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6. Zeitaufgelöste Spektroskopie

Wie bereits kurz erwähnt kann man das Spektrum eines physikalischen Systems nicht
nur dadurch messen dass man die Frequenz eines Wechselfeldes langsam variiert und die
Transferfunktion, d.h. Absorption oder Dispersion misst, sondern auch indem man einen
harten Puls anlegt und die zeitliche Antwort misst. Die beiden Resultate können durch eine
Fouriertransformation ineinander übergeführt werden. Im Idealfall ist dieser Puls ein Delta-
Puls; in der Praxis benutzt man einen Radiofrequenz- oder Laserpuls mit einer bestimmten
Trägerfrequenz und begrenzter Bandbreite. Die Antwort des Systems kann dann mit Hilfe
der Blochgleichungen bestimmt werden. Pro Memoria:

ẋ  = ∆ω0 sy - Γ2 sx

ẏ = - ∆ω0 sx + ωx sz  - Γ2 sy

ż = - ωx sy + Γ1(1-sz) .

6.1 Einschwingvorgang

Die allgemeine Lösung der Bloch’schen Gleichung wurde von Torrey bestimmt (H.C.

Torrey, 'Transient nutations in nuclear magnetic resonance', Phys. Rev.     76    , 1059-1068 (1949).). Da
diese allgemeine Lösung zu kompliziert ist für eine detaillierte Diskussion an dieser Stelle
betrachten wir hier nur einige Grenzfälle von besonderem Interesse. Für verschwindende
Relaxationsraten Γ1,2, beschreibt der Spinvektor eine Präzessionsbewegung um das
gesamte Feld ωeff.

Diese Bewegung kann auf den Fall freier Präzession zu-
rückgeführt werden wenn wir die folgende Variablentrans-
formation durchführen  

x'(t) = x'(0) cos(ωefft) + y'(0) sin(ωefft)

y'(t) = y'(0) cos(ωefft) - x'(0) sin(ωefft) 

z'(t) = z'(0)  .

Die Variablen x', y' und z' beziehen sich auf ein Koordinatensystem, dessen z’ Achse
parallel zum effektiven Feld liegt:

x' = x cosθ - z sinθ        y' = y        

z' =  x sinθ + z cosθ

Z: effektives Feld

Z: Koordinatensysteme
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Figur 2.16 faßt die wichtigsten Fälle zusammen. Ohne das Laserfeld, d.h. für ωx = 0,

präzediert der Pseudospin um die z-Achse. Dies entspricht dem Fall freier Präzession,
welcher in der linken Kolonne von Figur 2.16 dargestellt ist.
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Figur 2.16: Evolution eines Spins 1/2 im rotierenden Koordinatensystem für den Fall
freier Präzession (a), off-resonante Einstrahlung (b), und resonante Einstrahlung (c).

Ein weiterer wichtiger Fall ist derjenige der resonanten Einstrahlung, ∆ω0 = 0 und ωx ≠
0, der in der rechten Kolonne von Figur 2.16 dargestellt ist. In diesem Fall erfolgt die
Präzssion um die x-Achse. Der Winkel zwischen dem Pseudospin und der Rotationsachse
wird durch die Anfangsbedingung bestimmt. Ist das System anfänglich im Grundzustand, so
erfolgt die Präzession in der yz-Ebene. Die Atome oszillieren dann zwischen dem Grund-
und dem angeregten Zustand. Nach einer halben Periode, τ1/2=π/ωx, befinden sich alle

Atome im elektronisch angeregten Zustand, so dass z=-1. dies entspricht dem Rabi-
Flopping: Das Laserfeld induziert einen kohärenten Austausch von Population zwischen den
beiden Zuständen. Der allgemeine Fall der off-resonanten Einstrahlung, bei dem das Feld in
der xz-Ebene liegt, ist im Zentrum dargestellt.

