
7 Optische Methoden

7.1 Motivation und Grundlagen

In der magnetischen Resonanz untersucht man nor-
malerweise die Wechselwirkung der Spins mit sta-
tischen und zeitabhängigen Magnetfeldern. Es gibt
jedoch auch Fälle, in denen die Wechselwirkung
mit Licht verwendet wird, um zusätzliche Untersu-
chungsmöglichkeiten zu eröffnen. Hier sollen die
wichtigsten Grundlagen dafür diskutiert und einige
Anwendungen vorgestellt werden.

7.1.1 Laserspektroskopie

Abbildung 7.1: Ein Laser regt Übergänge zwischen
elektronischen Zuständen an.

Für die optisch verstärkte magnetische Resonanz be-
nötigen wir zusätzlich zu den üblichen Methoden
der magnetischen Resonanz ein zweites Hilfsmit-
tel, nämlich die Laserspektroskopie. Dabei benutzt
man also Laser um Übergänge zwischen elektro-
nischen Zuständen anzuregen. Zu den wichtigsten
Eigenschaften der Laserspektroskopie gehört eine
Empfindlichkeit, welche sehr viel höher ist als bei
der klassischen magnetischen Resonanz: während
für ein Kernresonanzexperiment mindestens 1017

Spins benötigt werden um ein brauchbares Signal
zu Rauschverhältnis zu erhalten, kann man im opti-
schen Bereich mit einzelnen Atomen und Molekülen
arbeiten.

Abbildung 7.2: Mg+ Ionen in einer linearen Paul-
Falle bilden eine kristalline Anord-
nung.

Figur 7.2 soll dies belegen: es zeigt eine kristall-
ähnliche Ansammlung von Mg+ Ionen in einer li-
nearen elektromagnetischen Falle, welche von einem
Laserstrahl beleuchtet werden. Da es sich um iden-
tisch geladene Ionen handelt, stoßen sie sich durch
Coulomb-Wechselwirkung ab und ordnen sich zu
einem kristallartigen Gitter, dessen Gitterkonstante
aber rund 4 Größenordnungen länger ist als die ei-
nes gewöhnlichen Kristalls. Offensichtlich sind die
einzelnen Atome deutlich erkennbar.

Dass die Empfindlichkeit im optischen Bereich so
viel besser ist als im Radiofrequenzbereich ist in er-
ster Linie auf die unterschiedlichen Übergangsfre-
quenzen zurückzuführen: die Photonenenergie liegt
im sichtbaren um rund 6 Größenordnungen höher als
im Radiofrequenzbereich.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Laserspektro-
skopie ist die hohe Zeitauflösung, die mit kurzen La-
serpulsen erreicht werden kann. Heute liegt die tech-
nische Grenze im Bereicht von 3 fsec, also bei ei-
nigen wenigen optischen Zyklen. Umgekehrt kann
man mit Lasern aber auch sehr hohe Frequenzauflö-
sung erhalten: Hochgezüchtete Systeme haben eine
Frequenzstabilität von ν

∆ν >1015.

7.1.2 Empfindlichkeit

Laser werden in der magnetischen Resonanz für ei-
ne Reihe von unterschiedlichen Anwendungen ver-
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7 Optische Methoden

Abbildung 7.3: fsec Laserpuls.

wendet. Eine der wichtigsten Gründe für ihre Ver-
wendung ist wohl der mögliche Empfindlichkeits-
gewinn: im Vergleich zur konventionellen magne-
tischen Resonanz können optische Methoden die
Empfindlichkeit um mehr als 10 Größenordnun-
gen verbessern. In einigen geeigneten Systemen
kann mit optischen Methoden magnetische Reso-
nanz auch an einzelnen Molekülen gemessen wer-
den, während eine typische Probe in der Kernspinre-
sonanz etwa 1018 identische Spins enthält. Die wich-
tigsten Ursachen für die Verbesserung der Empfind-
lichkeit sind die Vergrößerung der Polarisation und
die bessere Nachweisempfindlichkeit mit Hilfe des
optischen Nachweises.

Abbildung 7.4: Besetzung der Spinzustände im ther-
mischen Gleichgewicht.

