — wy, = 0) erscheinen in der Aufsicht als Linien, die para-
llel zu den Frequenz-Achsen des 3D-Plots verlaufen. Die magneto-optischen Resonanzen
erscheinen auf einer Diagonalen (wq3 — wy, — wyw = 0).

4.3.2 Raman-Welle

Das Dichte-Operator Element p(-2

p ) entspricht einer optischen Polarisation

PO — N (o + o3 i5h) (4.10)

mit den elektrischen Dipol-Ubergangsmatrix-Elementen ufjl und der Anzahl der optisch
aktiven Zentren pro Volumen N . Diese Polarisation liefert den Quellterm fir das elektrische
Feld der Raman-Welle E in der Wellengleichung:

=6 = 3 8253 8ER (9215(2)
VB, + -1 — = —ly— -

RT @ Top T T T e
Der dritte Summand, der proportional zur ersten zeitlichen Ableitung des elektrischen Fel-
des ist, kann hier vernachlassigt werden, weil die Leitfahigkeit o des Rubins sehr Kklein
ist.

Um aus Gleichung (4.11) den Zusammenhang zwischen Polarisation und elektrischem
Feld herzuleiten, sei noch die Ortsabhangigkeit der elektrischen Felder E,e'(Fe™wat) 4 ¢
mit « = L,s,as fur die Laser-, Stokes- bzw. Anti-Stokes-Welle eingefiihrt. Die Pola-
risation und das daraus entstehende Raman-Feld ldsst sich als Summe von Stokes- und
anti-Stokes-Anteilen schreiben:

(4.11)

P2 — (ﬁései((/’;L-i—EMW)F—(wa-O-wL)t) + CC)
+ (ﬁlei((EL"FE]\/IW)F_(‘U]\/IW_‘UL)t) + CC>
— Z (P’;e"('zﬁ_“’"” + cc) , (4.12)
S (E;ei@rf—wt) + cc> (4.13)

r=as,s
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mit den Wellenvektoren &’

as,s’

der Polarisation beschreiben:

die die Ortsabhangigkeit der anti-Stokes bzw. Stokes-Anteile

E:zs,s - EL :|: EMW .
Die Wellenvektoren Eas,s des Raman-Feldes sind Funktionen der Raman-Frequenzen
Was,s = WL =+ WMw -

Nach Koeffizienten-Vergleich der Exponential-Funktionen kann die Differential-Glei-
chung (4.11) fur jeden Anteil (r = as, s) separat gelost werden:

wfuoﬁ;ei(’;ﬁ_“’“t) = (|l§,ﬁEZ — 2ik, (65;) — V2E — %w?ﬁ')
c
i) (4.14)

Unter der Annahme, dass die Absorption des Laserstrahls im Kristall gering ist, erhélt
man in erster Ordnung eine lineare Zunahme der Raman-Welle auf ihrem Weg durch
den Kristall, d.h. V2E’ ~ 0. Somit vereinfacht sich unter Verwendung der Helmholtz-
Gleichung [BW86]:

[\

EWs

)

|Ev‘|2 =

c2

die Gleichung (4.11) zu folgendem Ausdruck:
—2ik, (65;) = wfuoﬁ,{ei(a_g’“w.

Nach Integration (k, || z-axis) Uber den Weg L durch den Kristall folgt der lineare Zusam-
menhang zwischen Polarisation und Raman-Welle:

P
’ 2%, " i(kl —k,)
<2
- “;;{“0 PLZ, (4.15)
mit dem Faktor:

ik —ke)L _ q

e
7, = TR (4.16)

der die Phasen-Anpassung beschreibt, wobei Z, = Z’, gilt. Da die Probe Klein ist im
Vergleich zur Wellenldnge der Mikrowelle, ist ((k!.—k,) L < 1), und Phasen-Anpassung ist
in guter Naherung erfillt (Z, ~ 1). D.h. die Raman-Welle wird parallel zum transmittierten
Laserstrahl emittiert und die Faktoren Z, ,, der Phasen-Anpassung fallen weg.
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Nach Einsetzen der Gleichungen (4.8) in Gleichung (4.10) lassen sich durch Koeffizien-
ten-Vergleich die einzelnen Stokes- und anti-Stokes-Anteile der Polarisation identifizieren.
Durch Anwendung der Gleichung (4.15) erhdlt man folgenden Ausdruck fiir die Raman-
Wellen:

Er = (E;sei(lgasf—(wri-wzww)t) 4 CC) + (Eéei(’;sf—(wL—vaIW)t) + CC)

mit den Amplituden der anti-Stokes- und Stokes-Welle:

i,[LQLNLUR 2
E! —_—
as 2ka$h w(LS
—el 17/ \ ~el ! —el
{(M13E ) fisy Mas(—wr, —wnw) + <N31E ) N23A123(WL>WMW)} )
Z,LLQLNLUR 2
r = —— - 4.17
S 2]{: h ws ( )

A (F4EL) mran(—wr,wan) + (754 B ) Ao, —onm) }

4.3.3 Heterodyn Signal

Die optischen Felder enthalten beim Austritt aus dem Kristall Komponenten mit den Fre-
quenzen wy, und wy, & wyy. Die Raman-Wellen sind entlang 75, und jig, polarisiert,
wahrend das Laser-Feld entlang £, polarisiert ist.

Die Intensitat Ipp auf der Photodiode ist proportional zum Quadrat der Summe des
Laser-Feldes £, und des Raman-Feldes E. Somit enthélt das Signal Beitrage der Schwe-
bung zwischen dem Tréger-Signal und den beiden Seitenb@ndern. Sobald das Signal auf
der Photodiose detektiert wird, enthdlt es neben einer dominanten konstanten Komponente
I(0) Komponenten I (wy ) und I(2wyw ), die mit der Mikrowellen-Frequenz bzw. ihrer
zweiten Harmonischen schwingen:

o | = o |2
Ipp — u—’ELnLER‘ (4.18)
0

mit der elektrischen Feldkonstanten , und der magnetischen Feldkonstanten .

Anteile, die in der Nahe der doppelten Laser-Frequenz liegen, werden wegen der Trag-
heit der Photodiode nicht detektiert. Die erste Harmonische wird durch eine Schwebung
zwischen dem Laser-Feld und jedem der beiden Seitenbdnder erzeugt, wahrend die zweite
Harmonische durch eine Schwebung zwischen den beiden Seitenbandern entsteht.

Die Polarisations-Komponenten des Raman-Feldes kdnnen getrennt detektiert werden,
indem das gesamte Feld (Raman und Laser) auf eine Richtung projiziert wird, die durch
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den verwendeten Polarisations-Filter vorgegeben werden kann. Das Feld hinter dem Pola-
risations-Filter soll im Folgenden mit E(*) bezeichnet werden. Die Frequenz-Komponente
des heterodynen Signals bei der Mikrowellen-Frequenz ist:

Hwyw)P) = R[] coswpwt + I [S'] sinwarwt. (4.20)

wobei

S \/@ (BB + B PED) - 2LNwr
Ho h
: (iwas {(ﬁiéﬁi> (ljgé(P)EgP)* A123(—WL, —wMW)
+ (B (A" B Maslwn waw) |
—iw; { (ﬁ?lﬁf ) (?é(P) E,L(P)> Als(—wr, wyw)

+ (ﬁiéﬁf> (ﬁglz(P)ElL(P)) Aja3(wr, _WMW)}) : (4.21)

Experimentelle Uberlegungen machen es haufig wiinschenswert, Differenzen zwischen
zwei Signalen zu messen. Aus diesem Grund wird wahrend der Messung die Polarisation
moduliert und das Signal phasen-sensitiv detektiert.