Eine einfache analytische Lösung von Gleichung 50 existiert im Falle isotroper Re-
laxation, d.h. für Γ1 = Γ2 = γ. Die Gleichung wird dann

ẋ = ∆ω0 y - γ x

ẏ  = - ∆ω0 x + ωx z  - γ y

ż = - ωx y + γ (1-z) .

Die Eigenvektoren und Eigenwerte der homogenen Gleichung sind dann

ξ1 = (ωx, 0, ∆ω0)        λ1 =  -γ 



-  3  -

6) Zeitaufgelöste Spektroskopie July 12, 2000

ξ2, 3 = (∆ω0, ± i ωeff, - ωx) λ2,3 = -γ ± i ωeff .

Der erste Eigenvektor ξ1 ist parallel zum effektiven Feld. Er entspricht demjenigen Teil

des Dichteoperators, der mit dem Hamiltonoperator vertauscht, und seine Evolution
entspricht einem einfachen exponentiellen Zerfall mit der Rate γ. Die anderen beiden Ei-
genvektoren spannen die Ebene senkrecht zu ξ1 auf. Sie beschreiben eine Rotation senk-
recht zum effektiven Feld mit Kreisfrequenz ωeff, gedämpft mit der Rate γ.

Die zeitliche Entwicklung des Systems kann damit geschrieben werden indem der
Dichteoperator in den Eigenvektoren entwickelt wird:

(x, y, z)(t) = (x, y, z)∞ + Σj=1,3 cj ξj e
λjt 

wobei die Entwicklungskoeffizienten cj durch die Anfangsbedingung bestimmt sind. Wir

finden dass der Pseudo-spin Vektor sich auf der Oberfläche eines Kegels bewegt, dessen
Spitze auf dem Gleichgewichtspunkt liegt, und dessen Richtung durch das effektive Feld
gegeben ist. Der Öffnungswinkel ist durch die Anfangsbedingungen gegeben. Die wichtigste
Anfangsbedingung entspricht dem Fall daß sich das System zunächst im thermischen

Gleichgewicht befindet, wo also der anfängliche Spinvektor S(0) = {0, 0, 1}. In diesem Fall
degeneriert der Kegel zu einer Ebene und die Spitze bewegt sich auf einer Spirale, wie in
Teil (a) von Figur 2.17 dargestellt.
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Figur 2.17 (a) Nutation des Pseudospin-Vektors nach Anlegen eines beinahe-resonanten Feldes, wie

durch Gleichung (62) beschreiben. die Trajektorie wurde für die folgenden Parameter berechnet: κ=3, δ=5.

(b) Evolution der z-Komponente als Funktion der Zeit.

In der magnetischen Resonanz, in dem Zusammenhang, in dem sie zuerst diskutiert
wurde, entspricht der Pseudospin einem wirklichen Drehimpuls. In Analogie zur ent-
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sprechenden Bewegung eines Kreisels wurde diese Bewegung als Nutation bezeichnet. In
einem wirklichen Experiment beobachtet man im allgemeinen nicht die Bewegung des
gesamten Vektors, sondern nur einer Komponente. Betrachten wir z.B. die z-Komponente,
welche die Populationsdifferenz beschreibt, so erhalten wir eine gedämpfte Oszillation, wie
in Teil (b) von Figur 2.17 gezeigt. Dieser Effekt wurde auch für Laserspektroskopie
beobachtet, zunächst an Molekülen wie z.B. SF6 (G.B. Hocker and C.L. Tang, 'Observation of the

optical transient nutation effect', Phys. Rev. Lett.     21   , 591-594 (1968).) and 13CH3F (R.G. Brewer and

R.L. Shoemaker, 'Photo echo and optical nutation in molecules', Phys. Rev. Lett.     27    , 631-634 (1971).).

6.2 Pulse

In vielen Fällen treibt man das System nicht bis zum Gleichgewicht, sondern nur bis zu
einem bestimmten Zustand. In diesen Fällen setzt man die Laserfrequenz meistens auf die
Resonanz (∆ω0 = 0). Falls die Relaxation vernachlässigt werden kann, wo wird dann die

Bewegungsgleichung

ẋ = 0                    ẏ  = ωx z                  ż  = - ωx y  .

Befindet sich das System zu Beginn im thermischen Gleichgewicht (sx(0) = 0, sy(0) = 0,
sz(0) = 1), so entwickelt es sich wie

(x, y, z)(τ) = (0, sin(ωxt), cos(ωxτ)) .

Die resultierende Bewegung kann über den Rotationswinkel ωxτ parametrisiert werden.
Ein wichtiger Fall ist der eines π/2 Pulses, wo die Pulslänge τ = π/(2ωx) beträgt. Ein solcher

Pulse rotiert den Spinvektor in von der z- zur y-Achse, so daß

x(τ) = 0, y(τ) = 1, z(τ) = 0  ,

d.h. die Populationen werden identisch und die Polarisation erreicht ein Maximum. Ein
solcher Puls stellt somit die optimale Wahl dar, um die Atome in einen Zustand mit
maximaler Kohärenz zu präparieren.

Ein weiterer wichtiger Fall ist der eines π-Pulses: Bei resonanter Einstrahlung tauscht der
Laser die beiden Populationen aus und, falls eine transversale Polarisation existiert, so wird
die y-Komponente ebenfalls invertiert:

{x(0), y(0), z(0)} →
π

 {x(0), -y(0), -z(0)}.

Solche Pulse sind somit die ideale Methode um die Phase einer Kohärenz zu invertieren,
wie z.B. in Echo Experimenten. Sie ermöglichen es auch, sämtliche Atome in den
angeregten Zustand zu bringen, was bei kontinuierlicher Einstrahlung nicht möglich ist.
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6.3 Freie Präzession

Ein weiterer wichtiger Spezialfall der Bewegungsgleichungen ist derjenige der freien
Präzession, also die Situation daß ein Puls eine Kohärenz erzeugt hat und das System sich
anschließend frei entwickelt.
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R.G. Brewer, Coherent optical spectroscopy, in Frontiers of Laser Spectroscopy, Editor: R. Balian, S. Haroche, andS.
Liberman, North Holland (1977).
R.G. Brewer, 'Coherent Optical transients', Physics Today   30     (May     1977)  , 50-59 (1977).
R.G. Brewer and A.Z. Genack, 'Optical coherent transients by laser frequency switching', Phys. Rev. Lett.   36  , 959-962 (1976).
R.G. Brewer and R.L. Shoemaker, 'Optical free induction decay', Phys. Rev. A   6  , 2001-2007 (1972).
R.G. DeVoe and R.G. Brewer, 'Optical Coherent Transients by laser-frequency switching: subnanosecond studies', Phys. Rev.
Lett.   40  , 862-865 (1978).
R.G. DeVoe and R.G. Brewer, 'Subnanosecond optical free-induction decay', Phys. Rev. A   20  , 2449-2458 (1979).
R.G. DeVoe and R.G. Brewer, 'Experimental Test of the optical Bloch equations for solids', Phys. Rev. Lett.   50  , 1269-1272
(1983).
R.G. DeVoe, A. Szabo, S.C. Rand, and R.G. Brewer, 'Ultraslow optical dephasing of LaF3:Pr3+', Phys. Rev. Lett.   42  , 1560-
1563 (1979).
A.Z. Genack, R. Macfarlane, and R.G. Brewer, 'Optical free-induction decay in LaF3:Pr3+', Phys. Rev. Lett.   37  , 1078-1080
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Nach dem Ende des Pulses entwickelt sich das System frei, lediglich unter dem Einfluß
des internen atomaren Hamiltonoperators. Unter diesen Bedingungen entkoppeln die
Entwicklung der longitudinalen und transversalen Komponenten. Die z-Komponente re-
laxiert in Richtung auf den Gleichgewichtszustand, während die transversalen Komponenten
eine spiralförmige Bewegung in Richtung auf den Ursprung durchführen