Je nach Polarisations-Modulation des anregenden Lichtes und verwendetem Polarisa-
tions-Filter lassen sich in Analogie zu den magneto-optischen Methoden (s. Abbildung
2.1) folgende Konfigurationen des PROD-Experimentes klassifizieren: Typische Experi-
mente waren der oszillierende magnetische zirkulare Dichrosimus (MCD), die magneti-
sche zirkulare Doppelbrechung (MCB), der magnetische lineare Dichroismus (MLD) oder
die magnetisch lineare Doppelbrechung (MCB). Die entsprechenden Polarisationen sind
in Abbildung 4.12 zusammengefasst. Diese Klassifikationen verwenden entweder keinen
Polarisator (MCD bzw. MLD) oder einen diagonal orientierten linearen Polarisations-Filter
(MLB bzw. MCB). Es sind jedoch auch noch andere Orientierungen oder auch die Verwen-
dung eines zirkularen Polarisations-Filters denkbar.

Nur die Ausdriicke (7 E% (/") EX™) hangen in Gleichung (4.21) von der Polarisa-
tion des anregenden Lichtes und dem verwendeten Polarisations-Filter P ab. Es ldsst sich
nun ein komplexes Signal S definieren, welches sich aus der Differenz der Intensitéten
I(wpw) fir zwei verschiedene Polarisationen ergibt, wobei der Real- und Imaginér-Anteil
des Signals den beiden Phasen der Intensitédten /(w,y ) entsprechen:

2LNwp
h
- (1was { A1z 30M23(—wr, —waw) + Agy 93N o (WL, warw) }
— W {A§1,23AT23(_WL7 wyw) + A%3,32A123{WL7 _WMW)}) (4.22)

S:
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mB — & ([——x

Abbildung 4.12: Schema des optischen Aufbaus fur die Detektion verschiedener magneto-
optischer Effekte (LP: Polarisation des Laserlichtes, S: Probe, P: Polarisations-Filter 45°,
PD: Photo Diode).

mit
—el a —el(P) Bta(P)* —el 13 —el(P) 3/b(P)*
Az‘lj,kl - (”zylE;:> (#kz( )EIL( : ) (MUZE;:b> (ﬂkz( )E/L( : )
el prax —el(P) f3ra(P —»eE_'* _el(P) Bb(P
A?j,k:l = (:uz]lElL ) (Mkz( )E/L( )) - (qujl /Lb> (Mkz( )E/L( )) )

wobei die Indizes (a,b) fiir die Polarisation des anregenden Lichtes stehen. Bei Verwendung
von zirkular polarisiertem Licht werden sie durch (+,-) und bei linear polarisiertem Licht
durch (x,y) ersetzt.

Da die Ubergangsmatrix-Elemente im ersten Kapitel in einer zirkularen Basis berech-
net wurden, soll auch hier bei der Berechnung der Signale diese Basis verwendet werden
(ut = p* £ipY). In Tabelle 4.2 sind die A§1723-Terme fur die resultierenden Signale bei
verschiedenen Anregungs- bzw. Detektions-Geometrien aufgefihrt.

4.3.4 Signal in der MCD-Konfiguration

Bei dem PROD-Experiment in MCD-Konfiguration ist das Laserlicht zirkular polarisiert.
Man erhalt einen Ausdruck fiir das PROD-Signal in der MCD-Konfiguration indem man in
Gleichung (4.22) den entsprechenden A-Term aus Tabelle 4.2 einsetzt. Die Ubergangsma-
trix-Elemente u* = p® Y fur links und rechts zirkular polarisiertes Licht sind verkniipft
durch:

pi; = pl" (4.23)
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Tabelle 4.2: Ausdriicke der A-Terme als Funktionen der Ubergangsmatrix-Elemente geteilt
durch das Quadrat der Amplitude des elektrischen Feldes E?2 des anregenden Lichtes fiir
einige Kombinationen aus Anregungs- und Detektions-Geometrien. (In Klammern ist der
Winkel zwischen der Magnetfeld-Richtung = und der Orientierung des linear Polarisators
angegeben.)

Polarisation des Laserlichtes
Polarisator linear (x,y) zirkular (+,-)
kein Filter 3 (M1 h23 + 1131 133) 3 (131H23 — H314133)
linear (0°) | (i + ) (ks + i) | 2 — 1) (1 + 1)
) . 111 31 31 23 2_3 111 31 31 23 23
I!near (90°) 11( — piz1) (p3g — H23) 11(:“31 + Ns ) (s — f13)
linear (45°) %(7’/{31 + )iz — i) | (it )i — i)
zirkular (g1 — gy (g + pag) | 3(pg + Wsl)(@,u% + f133)

Mit dieser Relation ldsst sich der A-Term in Tabelle 4.2 fir die MCD-Konfiguration
(kein Filter, zirkulare Polarisation) umschreiben:

[ s — Moy = Hios Has — i Hag (4.24)

Da die magnetischen Ubergangsmatrix-Elemente sich aus dem Produkt der reellen Ei-
genvektoren mit der reellen Spinmatrix ergeben, sind sie ebenfalls reell: 75" = 5.
Somit ist auch die Rabi-Frequenz reell. Aus den Gleichungen (4.22) und (4.23) und dem

entsprechenden Ausdruck aus Tabelle 4.2 folgt fiir das PROD-Signal:

SMCD  _ %LNngR (4.25)

: ((Hl_s*/h_?, - Nfs*/i;:s) {wasAlgz(Wr, wyw) + WA gz (—wr, wyw) }

— (,U1_3M2_3* — ufguéﬁo,*) {wshios(wr, —warw) + wWasAi2s(—wr, —WMW)}) .

Die Frequenz- und Magnetfeld-Abhangigkeit des Signals wird durch die zwei-dimensiona-
len Lorentzlinien A, beschrieben. Die Vorfaktoren dieser Lorentzlinien sind proportional
zu den Produkten der Ubergangsmatrix-Elemente ulguig* Nur der Proportionalitatsfaktor
C* enthalt komplexe Ausdriicke. Fiir das Produkt der Ubergangsmatrix-Elemente erhalten
wir:

Nic3/ﬁ2is* = N13 M23 ]C’|2m13m23 ) (4.26)
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wobei mj; ein reelles Matrixelement ohne komplexe Faktoren darstellt. In dieser Schreib-
weise erhalt man fir das Signal den folgenden Ausdruck:

SMP = %LN’CPEOQWLWR (mizmas — mygmas) (4.27)

AN 2s(wr, —wyw) — Aogg(wr, warw)

—Aio3(—wr, wyw) + Algs(—wr, —wyw)}

wobei die Abschatzung w,, ~ w, ~ w;, gemacht wurde.

Um dieses Ergebnis auf ein Multi-Niveau-System wie Rubin anzuwenden, muss das
einfache Drei-Niveau-Modell erweitert werden. Ein allgemeiner Ausdruck fiir das Signal
eines Multi-Niveau-Systems ergibt sich durch Summation tber alle Kombinationen von
Drei-Niveau-Unter-Systemen, wobei die Indizes 1,2,3 durch die Indizes 4,5,/ der Unter-
Systeme ersetzt werden:

Sisp = —h 2LN|CPw, EB (4.28a)
Y L (mgmy — mypmy;)
i#j,f
RN (wr, wpw) — Nijr(—wr, —wnw)
A

+Ajr(—wr, wyw) iifwr, —wuw)}]

Sws = —h 2LN|C|w,E2B (4.28b)
> [ (mgmiy — mygmy;)
i#5f
S{Ajr(wr, wyw) + Nijp(—wr, —waw)
+Aijr(—wr, wuw) + Nijp(wr, —wpw) ] -