z(t) = 1 + (z(0) - 1) e-Γ1t

x(t) = sxy(0) cos(∆ω0t+α) e-Γ2t     y(t) = -sxy(0) sin(∆ω0t+α) e-Γ2t ,

Hier bezeichnet sxy die Länge des transversalen Teils des Pseudospins und

α = tan-1 (y(0)/x(0))

stellt den Winkel zwischen der Anfangsrichtung der transversalen Polarisation und der x-
Achse dar. Diese beiden Parameter hängen von den Anfangsbedingungen ab, die der Puls
erzeugt hat und können mit den Bewegungsgleichungen für das Rabi Flopping berechnet
werden.
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Figur 2.18: Evolution der longitudinalen Komponente des Pseudospins während freier
Evolution.

Figur 2.18 stellt graphisch die Evolution des Pseudospins dar. Die linke Seite zeigt die
Relaxation des longitudinalen Teils in Richtung Gleichgewichtszustand. Die rechte Seite
zeigt die gedämpfte Präzession der transversalen Komponente in der xy-Ebene. Physika-
lisch stellen die transversalen Komponenten die optische Polarisation der atomaren Dipole
dar.

6.4 Kohärente Emission

In einer makroskopischen Beschreibung erscheint die optische Polarisation als ein
Quellenterm in den Maxwell Gleichungen. Diese frei präzedierende Polarisation strahlt ein
Lichtfeld mit Frequenz ω0 ab, dessen Amplitude proportional zur optischen Polarisation ist
und deshalb exponentiell mit der Zeitkonstante 1/Γ2 abfällt. Im Rahmen des

Zweiniveaumodells erscheint das Feld wiederum als Skalar. Diese Beschreibung gibt
deshalb keine Einzelheiten über die räumliche Verteilung des Lichtes. In einem Ensemble
von Atomen strahlt jedes ein eigenes Feld ab, wobei die Abstrahlung primär in der Ebene
senkrecht zur Richtung des Dipol erfolgt. Falls das Probenvolumen, das durch die
Anregung betroffen wurde, grösser ist als eine optische Wellenlänge, muss für die
Überlagerung aller Feldbeiträge auch deren räumliche Distanz berücksichtigt werden. Da
die verschiedenen Dipole sich nur bezüglich der Phase unterscheiden, welche das Licht des
Anregungspulses bei seiner Ausbreitung durch das Medium akkumuliert hat, Emittiert das
Ensemble die Strahlung kohärent in Richtung des Laserstrahls, wie in Figur 2.19 dargestellt.

ndividual atom Ensemble

µE

µE
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Figur 2.19: Ein individuelles Atom strahlt Licht uniform in der Ebene senkrecht zur
Schwingungsrichtung des Dipols ab. In einem Ensemble interferiert die Strahlung der
einzelnen Atome, so daß die einzelnen Beiträge nur in Vorwärtsrichtung konstruktiv
interferieren.

Wir beschreiben diese kohärente Emission durch ein einfaches eindimensionales Modell:
Falls das Medium mit Konzentration N durch eine resonante (ωL = ω0) ebene welle, deren

Ausbreitungsrichtung parallel zur z-Achse ist, angeregt wurde, hängt die Polarisation von
Raum und Zeit ab wie

P(t, z) = 2 µE N Sp{ρ Sx} = µE N sx(t, z)  . (68)

Die Polarisation erzeugt eine eindimensionale ebene Welle, welche der Wellengleichung

[(∂2/∂z2) - 1/c2 (∂2/∂t2)] E(t,z) = 4π/c2 ∂2/∂t2 P(t,z) (69)

Die optische Polarisation

P(t,z) = sx(t) exp[-ikz] ,

die im Quellenterm erscheint, bezieht sich auf das Laborsystem. Um diese zu finden
kehren wir die Transformation ins rotierende Koordinatensystem um

ρlab = U ρr(t) U-1 = (70)

=[Sx sxy(0) cos(ω0t+α) - Sy sxy(0) sin(ω0t+α)]e-Γ2t + Sz [1 + (sz(0) - 1)e-Γ1t]

Im Laborsystem oszilliert die Polarisation somit mit der atomaren Resonanzfrequenz ω0.

Die übliche Beschreibung einer optischen Welle trennt die Oszillation Laserfrequenz von
weiteren zeitabhängigen Effekten über die Approximation der langsam variierenden
Amplitude (M. Born and E. Wolf, 'Principles of optics', Pergamon Press, Oxford (1986).). In diesem
fall reduziert diese Näherung die Oszillationsfrequenz um die Laserfrequenz ωL zu ∆ω0 =
ω0 - ωL, und die langsam variierende Polarisation wird

sx(t) = sxy(0) cos(∆ω0t+α) e-Γ2t , (71)

was gerade der Entwicklung im rotierenden Koordinatensystem entspricht. Wir können
deshalb das Resultat der Rechnung im rotierenden Koordinatensystem direkt verwenden
sofern wir die Oszillation mit der Laserfrequenz separieren. Gleichzeitig wechseln wir auf
die komplexe Schreibweise, so daß wir die in- und außer Phase Komponente gleichzeitig
erhalten.

Damit erhalten wir für das abgestrahlte Feld
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EFID(t, z) = 2 π/c2 k z µE N sxy(0) exp[i(∆ω0t+α - kz)] e-Γ2t   , (72)

die Amplitude dieses Feldes wächst somit linear mit der z-Koordinate. Energie und
Intensität nehmen aber quadratisch mit der Amplitude zu und damit mit der Distanz und
der atomaren Polarisation. Dies ist nur solange möglich wie das emittierte Licht schwach ist,
so daß sein Einfluß auf die übrigen Atome vernachlässigbar ist. Der Index bei der
Bezeichnung des Feldes deutet darauf hin, dass dieses abgestrahlte Feld basierend auf der
magnetischen Resonanz als freier Induktionszerfall (FID) bezeichnet wird.

6.5 Heterodynnachweis

Die Herleitung des FID Signals beinhaltete die Näherung niedriger Intensität der abge-
strahlten Welle. Falls diese Näherung gilt, so ist das abgestrahlte Licht häufig zu schwach für
einen Nachweis. Es ist dann vorteilhafter, das Signal zu verstärken indem man dem
abgestrahlten Feld ein stärkeres Feld überlagert. Dieses Überlagerungsfeld hat die Funktion
eines lokalen Oszillators, in direkter Analogie zu einem Heterodynverfahren in der
Radiofrequenzspektroskopie. Experimentell benutzt man dafür den gleichen Laserstrahl, der
auch für die Erzeugung der Kohärenz verwendet wurde. Um das Signal vom lokalen
Oszillator zu unterscheiden verschiebt man entweder die Frequenz des Lasers gegenüber
derjenigen des Anregungspulses, oder die Resonanzfrequenz des Mediums, z.B. indem man
einen Stark-Puls anlegt (R.G. Brewer and R.L. Shoemaker, 'Photo echo and optical nutation in

molecules', Phys. Rev. Lett.     27    , 631-634 (1971); R.G. Brewer and R.L. Shoemaker, 'Optical free induc-

tion decay', Phys. Rev. A     6    , 2001-2007 (1972).).

Wenn Signalfeld und Lokaloszillator auf dem Detektor überlagert werden, wird das
resultierende elektrische Signal proportional zum Quadrat der Summe der beiden Felder.