Dabei bezeichnen die beiden Indizes 7 und j jeweils Komponenten des gleichen Zustands
(Grundzustand oder angeregter Zustand) und der Index f bezeichnet eine Komponente des
jeweils anderen Zustandes (angeregter Zustand bzw. Grundzustand). D.h. fiir die R-Linien
des Rubins mit den vier Komponenten im Grundzustand und den vier Komponenten im
angeregten Zustand lauft die Summe tber alle A-formigen Unter-Systeme (i # j;i,j =
1,2,3,4und k = 5,6, 7, 8) und tber alle VV-formigen Unter-Systeme (i # j;i,7 = 5,6,7,8
und k& = 1,2, 3, 4).
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Abbildung 4.13: Dichte-Plot der simulierten Spektren der R,-Linie in Vergleich zu einigen
Beispielen von experimentellen und gefitteten Spektren. Links ist jeweils die Absorptions-
und rechts die Dispersions-Phase dargestellt. (simulierte Spektren: griin, experimentelle

Spektren: rot).
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4.4 Spektren

Auf der Basis der Gleichungen (4.28) wurde ein Programm entwickelt, um die experimen-
tellen Spektren mit Hilfe eines Levenberg-Marquardt Algorithmus [PTVF92] anzufitten .
Die Populationen pg]) der Komponenten des Grundzustandes wurden aus den im ersten
Kapitel berechneten Energien gemaR der Boltzmann-Statistik bestimmt. Die Ubergangs-
Matrixelemente wurden ebenfalls aus den Daten, die im ersten Kapitel aufgefiihrt wurden,
fur die ¢-Zustande berechnet (C's-Achse senkrecht zum Magnetfeld).

Die hier gezeigten Spektren wurden mit einem zylindrischen Rubin-Kristall (5 mm
Durchmesser und 2 mm Dicke) mit einem Atom-Verhaltnis Cr:Al von 5 - 10~* aufgenom-
men. Die Leistung des Laser-Lichtes betrug etwa 5 mW und wurde jeweils so angepasst,
dass auf der schnellen Photo-Diode etwa 1 mW Licht-Leistung ankam. Die Leistung der
Mikrowelle am Eingang des Proben-Stabes betrug etwa 150 mW (5 dB Abschwachung).
Die Spektren wurden bei einer Proben-Temperatur von ca. 1,8 K aufgenommen. Dabeli
wurde die Wellenlange des Laser-Lichtes bei einem Spektrum konstant gehalten und das
Magnetfeld durchgefahren.

4.4.1 Ubersicht

Der Dichte-Plot in Abbildung 4.13 zeigt eine Ubersicht der 2-dimensionalen Form der
Signale der R,-Linie. Bei Wellenldngen tiber 692,225 nm und unter 692,125 nm sind die
magnetischen Resonanzen und die optischen und magneto-optischen Resonanzen getrennt
beobachtet worden. Als Beispiel solcher Félle sind in Abbildung 4.13 zwei Spektren bei
692,250 nm und 692,081 nm gezeigt. Am Spektrum bei 692,081 nm sollen die wesent-
lichen Charakteristika erldutert werden. Links und rechts sind die beiden Phasen des Si-
gnals dargestellt. Die magnetischen Resonanzen sind noch einmal gesondert anhand der
Dispersions-Phase des 692,081 nm-Spektrums in Abbildung 4.14 gezeigt. Diese magneti-
schen Resonanzen erscheinen in allen Spektren bei den gleichen Magnetfeldern, weil sie
den ESR-Ubergdngen 1,5 < g4 (0.3 T), 1y > g3 (0.4 T) und 1y > g0 (0.7 T)
entsprechen, deren Position nicht von der Laser-Frequenz abhangt.

Die optische Resonanz-Linie, die beim Beispiel-Spektrum bei 1,4 T erscheint, ent-
spricht der Resonanz der Laser-Frequenz mit dem optischen Ubergang Vg1 < Yers. Diese
optischen Resonanz-Linien werden immer von zwei magneto-optischen Resonanzen be-
gleitet, in diesem Fall bei 1,1 T und 1,7 T gelegen, die in Bezug auf die optische Linie
um die Mikrowellen-Frequenz entlang der Laser-Frequenz-Achse (bzw. der Wellenlangen-
Achse in Abbildung 4.13) versetzt erscheinen.

Abbildung 4.15 zeigt die Beitrdge der einzelnen Drei-Niveau-Untergruppen zu dem
Beispiel-Spektrum bei 692,081 nm. Den Hauptbeitrag steuern die Untergruppen ¢4 9.0
Yer UN 1)4.114.910,.5 DEL, da hier bei Magnetfeldern von 0 T bis 2 T die Bedingungen fir
jede der drei Resonanzen, optische, magnetische und magneto-optische Resonanzen, mal
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Abbildung 4.14: Magnetische Resonanz-Linien bedingt durch ESR-Uberginge am Bei-
spiel der Dispersions-Phase eines Spektrums bei 692,081 nm. (Simuliertes Spektrum: rot,
experimentelles Spektrum: schwarz).

erflllt sind. AuBerdem ist die Populations-Differenz (p1; — p22) bei magnetischer Reso-
nanz (B = 0,7 T) zwischen den beiden Zeeman-Niveaus 1,.11,.o grofer als bei den ande-
ren beiden Kombinationen v,.21,.5 und 1,.31,.4. Bezogen auf die gesamte Population im
Grundzustand betrdgt die Populations-Differenz bei 1,8 K unter magnetischen Resonanz-
Bedingungen 13% fiir ¢,.11,.o gegenuber 9% und 7% fur g.21),.3 bzZW. 1y.314.4. Die Un-
tergruppen ,.014.31e.7.s UNd g.3104.41.7 5 tragen in diesem Spektrum nur die ESR-Linien
bei 0,4 T bzw. 0,3 T bei, da die Bedingungen fiir die magneto-optischen und optischen
Resonanzen bei dieser Wellenldnge fuir diese Untergruppen nicht erfillt sind. Dadurch dass
die Laser-Frequenz soweit aul3erhalb der magneto-optische Resonanz-Bedinung liegt, sind
die magnetischen Resonanz-Linien bei 0,4 T und 0,3 T im Verhéltnis zur Linie bei 0,7 T
kleiner als es aufgrund der Populations-Differenzen zu erwarten watre.

Die Unterschiede zwischen den Beitrége der Untergruppen, die zwar die gleichen Kom-
ponenten des Grundzustandes aber unterschiedliche Komponenten des angeregten Zustan-
des (hier entweder 1..; oder 1)..s) kombinieren, ergeben sich hauptsachlich aus den unter-
schiedlichen optischen Ubergangsmatrix-Elementen und Linienbreiten.

Die bisher diskutierten Untergruppen kombinieren jeweils zwei Komponenten des
Grundzustandes mit einer Komponente des optisch angeregten Zustandes (A-formige Un-
tergruppen). Die V-formigen Untergruppen , bei denen die beiden Zeeman-Niveaus Kom-
ponenten des angeregten Zustandes sind und das dritte Niveau eine Komponente des
Grundzustandes ist, liefern jedoch auch einen nicht zu vernachléssigenden Beitrag. Dies
wird in Abbildung 4.16 am Beitrag der Untergruppe v 4.1¢..7¢..s deutlich. Abbildung 4.16
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Abbildung 4.15: Beitrage der unterschiedlichen Drei-Niveau-Unter-Systeme am Beispiel-
Spektrum bei 692.081 nm. ((k,I,m): Beitrag aus dem Drei-Niveau-Unter-System bestehend

aus Yy, ¥, und 1,,,).

stellt die Beitrdge der V-formigen Untergruppen den Beitrdgen der A-formigen Untergrup-
pen gegeniiber. Die Untergruppe v,.1¢..7¢.;s liefert hier von den V-formigen Untergruppen
praktisch den einzigen signifikanten Beitrag. Im Gegensatz zu den Beitrdgen der A-formige
Untergruppen ist hier das Vorzeichen der magneto-optischen Linie bei 1,1 T (Stokes) um-
gekehrt. Durch diesen Beitrag wird die Amplitude der magneto-optischen Linie bei 1,1 T
(Stokes) im Spektrum verkleinert und die Amplitude der optischen und magneto-optischen
(anti-Stokes) Linie bei 1,4 T bzw. 1,7 T vergroRert.

Abbildung 4.17 zeigt die Beitrdge der Stokes- und anti-Stokes-Raman-Wellen zum
692,081 nm-Spektrum. Die Signal-Beitrage der Stokes- und anti-Stokes-Welle zu den mag-
netischen Resonanzen sind in diesem Spektrum etwa gleich grof, besitzen jedoch entge-
gengesetzte Vorzeichen. Daher ergibt sich die resultierende Amplitude der magnetischen
Resonanz-Linien aus der Differenz der Stéarke der beiden Beitrage. Um eine groRere Signal-
Ausbeute zu erhalten, kdnnte es vorteilhaft sein, die Stokes- und anti-Stokes-Beitrage ge-
trennt zu detektieren [NSBS98].

4.4.2 Magnetische Resonanz-Linien

In zweiter Ordnung Storungsrechnung sind noch keine Sattigungs-Effekte beriicksichtigt
worden. Um nicht noch hohere Terme berechnen zu missen, soll nun Sattigung explizit
eingefuhrt werden. Bei niedrigen Temperaturen (T=1,8 K) zeigt das Experiment, dass die
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Abbildung 4.16: Signal-Beitrage der V- and A-artigen Konfigurationen am Beispiel des
Spektrums bei 692.081 nm.

Mikrowellen-Leistung ausreicht, um den Absorptions-Anteil der magnetischen Resonanz-
Linie komplett zu sattigen. Aus den Uberlegungen des dritten Kapitels zum Sattigungs-
verhalten bei inhomogener Linien-Verbreiterung geht der Dispersions-Anteil aufgrund von
inhomogener Verbreiterung wesentlich spater in Sattigung. Daher ist unsere Annahme klei-
ner Storung fur den Dispersions-Anteil der magnetischen Resonanz immer noch in ei-
nem befriedigenden MaRe erfiillt. Bei den magnetischen Resonanzen lassen Séattigungs-
Effekte die Absorptions-Linien verschwinden und verbreitern die Dispersions-Linien. Im
Fit-Algorithmus wurden diese Effekte implementiert durch Vernachldssigung der imagi-
naren Anteile des magnetischen Resonanz-Termes in der Lorentz Linie A;;j;. Zusatzlich
wurde ein Faktor f, eingefiihrt, mit dem der Realteil des magnetischen Resonanz-Termes
multipliziert wird, um Abweichungen der Populations-Differenzen vom Gleichgewichts-
wert zu beriicksichtigen, die das Verhéltnis der Amplituden der magnetischen und opti-
schen Linien veréndern konnten.

4.4.3 Magneto-optische Resonanz-Linien

Ein weiterer zu beobachtender Effekt betrifft die relativen Linienbreiten der optischen und
magneto-optischen Linien, die gemaR den theoretischen Uberlegungen eigentlich gleich
sein sollten, da sie sich aus denselben optischen Relaxations-Raten ~,,m ergeben. Im Ver-
gleich mitden experimentellen Spektren zeigen jedoch die gerechneten Spektren zu schma-
le und zu hohe magneto-optische Linien. Dieser Unterschied in den Linienbreiten kann
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Abbildung 4.17: Beitrdge der Stokes- und anti-Stokes-Raman-Welle zum Spektrum bei
692.081 nm.

durch die Einfuhrung eines Verbreiterungs-Faktors f;, beriicksichtigt werden, der das Ver-
héltnis der Breiten der magneto-optischen Linien zu den Breiten der optischen Linien dar-
stellt. Abbildung 4.18 zeigt den Einfluss des Verbreiterungs-Faktors f;,. Wie schon oben
erwahnt sind bei einer einheitlichen Linienbreite der magneto-optischen und optischen Li-
nien (f, = 1, rote Linie in Abbildung 4.18) die magneto-optischen Linien der simulierten
Spektren zu hoch und zu schmal im Vergleich zu den Linien des experimentellen Spek-
trums.

4.4.4 \ergleich der Theorie mit den experimentellen Spektren

Nach Einfihrung dieser Modifikationen stimmen die gefitteten Spektren gut mit den experi-
mentellen Spektren der R,-Linie Uberein. Der Ausdruck fur die modifizierte Lorentz-Linie
sieht nun folgendermal3en aus:

1
Ajos(Fwyr, £+ = 4.29
123( wr, WMW) was £+ W + Wty — ifb723 ( )
0 0 0 0
) P§,3) - Pgl) (1052) - 951))(0121 + wuw)
w1z £ wp — 1713 ° (wa1 £ wyw)? + (721)2

In unseren Experimenten war der Rubin-Kristall nicht perfekt orientiert (0 ~ 7°). We-
gen der starken Anisotropie des g-Tensors der angeregten Zustande wurde dieser Winkel
zwischen c-Achse des Kristalls und z-Achse des Laborsystems mit angefittet. Zu den g-
Werten fur Orientierung des Magnetfeldes senkrecht zur c-Achse gibt es in der Litera-
tur lediglich obere Grenzen oder theoretische Abschdtzungen. Daher wurden sie ebenfalls
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Abbildung 4.18: Verbreiterung der magneto-optischen Linien beim experimentellen Spek-
trum im Verhaltnis zur zentralen optischen Linie. Zum Vergleich sind die gefitteten Spek-

tren mit (rote Linie) und ohne Verbreiterungs-Faktor f, zusammen mit dem experimentel-
len Spektrum (schwarze Linie) bei 692,092 nm dargestellt.

mitgefittet. Die Werte von g§1’2) bestimmen die magnetischen Ubergangsmatrix-Elemente
der angeregten Zustdnde. Somit sind sie auch relevant fiir den Beitrag der V-artigen Drei-
Niveau-Konfigurationen zum Signal. Dieser Beitrag ist relativ klein fir die R.-Linie (s.
Abbildung 4.16), tragt aber signifikant zur Linienform der Spektren der R;-Linie bei.

In Abbildung 4.19 sind die Amplituden (von Spitze zu Spitze) der magnetischen Linien
bei 0,3 T, 0,4 T und 0,7 T im Vergleich zu den simulierten Amplituden dargestellt. Die Fit-
Parameter, mit denen diese Simulationen berechnet wurden, wurden aus den parallelen Fits
aller Spektren jeweils einer Linie gewonnen (etwa 30 Spektren pro Linie). Die Simulatio-
nen der R,-Linien stimmt mit den experimentellen Werten sehr gut tiberein. Die R;-Linien
lassen sich jedoch nur sehr begrenzt mit den theoretischen Ubergangsmatrix-Elementen
simulieren.

Aus der Theorie folgt fiir die Amplituden der magnetischen Resonanz-Linien, dass sie
bei der Absorptions-Phase der Spektren dann maximal werden, wenn Laser-Frequenz reso-
nant mit dem optischen Ubergang zwischen einem der beiden beteiligten Zeeman-Niveaus
und einem angeregten Zustand ist. Dann sind ndmlich die Bedingungen sowohl fir die
optischen als auch fir die magneto-optischen Resonanzen erfillt. Die Dispersions-Phase
der Spektren zeigt die maximalen Linien-Amplituden zwischen diesen beiden optischen
Resonanzen. Dieses Verhalten ldsst sich auch bei den Spektren der R,-Linie sehr schon
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beobachten. Bei den Spektren der R;-Linie scheinen speziell die optische Resonanz, die zu
kleinen Wellenldngen hin gelegen ist, Probleme zu bereiten.