Stot(t) = |ELO eiωLt+φ + EFID eiω0t|2 =

= |ELO|2 + |EFID|2 + 2|ELOEFID| cos(∆ω0t+φ) . (73)

Da der Lokaloszillator stark ist im Vergleich zum FID Signalfeld, |ELO| » |EFID|, kann

der zweite Term in Gleichung 73 vernachlässigt werden. Neben einem konstanten Offset
|ELO|2, erhalten wir ein Signal, das proportional zum emittierten Feld ist.

Wir benutzen Gleichung (72) für EFID, um den linearen Teil des Signal umzuschreiben

S1(t, z) α |ELOEFID| sxy(0) cos(∆ω0t+α - φ) e-Γ2t   . (74)

Dieser Ausdruck entspricht gerade einer Komponente des Pseudospin Vektors im ro-
tierenden Koordinatensystem. Die Orientierung dieser Komponente im rotierenden Ko-
ordinatensystem kann experimentell durch die Phase φ des Lokaloszillatorfeldes bestimmt
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werden. Ein Heterodyn Experiment misst deshalb Größen, die im rotierenden
Koordinatensystem statisch sind. Das rotierende Koordinatensystem ist somit dasjenige, in
dem die Messungen stattfinden.

Der freie Induktionszerfall ermöglicht nicht nur die Messung der Resonanzfrequenz ω0,
sondern auch der Zerfallsrate Γ2. Diese enthält Informationen über Stoßprozesse und
andere Relaxationsmechanismen. Die Information, die man auf diese Weise erhält ist
äquivalent zur Information, die in einem Absorptionsspektrum enthalten ist. Mathematisch
bilden das freie Induktionssignal und der komplexe Brechungsindex ein Fourier-
transformiertenpaar, wie in Figur 2.20 gezeigt.
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Figur 2.20 Das freie Induktionssignal (FID) und der komplexe Brechungsindex können
durch Fouriertransformation ineinander übergeführt werden.

Die linke Hälfte der Figur stellt das freie Induktionssignal als Funktion der Zeit dar. Die
Oszillationsfrequenz ist die Differenzfrequenz zwischen der Laserfrequenz und der
atomaren Resonanzfrequenz. Die Dämpfung kommt in einem freien Atom von der
spontanen Emission. Fourier Transformation dieses zeitabhängigen Signals ergibt eine
Resonanzlinie bei der Frequenz ∆ω0, also der Präzessionsfrequenz im rotierenden Ko-

ordinatensystem. Die Breite dieser Resonanzlinie in Kreisfrequenzeinheiten ist gerade die
Zerfallsrate des FID’s.

6.6 Hahn Echos

6.6.1 Inhomogener Zerfall

Einen freien Induktionszerfall beobachtet man nie an einem einzelnen Atom, sondern
immer an einem Ensemble von Atomen. Das beobachtete Signal Stot ist deshalb eine

Summe über die Beiträge aller Atome des Ensembles
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Stot = Σi sx(i)(t) = a0 Σi cos(∆ω(i)t) e-Γ2t    (75)

wobei wir angenommen haben, daß die Atome des Ensembles identisch präpariert
wurden, mit der Polarisation parallel zur x-Achse der rotierenden Koordinatensystems.

Die Resonanzfrequenzen ∆ω(i) der einzelnen Atome sind nicht identisch, da verschiedene
physikalische Mechanismen Unterschiede erzeugen können. In Gasen ist der wichtigste
Mechanismus, der zu unterschiedlichen Resonanzfrequenzen führt, die unterschiedliche
Geschwindigkeit der Atome, welche über die Dopplerverschiebung eine Verschiebung der
Resonanzfrequenz erzeugt. Dies wird als Doppler-Verbreiterung bezeichnet. In Festkörpern
entfällt dieser Mechanismus, doch führt hier die Wechselwirkung der einzelnen Atome mit
ihrer Umgebung zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz, welche von der Position der
Atome abhängt und deshalb ebenfalls eine inhomogene Verbreiterung erzeugt. Diese
Mechanismen können zu Linienverbreiterungen von mehreren 10 - 100 nm führen. Da der
FID die Fouriertransformierte der Resonanzlinie ist zerfällt er mit der Linienbreite. In
solchen Systemen ist seine Lebensdauer deshalb extrem kurz.

Für eine mikroskopische Analyse betrachten wir ein System von Atomen, die wir über
die einzelnen Pseudospins S(i) charakterisieren. Das System befindet sich zunächst im Zu-
stand

ρ(0) = Σi Sx(i) , (76)

Die anschließende freie Präzession unter dem inhomogenen Hamiltonoperator bringt es
in einen Zustand

ρ(T) = Σi (cos(∆ω0(i)T) Sx(i) - sin(∆ω0(i)T) Sy(i) e-Γ2t , (77)

Die Phasen ∆ω0(i)T sind gleichmäßig in der xy-Ebene verteilt falls die Präzessionszeit T
länger als die inverse Breite der Frequenzverteilung ist.  
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Figur 2.21 Erzeugung eines Photonenechos. Der erste Laserpuls erzeugt eine Kohärenz
entlang der x-Achse, die durch den Pfeil dargestellt wird. Unterschiedliche Präzessionsfre-
quenzen der einzelnen Atome führen dazu daß die einzelnen Spins nicht mehr in Phase
sind. Ein zweiter Laserpuls invertiert die Phase der optischen Polarisation. Die untere Hälfte
zeigt die Evolution der Phase der optischen Polarisation. Die durchgezogene Linie zeigt
diese für ein Atom, dessen Resonanzfrequenz höher ist als die durchschnittliche, die
gestrichelte Linie für ein langsameres Atom. Der zweite Laserpuls invertiert die Phase der
Atome. Da ihre Frequenz gleich bleibt verschwindet die gesamte Phase nach t = 2T, und
wir beobachten ein Echo.

Figur 2.21 illustriert diesen Zerfallsprozeß nach der Anregung mit einem Laserpuls. Die
mittlere Spur stellt das Außerphase geraten der Pseudospinvektoren während der freien
Präzession dar. Die Phasen ∆ω0(i)t der einzelnen Atome wachsen mit einer konstanten
Steigung als Funktion der Zeit. Die Steigung ist aber unterschiedlich für die einzelnen
Atome, wie in der untersten Spur dargestellt. Das Signal, das in der obersten Spur
dargestellt ist, ist die Fouriertransformierte der Frequenzverteilung.

6.6.2 Refokussierung

Der Zerfall des Gesamtsignals ist somit auf destruktive Interferenz der Polarisationen der
einzelnen Atome in der xy-Ebene zurückzuführen. Das Problem ist in diesem Sinne analog
zu einem Ensemble von Atome, die ursprünglich in einem kleinen Bereich des Raumes
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konzentriert waren und sich anschließend in einen grösseren Bereich ausgebreitet haben.
Ein Maxwell-Dämon könnte sie in den ursprünglichen Bereich zurückbringen wenn er
simultan ihre Geschwindigkeiten invertieren würde. Im gegenwärtigen Problem würde das
einer Inversion der atomaren Resonanzfrequenzen entsprechen. Falls die Fre-
quenzverteilung aufgrund einer Dopplerverbreiterung zustande kommt ist die Frequenz-
verschiebung direkt proportional zur Geschwindigkeit. Das Problem ist deshalb identisch
zum Problem der Inversion der Geschwindigkeiten und ebenso unmöglich.