Bei den magnetischen Linien bei 0,3 T (s. Abbildung 4.19 rechts oben) steigen die
Amplituden der Dispersions-Phase zundchst zu relativ groRRen positiven Werten an (AA ~
500 - 107%), um dann zwischen den optischen Resonanzen nur auf relativ kleine negative
Werte abzufallen (AA ~ —300 - 10~%), wo eigentlich die vom Betrag her groRten Werte zu
erwarten sind.

Bei den Amplituden der magnetischen Linien bei 0,4 T (s. Abbildung 4.19 rechts Mit-
te) treten die Abweichungen zu den theoretisch berechneten Amplituden am starksten zum
\orschein. Hier haben die beiden optischen Resonanz-Linien der Absorptions-Phase ent-
gegengesetztes Vorzeichen, wahrend die simulierten Resonanz-Linien beide negatives \Vor-
zeichen haben. Gleichzeitig weichen jedoch die Amplituden der Dispersions-Phasen kaum
von den theoretischen Werten ab.

Bei den Amplituden der magnetischen Linien bei 0,7 T (s. Abbildung 4.19 rechts unten)
ist die optische Resonanz der Absorptions-Phase bei niedrigen Wellenlédngen tberhaupt
nicht mehr zu sehen.

Wie bereits im zweiten Kapitel erwéhnt (s. zweites Kapitel), konnten Sato, Hirai und
Tamaki [SHT92] ebenfalls mit den auch hier verwendeten Ubergangsmatrix-Elementen
zwar das MCD-Signal der Ry-Linie zufriedenstellend simulieren. Das MCD-Signal der
R;-Linie zeigt jedoch einen unsymmetrischen Verlauf, der mit diesen Ubergangsmatrix-
Elementen nicht zu erkldren ist. Es wurden verschiedene Effekte als Ursache fir diese
Abweichungen der Theorie vom Experiment vorgeschlagen.

Es wurde diskutiert, ob das Kreuzen der Komponenten des Grundzustandes als mogli-
che Ursache in Frage kommt, da bei der R,-Linie nur die beiden |+1/2) Komponenten zum
MCD-Signal beitragen, welche sich nicht iberkreuzen. Bei dem MCD-Signal der R;-Linie
tragen jedoch alle Komponenten des Grundzustandes bei, die sich bei paralleler Orientie-
rung der Cs-Achse und des Magnetfeldes kreuzen.

Als weiter mogliche Ursache wurde vorgeschlagen, dass der Bahndrehimpuls des
Grundzustandes entgegen den Annahmen zur Herleitung der Ubergangsmatrix-Elemente
nicht vollstandig ausgeloscht ist.

Es konnte jedoch nicht letztendlich geklart werden, welcher Effekt tatséchlich diese
Abweichungen verursacht.

In der hier verwendeten optischen Konfiguration mit dem Magnetfeld senkrecht zur C5-
Achse l&sst sich bei der R,-Linie das Signal nicht mehr auf die | + 1/2) Komponenten des
Grundzustandes reduzieren. Und dennoch zeigt sich auch hier eine gute Ubereinstimmung
der Theorie mit dem Experiment, wéahrend dies fur die Ry-Linie nicht zutrifft. Eine Effekt,
der den Grundzustand betrifft, ist meiner Meinung nach eher unwahrscheinlich.

Eine weitere mogliche Ursache konnten auch Cr-lonen Paare sein, deren Absorptions-
Linien relativ nahe bei der R;-Linie liegen und diese teilweise auch tberlappen, wahrend
die Ry-Linie davon relativ unbehelligt bleibt.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der Fit-Parameter

R R,
[C[1,138-1073°Cm 1,162-10%° Cm
£ 1,417 1.318
7 1,541 1.253
ymag | 2145 100 s~ 2.165 10
a 0.0757 0.0394
g. 2.44 1.48
0 1,03° 4,93°

Tabelle 4.4: Optische Linienbreiten in Form von Relaxationsraten ~,,,, in Einheiten von
109 st

n\m 1 2 3 4

5} 16,143 16,438 17,690 56,971
6 12,815 16,940 17,040 5,244
7 18,644 13,753 15,111 9,614
8 10,490 8,703 15,535 23,370

Leider kann diese Frage nach der Ursache der Abweichungen der theoretisch berechne-
ten Ubergangsmatrix-Elementen von den experimentellen Beobachtungen auch hier nicht
beantwortet werden.

Ungeachtet dessen sind die Ergebnisse der Fits in Tabelle 4.3 und Tabelle 4.4 aufge-
listet. Bei der Berechnung von |C| aus der gefitteten Signal-Amplitude geht neben der
Weglange L, der Anzahl N der Cr-lonen pro Volumen und der Laser-Frequenz auch noch
die starke des Mikrowellen-Feldes ein, die man im Gegensatz zu den anderen Grof3en re-
lativ schlecht bestimmen kann. Hier wurde bei einer Mikrowellen-Leistung von etwa 150
mW von einem Feld von 1 Gauss (10~* T) ausgegangen. Aus dieser Unsicherheit heraus
sind die Werte flir den Parameters |C'| zwar von der GroRenordnung richtig, aber nicht als
exakte Messung zu bewerten.

Diese Parameter wurden auch verwendet, um den erwarteten Verlauf des 2-dimensio-
nalen Signals zu simulieren, welcher in Abbildung 4.20 und Abbildung 4.21 dargestellt ist.
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Abbildung 4.19: Vergleich der Amplituden der magnetischen Resonanzen zwischen den
experimentellen Spektren (Rauten, Kreuze) und der Simulationen (durchgezogene Linien)
Spektren links fur die R,-Linie und rechts fiir die R;-Linie. Die Dispersions-Signale sind

in blau und die Absorptions-Signale in rot dargestellt.
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Abbildung 4.20: Abhéngigkeit der simulierten PROD-Spektren der R,-Linie vom Mag-
netfeld und der optischen Wellenldnge (oben Absorptions-Phase und unten Dispersions-
Phase).



90

AA/1078
500

692,275
692,225

-500
Alnm
692,175
, 692,125
BT 15
2,0
AA/1078
500 692,275
0
692,225
-500
Alnm
692,175

692,125

2,0

Abbildung 4.21: Abhéngigkeit der simulierten PROD-Spektren der R,-Linie vom Mag-
netfeld und der optischen Wellenldnge (oben Absorptions-Phase und unten Dispersions-
Phase).
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4.45 Unterschiedliche optische Konfigurationen

Bisher wurden nur Spektren besprochen, die in einer MCD-Konfiguration aufgenommen
wurden. Diese optische Konfiguration liefert die Signale, die etwa um eine GroRenordnung
groler sind als Signale aus anderen optischen Konfigurationen. Das Verhéltnis der Signa-
le aus der MLD-, MCB- bzw. MCD-Konfiguration betragt etwa 1:3:30. Andere optische
Konfigurationen kdnnen jedoch zusétzliche Informationen z.B. tber die Phase der Fakto-
ren Ct und C~ liefern. Die Spektren in Abbildung 4.22 wurden mit einer MCD-, MLD-
und MCB-Konfiguration geméall Abbildung 4.12 gemessen.

400

200

A, in 107

-200

AA;, in 107

AA, in 10

0 0.2 0,4 0,6 08 1
Magnetfeld in Tesla

Abbildung 4.22: Vergleich von Spektren (bei 692.20 nm), die mit MCD-, MLD- und MCB-
Konfigurationen aufgenommen wurden.

Zur Simulation der Spektren aus der MLD-Konfiguration musste die relative Phase der
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Produkte C*C~* und C~C** ausgewertet werden. Befriedigende Ubereinstimmung der
simulierten mit den experimentellen Spektren wurde bei dem Zusammenhang C*C~* =
—C~C™** erzielt. Im Prinzip sollten die Spektren aus der MCB-Konfiguration die absolute
Phase von C'* und C~ liefern, da diese Spektren sowohl Beitrdge der MLD-Konfiguration
besitzen, die mit C*C~* und C~C** skalieren, als auch Beitrdge aus der MCD-Konfigu-
ration, die mit |C|? skalieren. Jedoch ist der MCD-Beitrag so dominant iiber dem MLD-
Beitrag, dass die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment nicht ausreicht,
um die Phase der kleinen MLD-Beitrage zu analysieren und so die Phasen der Faktoren C'*
zu bestimmen.

4.4.6 Zusatzliche Beitrage

Bisher konnte gezeigt werden, dass die Fits die Haupt-Beitrdge der Spektren gut wieder-
geben. Zusétzlich zu den Linien, die von der Theorie vorausgesagt wurden, gibt es zwei
Arten von Linien, die im Folgenden diskutiert werden sollen.

i VMWI‘|VZV,V,W
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Abbildung 4.23: Auftauchen von Linien erzeugt durch Doppel-Quanten-Ubergénge de-
monstriert am Beispiel von Spektren bei 692,220 nm.
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Die erste Art von zusétzlichen Linien haben die Form von Absorptions-Linien und er-
scheinen bei 0,28 T, 0,35 T, 0,55 T und 0,84 T. Die Linien bei 0.28 T und 0.84 T sind
klein und nur selten zu beobachten. Die Linien bei 0.35 T und 0.55 T erscheinen bei fast
allen Wellenlangen, bei denen die Signal-Amplitude in der Umgebung dieser Linien grof}
genug ist. Wie in Abbildung 4.23 dargestellt, konnen diese Linien mit Doppel-Quanten-
Ubergangen (AE = 2wy w) zwischen den Komponenten des Grundzustandes in Zusam-
menhang gebracht werden. Unter den Resonanz-Bedingungen fir diese Doppel-Quanten-
Ubergénge werden die Populationen der beteiligten Komponenten des Grundzustandes aus-
reichend beeinflusst, um L&cher in die Spektren zu brennen.
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Abbildung 4.24: Auftauchen von schmalen Linien bei den ESR-Resonanzen bei 693,578
nm.

Die zweite Art von zusétzlichen Linien sind sehr schmal und erscheinen unter ESR-
Resonanz-Bedingungen am ausgepragtesten bei Spektren der R;-Linie und werden sehr
intensiv in der Nahe von 693,580 nm, wie in Abbildung 4.24 gezeigt wird. Bei anderen
Wellenléngen, wie z.B. bei Spektren der R,-Linie, sind hdufig nur noch kleine Deforma-
tionen in den Dispersions-Linie der magnetischen Resonanzen zu erkennen, die auf Bei-
trége solcher zusatzlichen schmalen Linien hinweisen. Eine mogliche Erklarung fur diese
Linien sind Cr-lonen-Paare. Die Relaxations-Raten konnten durch die Wechselwirkung der
benachbarten lonen soweit herabgesetzt werden, dass die Absorptions-Anteile nicht mehr
gesdttigt werden und die Linienbreite reduziert wird. Die Energien der optisch angeregten
Zustande sind durch die Wechselwirkung der lonen-Paare verschoben. Dadurch erscheinen
die schmalen Linien nur unter den leicht verschobenen Resonanz-Bedingungen, die mit
den optischen Resonanz-Bedingungen der einzelnen Cr-lonen {berlappen.



Kapitel 5

Diskussion und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden optisch detektierte ESR-Spektren im Wellenlangenbe-
reich der R-Linien des Rubins aufgenommen. Diese Spektren zeigen auf den ersten Blick
eine komplexe Struktur, die sich stark mit der Wellenldnge &ndert.

Aufbauend auf dem Modell der kohdrenten Raman-Streuung konnte diese komplexe
Struktur erklart werden. Dabei lassen sich drei Arten von Linien unterscheiden, die unter
bestimmten Resonanz-Bedingungen erscheinen.

Die magnetischen Linien treten bei Magnetfeldern auf, bei denen auch Linien im kon-
ventionellen ESR-Spektrum erscheinen. Sie treten somit unabhangig von der Wellenlange
des Lichtes nur bei Magnetfeldern auf, bei denen die Mikrowellen-Frequenz in Resonanz
mit einem magnetischen Ubergang zwischen zwei Zeeman-Komponenten des Grundzu-
standes ist. Es ist theoretisch auch denkbar, magnetische Linien bei Resonanz der Mikro-
wellen-Frequenz mit einem Ubergang zwischen zwei Zeeman-Komponenten eines ange-
regten Zustandes zu beobachten. Jedoch musste dazu z.B. durch optisches Pumpen eine
ausreichende Populations-Differenz zwischen diesen beiden Komponenten des angeregten
Zustandes erzeugt werden.

Die optischen Linien erscheinen nur dann, wenn die Laser-Frequenz in Resonanz mit
einem optischen Ubergang zwischen einer Komponente des Grundzustandes und einer
Komponente eines angeregten Zustandes ist. Diese Bedingung ist bei schmalen Linien,
wie sie auch hier bei den R-Linien vorliegen, abhangig von der Wellenlange des Lichtes
und der Zeeman-Aufspaltung der beteiligten Zusténde bei jeweils anderen Magnetfeldern
erfullt.

Die magneto-optischen Linien sind zu beobachten, wenn die Summen- oder Differenz-
Frequenz der Licht- und Mikrowellen-Frequenz in Resonanz mit einem optischen Uber-
gang ist. Dadurch erscheinen diese magneto-optischen Linien in der zwei-dimensionalen

94
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Auftragung als Strukturen, die gegentiber den optischen Linien um die Mikrowellen-Fre-
quenz entlang der Licht-Frequenz-Achse verschoben sind.

Uber diese qualitative Beschreibung der Spektren hinaus konnten aus den Literatur-
Werten fiir die Ubergangsmatrix-Elemente, die Energien und Zeeman-Aufspaltungen der
an den R-Linien beteiligten Zustédnden die optisch detektierten Spektren auch quantitativ
simuliert werden.

Zur Herleitung eines Ausdrucks, mit dem das Signal simuliert werden kann, wurde aus-
gehend vom Modell der kohdrenten Raman-Streuung Stérungsrechnung in zweiter Ord-
nung durchgefiihrt. Bei dieser Herleitung wurden einige vereinfachende Annahmen ge-
macht. Die gute Ubereinstimmung der simulierten Spektren mit den experimentellen Spek-
tren spricht daftir, dass diese Annahmen in guter Naherung erfillt sind. Dennoch sollen die-
se Annahmen wegen ihrer Relevanz bei der Anwendung dieser Theorie auf andere Systeme
hier kurz besprochen werden.

Es wurde zundchst eine gute Phasenanpassung angenommen, was aufgrund der langen
Wellenlange des Mikrowellen-Feldes im Vergleich zur Ausdehnung der Probe mit Sicher-
heit auch gerechtfertigt ist. Bei starker Anderung der Dispersion nahe den optischen Reso-
nanzen konnte es jedoch auch zu einem Drehen der Phase der Spektren kommen, was bei
der Anwendung dieser Ergebnisse auf andere Proben berticksichtigt werden muss.