Es gibt aber in diesem Fall eine alternative Möglichkeit. Es ist nämlich möglich, die
atomare Polarisation zu invertieren, von

exp(i∆ω0(i) t) zu  exp(-i∆ω0(i)t)

invertieren indem man die Spins um einen Winkel π um die x-Achse dreht:

ρ(T+) = e-iπSx Σi (cos(∆ ω0(i)T) Sx(i) - sin(∆ ω0(i)T) Sy(i)) e-Γ2T eiπSx  

 = Σi (cos(∆ ω0(i)T) Sx(i) + sin(∆ ω0(i)T) Sy(i)) e-Γ2T =

 = Σi (cos(-∆ ω0(i)T) Sx(i) - sin(-∆ ω0(i)T) Sy(i)) e-Γ2T . (78)

Der Zustand nach dem Puls unterscheidet sich demnach vom Zustand vor dem Puls le-
diglich durch das Vorzeichen der Präzessionfrequenz ∆ω0(i). Der Puls hat die Phase in-
vertiert und damit die Evolution der Atome vor dem Puls. Wie oben dargestellt wird dafür
ein sogenannter π-Puls benötigt, dessen Feldstärke und Pulslänge durch die Beziehung τ =
π/ωx verknüpft sind.

Nach dem Puls präzedieren die Atome mit der gleichen Frequenz wie vor dem Puls,
sofern sich die übrigen Freiheitsgrade sich nicht verändern. Der Dichteoperator entwickelt
sich demnach wie folgt:

ρ(T+t) = Σi [cos(∆ω0(i)(t-T)) Sx(i)- sin(∆ω0(i)(t-T)) Sy(i)] e-Γ2(t+T)   . (79)

Die Zeit t misst die Dauer der freien Evolutionsperiode nach dem Refokussierungspuls.
Wenn diese Zeit gleich der Defokussierungszeit wird, t = T, verschwinden alle Pha-
senfaktoren, welche die Atome akkumuliert haben, unabhängig von ihrer Präzessionsfre-
quenz. Damit sind alle Beiträge in Phase und interferieren konstruktiv, wie sie das kurz nach
dem Präparationspuls getan haben. Die kohärente Emission des Mediums erreicht wieder
ein Maximum für eine Zeit, die wiederum gleich dem Inversen der Breite der
Frequenzverteilung ist. Dieses zweite Maximum ist um die Zeit t 0 T zentriert. Das ent-
sprechende Signal, welches ohne unmittelbar vorangehenden Präparationspuls erscheint,
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sieht aus wie ein Echo und wird als Spin- resp. Photonenecho bezeichnet. Photonenechos
sind ein interessantes Mittel, um die homogene Zerfallsrate Γ2 zu messen.
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6.6.3 Phasenverschiebungen

Bisher haben wir das elektromagnetische Feld als monochromatische Welle betrachtet,
aber wirkliche Experimente benutzen oft kompliziertere Felder, bei denen Frequenz,
Amplitude oder Phase zeitliche Änderungen erfahren. Hier interessieren uns primär
Amplituden- und Phasenänderungen. Amplitudenänderungen benötigen keinen zusätzlichen
Formalismus, da die Amplitude einfach in das rotierende Koordinatensystem übertragen
wird. Phasenänderungen hingegen sollen hier getrennt behandelt werden.

Im Laborsystem können wir eine Abhängigkeit von der Phasenlage berücksichtigen
indem wir den Hamiltonoperator schreiben als

Hint = - 2 ωx cos(ωLt + φ) Sx  . (40)

Wenn wir diesen Operator ins rotierende Koordinatensystem beschreiben erhalten wir

Hint
r = U-1(t) Hint U(t) = - 2 ωx cos(ωLt + φ) ei ωLt Sz Sx e-i ωLt Sz ≈   (41)

≈ - ωx (cosφ Sx + sinφ Sy)  .

Eine Phasenverschiebung des optischen Feldes entspricht im rotierenden Koordinatensy-
stem somit einer zeitunabhängigen Rotation des transversalen Feldes um den Phasenwinkel.
Dies ermöglicht dem Experimentator, die Richtung, in der das Feld zeigt, über den
Phasenwinkel einzustellen. Experimentell kann die Phase eines Laserfeldes über Mo-
dulatoren kontrolliert werden, welche die optische Weglänge variieren.

6.7 Relaxationsmessungen

T1, T2
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