Weiterhin wurde sowohl die Mikrowellen- als auch die Licht-Anregung als kleine Sto-
rung behandelt, die die Gleichgewichts-Populationen nicht weiter beeinflussen sollte. Fir
die Licht-Anregung ist dies auch bei den hier beschriebenen Experimenten in sehr gu-
ter N&herung erfillt. Die Mikrowellen-Anregung erzeugt jedoch bei den hier verwendeten
Leistungen in Resonanz sehr wohl eine Anderung der Population der an dem ESR-Uber-
gang beteiligten Zustande. Lediglich durch inhomogene Verbreiterungs-Effekte wird der
Dispersions-Anteil nicht gesattigt. Dadurch ist das Ergebnis der Storungsrechnung in gu-
ter Naherung wenigstens fur den Dispersions-Anteil des Signals dennoch anwendbar. Man
sollte jedoch berticksichtigen, dass sich die Lorentz-Linienform, die sich aus der Storungs-
rechnung ergibt, zur Beschreibung inhomogen verbreiterter Linien nicht optimal eignet. Sie
hat zwar in dieser Arbeit zu einer guten Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theo-
rie gefiihrt, man sollte jedoch auf lange Sicht zur besseren Anpassung der Theorie an das
Experiment die Linienform optimieren. Da der theoretische Ausdruck fir das Signal aus
Produkten von Lorentz-Funktionen besteht, ist auch der auslaufende Teil der verwendeten
Linienform Kritisch.

Die beobachtete Verbreiterung der magneto-optischen Linien gegeniber der optischen
Linie wurde zwar phanomenologisch im theoretischen Ausdruck fir das Signal mit berlick-
sichtigt. Dessen Ursache konnte jedoch bisher nicht zufriedenstellend erklart werden.

Die simulierten Spektren konnten mit den experimentellen Spektren der R,-Linie in gu-
te Ubereinstimmung gebracht werden. Die Spektren der R, -Linie lassen sich mit den theo-
retisch hergeleiteten Literatur-Werten der elektrischen Dipol-Ubergangsmatrix-Elemente
nur unzureichend simulieren. Hier spielen vermutlich Cr-lonen-Paare eine Rolle, die bei



96

der Berechnung der Ubergangsmatrix-Elemente nicht beriicksichtigt wurden. Hier wéren
weitere konzentrationsabhangige Messungen mit Sicherheit aufschlussreich, wobei sich al-
lerdings bei htheren Konzentrationen die starke Verbreiterung der Linien storend bemerk-
bar machen wird.

Bei dem Rubin-Kristall handelt es sich um ein sehr gut orientiertes System. Die Metal-
lo-Proteine in gefrorener Losung sind jedoch rein zuféllig orientiert. Bevor nun dieses all-
gemeine Modell der kohdrenten Raman-Streuung auf die Spektren von Metallo-Proteinen
angewendet werden kann, muss diese Theorie auf nicht orientierte Systeme Ubertragen
werden, indem das Signal Gber alle Orientierungen gemittelt wird.

Bei der Betrachtung der Beitrdge von Stokes- und anti-Stokes-Welle hat sich gezeigt
dass sich diese beiden Anteile unter bestimmten Bedingungen teilweise ausloschen. Es
kdnnte unter diesen Bedingungen also von Vorteil sein, diese beiden Beitrdge im Experi-
ment getrennt zu messen, was fir die optisch detektierte NMR bereits duchgefiihrt wurde
[NSBS93].

In dieser Arbeit wurde gezeigt, wie gepulste Mikrowellen-Anregung bei der longitu-
dinalen PROD benutzt werden kann. Ein weiter fiihrendes Projekt, das bereits in Planung
ist, ist die Anwendung von gepulster Mikrowellen-Anregung bei der transversalen PROD.
Dies hétte den Vorteil gegenuiber konventionellen gepulsten ESR-Experimenten (FT-ESR),
dass die optische Detektion nicht durch den Hochleistungspuls gefahrdet ist. Das bedeutet,
dass man sich nicht um den Schutz des Detektors vor dem reflektierten Puls kiimmern muss
und somit auch keine Totzeit bei der Detektion der Signal-Trajektorie entsteht.

Es ergeben sich aus den in dieser Arbeit gewonnenen Einsichten somit neue Frage-
stellungen und Ansétze, die AnstoRe zu weiteren Verfeinerungen der Theorie als auch zur
Weiterentwicklung des Experimentes geben.



Anhang A

Konstruktionszeichnungen
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A.1 Resonator flr longitudinale PROD

Abbildung A.1: Resonator fur longitudinale PROD
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A.2 Kryostat fur PROD
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Literaturverzeichnis

[AB70]

[AGKH94]

[AKU6S]
[AMS63]

[BO1]

[BBG+99]

[BBG*00]

[BBLM69]

[BBST98]

A. Abragam and B. Bleaney. Electron Paramagnetic Resonance of Transition
lons. Oxford University Press, London, 1970.

C. Altenbach, D. A. Grennhalgh, H. G. Khorana, and W. L. Hubbell. A col-
lision gradient method to determine the immersion depth of nitroxides in li-
quid bilayers: Application to spin-labeled mutants of bacteriorhodopsin. Proc.
Natl. Acad. Sci. USA, 91:1667-1671, 1994.

K. Aoyagi, M. Kajiura, and M. Uesugi. Magnetic circular dichroism in ruby.
J. Phys. Soc. Japan, 25(5):1387-1391, 1968.

K. Aoyagi, A. Misu, and S. Sugano. Optical absorption lines of ruby in a
strong magnetic field. J. Phys. Soc. Japan, 18(10):1448-1459, 1963.

B. Borger. Optically detected Electron Paramagnetic Resonance of Metallo-
proteins. PhD thesis, Fachbereich Physik, Universitdt Dortmund, Germany,
2001.

B. Borger, S. J. Bingham, J. Gutschank, M. O. Schweika, and D. Suter. Op-
tically detected electron paramagnetic resonance by microwave modulated
magnetic circular dichroism. J. Chem. Phys., 111(18):8565-8568, 1999.

S. J. Bingham, B. Borger, J. Gutschank, D. Suter, and A. J. Thomson. Probing
the electronic structure of transition metal ion centers in proteins by coherent
raman-detected electron paramagnetic resonance spectroscopy. Journal of
Biological Inorganic Chemistry, 5:30-35, 2000.

C. A. Bates, J. P. Bentley, R. A. Lees, and W. S. Moore. Zero-field spin-lattice
relaxation of cr3* ion in ruby. J. Phys. C (Solid St. Phys.), 2:1970, 1969.

S. J. Bingham, B. Borger, D. Suter, and A. J. Thomson. The design and
sensitivity of microwave frequency optical heterodyne receivers. Review of
Scientific Instruments, 69(9):3403-3409, 1998.

100



[BGB*00]

[BGS+01]

[Boy92]
[BPW60]

[BSSTO7]

[BWS6]

[FH60]

[For60]

[GCS59]

[GDCC65]

[GR61]

[Gut99]
[HHFMQ0]

101

S. J. Bingham, J. Gutschank, B. Borger, D. Suter, and A. J. Thomson. Ma-
gnetic circular dichroism anisotropy form coherent raman detected electron
paramagnetic resonance spectroscopy: Application to spin-1/2 transition me-
tal ion centers in proteins. J. Chem. Phys., 113:4331-4339, 2000.

B. Borger, J. Gutschank, D. Suter, A. J. Thomson, and S. J. Bingham. De-
convolution and assignment of different optical transitions of the blue copper
protein azurin from optically detected electron paramagnetic resonance spec-
troscopy. J. Am. Chem. Soc., 123:2334-2339, 2001.

Robert W. Boyd. Nonlinear Optics. Academic Press Inc., San Diego, 1992.

N. Bloembergen, P. S. Pershan, and L. R. Wilcox. Microwave modulation of
light in paramagnetic crystals. Phys. Rev., 120(6), 1960.

S. J. Bingham, D. Suter, A. Schweiger, and A. J. Thomson. Optical detection
of transition metal ion electron paramagnetic resonance by coherent raman
spectroscopy. Chem. Phys. Letters, 266:543-547, 1997.

Max Born and Emil Wolf. Principles of Optics. Pergamon Press, Oxford,
1986.

R. A. Ford and O. F. Hill. Vibronic coupling in the “¢,, excited state of ruby.
Spectrochimica Acta, 16:493-496, 1960.

R. A. Ford. Polarized absorption spectrum of ruby between 14,400 and 16,000
cm~1 at 100°k. Spectrochimica Acta, 16:582-587, 1960.

S. Geschwind, R. J. Collins, and A. L. Schawlow. Optical dtection of para-
magnetic resonance in an excited state of cr3* in aly05. Phys. Rev. Letters,
3(12):545-548, 1959.

S. Geschwind, G. E. Delvin, R. L. Cohen, and S. R. Chinn. Phys. Rev.,
137:1087, 1965.

S. Geschwind and J. P. Remeika. Paramgnetic resonance of gd** in alyos.
Phys. Rev., 122(3):757-761, 1961.

J. Gutschank. Diplomarbeit. Master’s thesis, Universitot Dortmudn, 1999.

K. Holliday, X.-F. He, P. T. H. Fisk, and N. B. Manson. Raman heterodyne
detection of electron paramagnetic resonance. Optics Letters, 15(17):983—
985, 1990.



[HI189]

[HM83]

[Hua97]

[ICG67]

[KKSS92]

[KV81]

[Mai60]

[Mcf67]

[Mis78]

[MP55]
[MTBWS84]

[MWD*83]

[MZL*99]

102

B. Henderson and G. F. Imbusch. Optical Spectroscopy of Inorganic Solids.
Oxford University Press, Oxford, 1989.

Masao Hirano and Akira Misu. Concentration dependence of spin-lattice re-
laxation rates and thermal equlibrium in ruby under high magnetic fields.
Journal of the Physical Society of Japan, 52(3):1018-1024, 1983.

Serge Huard. Polarization of Light. John Wiley & Sons Ltd , Chichester, UK,
1997.

G. F. Imbusch, S. R. Chinn, and S. Geschwind. Structural and functional
aspects of metal sites in biology. Phys. Rev., 161:295-309, 1967.

V. V. Kuz’min, I. N. Kurkin, L. L. Sedov, and A. A. Solodukhin. Paramagnetic
relaxation of chromium ions in ruby excited by laser pulses. Sov. Phy. Solid
State, 34:1252-1254, 1992.

Marek Kreglewski and Martin Vala. Theory of magnetic linear dichroism.
application to matrix isolated atomic transitons. J. Chem. Phys., 74:5411—
5419, 1981.

T. H. Maiman. Optical and microwave-optical experiments in ruby. Physical
Review Letters, 4(11):564-566, 1960.

R. M. Mcfarlane. Zero field splittings of ¢3 cubic terms. J. Chem. Phys.,
47(6):2066-2073, 1967.

Akira Misu. High magnetic field spin-lattice relaxation rates in the ground
quartet of ¢r3* ion in ruby. Journal of the Physical Society of Japan,
44(4):1161-1167, 1978.

A.A. Manenkov and A.M. Prokhorov. Soviet Phys.-JETP, 1:611, 1955.

J. Mlynek, Chr. Tamm, E. Buhr, and N. C. Wong. Raman heterodyne detec-
tion of radio-frequency resonances in sm vapor: effects of velocity-changing
collisions. Physical Review Letters, 53(19):1814-1817, 1984.

J. Mlynek, N. C. Wong, R. G. DeVoe, E. S. Kintzer, and R. G. Brewer. Raman
heterodyne detection of nuclear magnetic resonance. Physical Review Letters,
50(13):993-996, 1983.

Dong-ping Ma, Hong-mei Zhang, Yan-yun Liu, Ju-rong Chen, and Ning Ma.
Theoretical calculations of optical and epr spectra and their pressure-induced
shifts for ruby. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 60:463-473, 1999.



[NSBSO8]

[Ope53]

[Por53]

[PS83]

[PTVF92]

[Rac43]

[SHT92]

[SP61]

[SSK66]
[ST584]

[ST58D]

[Ste76]

[Ste80]

[STK70]

[SWC59]

103

R. Neuhaus, M. J. Sellars, S. J. Bingham, and D. Suter. Breaking the stokes-
anti-stokes symmetry in raman heterodyne detection of magnetic-resonance
transitions. Phys. Rev. A, 58:4961-4966, 1998.

W. Opechowski. Magneto-optical effects and paramagnetic resonance. Re-
views of Modern Physics, 25:264-268, 1953.

A. M. Portis. Electronic structure of f centers: Saturation of the electron spin
resonance. Phys. Rev., 91(5):1071-1078, 1953.

S. B. Piepho and P. N. Schatz. Group Theory in Spectroscopy with Applicati-
ons to Magnetic Circular Dichroism. Wiley, New York, 1983.

W. H. Press, S. A. Teukolsky, W. T. Vetterling, and B. P. Flannery. Numerical
Recipes in C: The Art of Scientific Computing. Cambridge University Press,
New York, 1992.

Guilio Racah. Theory of complex spectra. iii. Phys. Rev., 63(9,10):367-382,
1943.

K. Sato, M. Hirai, and T. Tamaki. Magnetic field dependence of magnetocir-
cular photoluminescence spectra in ruby. J. Phys. Soc. Japan, 61(10), 1992.

S. Sugano and M. Peter. Effect of configuration mixing and covalency on the
energy spectrum of ruby. Phys. Rev., 122(2):381-386, 1961.

M. Shinada, S. Sugano, and T. Kushida. J. Phys. Soc. Japan, 21:1342, 1966.

S. Sugano and Y. Tanabe. Absorption spectra of Cr3* in Al,Os, part a. J.
Phys. Soc. Japan, 13(8):880-899, 1958.

S. Sugano and I. Tsujikawa. Absorption spectra of Cr3* in Al,Os, part b. J.
Phys. Soc. Japan, 13:899-910, 1958.

P. J. Stephens. Magnetic circular dichroism. Advances in Chemical Physics,
35:197-264, 1976.

H.-J. Steinhoff. Diplomarbeit. Master’s thesis, Ruhr-Universitdt-Bochum,
1980.

S. Sugano, Y. Tanabe, and H. Kamimura. Multiplets of Transition-Metal lons
in Crystals. Academic Press, Inc., New York, 1970.

A. L. Schawlow, D. L. Wood, and A. M. Clogston. Electron spectra of
exchange-coupled ion pairs in crystals. Physical Review Letters, 3(6):271-
273, 1959.



[Sza68]

[TK58]

[TS54a]

[TS54b]

[Wie59]

[Wil67]

[WKM+83]

[Wyk48]

[ZWH*97]

104

A. Szabo. Optical-microwave double-resonance studies of ruby. Journal of
Applied Physics, 39(12):5425-5434, 1968.

Yukito Tanabe and Hiroshi Kamimura. On the absorption of complex ions. iv.
J. Phys. Soc. Japan, 13(4):394-411, 1958.

Y. Tanabe and S. Sugano. On the absorption of complex ions. i. J. Phys. Soc.
Japan, 9:753-766, 1954.

Y. Tanabe and S. Sugano. On the absorption of complex ions. ii. J. Phys. Soc.
Japan, 9:766-779, 1954.

Irwin Wieder. Optical detection of paramagnetic resonance saturation in ruby.
Physical Review Letters, 3(10):468-470, 1959.

T. H. Wilmshurst. E.S.R. Spectrometer. Adam Hilger Ltd., London, 1967.

N. C. Wong, E. S. Kintzer, J. Mlynek, R. G. DeVoe, and R. G. Brewer. Ra-
man heterodyne detection of nuclear magnetic resonance. Physical Review B,
28(9):4993-5010, 1983.

R. W. G. Wykoff, editor. Crystal structures. Interscience Publishers, New
York, 1948.

Yang Zhao, Cunkai Wu, Byoung-Seung Ham, M. K. Kim, and Eddie
Awad. Microwave induced transparency in ruby. Physical Review Letters,
79(4):641-644, 1997.



		2002-05-24T11:55:30+0200
	Universitaetsbibliothek Dortmund - Eldorado