Bei der konventionellen magnetischen Resonanz
sind die Besetzungszahlen der Spinzustände durch
den Boltzmann-Faktor gegeben:

p(↑)− p(↓)
p(↑) + p(↓)

=
e

hνL
2kBT − e

− hνL
2kBT

e
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2kBT + e
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≈ hνL
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.

Die Näherungsform entspricht der Hochtemperatur-
näherng hνL � kBT . Bei einer Resonanzfrequenz
von 100 MHz beträgt die Boltzmanntemperatur T =
kB
hν rund 4.8 mK, so dass diese Näherung für al-
le praktischen Anwendungen erfüllt ist. Umgekehrt
entspricht die thermische Energie bei Raumtempe-
ratur einer Frequenz von 6.2 THz, d.h. sie liegt viele
Größenordnungen über den typischen Resonanzfre-
quenzen der magnetischen Resonanz. Bei Raumtem-
peratur ist das System deshalb praktisch vollständig
gleichbesetzt: Der Boltzmannfaktor e−hν/kBT be-
trägt weicht um weniger als 2 · 10−5 von 1 ab, d.h.
nur ein Spin von 100000 kann für NMR Messungen
verwendet werden.

Die Polarisation kann aber vergrößert werden in-
dem man von einem anderen System Polarisation
überträgt. Diese Quelle kann entweder ein anderer
Kernspin sein, ein Elektronenspin, oder ein elektro-
magnetisches Feld. Durch optisches Pumpen ist es
möglich, alle Spins in den gleichen Zustand zu brin-
gen und dadurch die Empfindlichkeit um bis zu fünf
Größenordnungen zu erhöhen.

Abbildung 7.5: Signalenergie bei direkter, resp. op-
tischer Detektion.

Um den Übergang eines Spins mit Radiofrequenz-
methoden nachzuweisen müsste man ein Photon mit
einer Energie von rund 10−25 J (für ν = 300 MHz)
nachweisen; dies ist bisher nicht möglich. Bei einem
optischen Nachweis wird die Spinpolarisation durch
Absorption oder Streuung von optischen Photonen
gemessen, deren Frequenz in der Gegend von 1015

Hz liegt, also rund 6 Größenordnungen höher. Na-
türlich ist die Signalenergie noch nicht die relevan-
te Größe; zum Signal zu Rauschverhältnis trägt ja
auch das Rauschen bei. Auch hier bringt der opti-
sche Nachweis Vorteile, da bei optischen Frequen-
zen das thermische Rauschen vernachlässigbar ist.
Es ist deshalb relativ leicht, optische Photonen ein-
zeln zu detektieren.
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7.1.3 Motivation

Zu den weiteren Gründen für die Verwendung von
Lasern gehört die Möglichkeit, Spektren selektiv von
bestimmten Spins aufzunehmen. Das Selektionskri-
terium kann dabei der Ort innerhalb der Probe sein,
die chemische Umgebung, welche z.B. über einen
Chromophor die Absorption von Licht beeinflusst,
oder es kann ein bestimmter zeitlicher Moment sein,
an dem ein interessanter Prozess abläuft.

Bei der konventionellen magnetischen Resonanz
kann es bei starren Festkörpern bei niedrigen Tem-
peraturen vorkommen, dass die Relaxation zu lang-
sam ist, als dass man innert nützlicher Zeit ein Spek-
trum aufnehmen könnte. Bei der Verwendung von
Lasern hingegen wird die Spinpolarisation während
dem Laserpuls aufgebaut - dies kann in einer Zeit-
spanne von ns oder µsec ablaufen, unabhängig von
der Temperatur.

Auch die hohe Zeitauflösung kann eine interessante
Motivation darstellen für die Verwendung optischer
Methoden. Mit konventioneller magnetischer Reso-
nanz kann man außerdem nur elektronische Grund-
zustände beobachten, da nur diese bevölkert sind.
Mit Hilfe von Laserpulsen kann man aber auch
elektronisch angeregte Zustände bevölkern und auch
von diesen spektroskopische Informationen erhalten.
Außerdem kann man mit Lasern in gewissen Fällen
Informationen erhalten, welche mit konventioneller
magnetischer Resonanz nicht zugänglich sind, wie
z.B. die Orientierung von bestimmten Wechselwir-
kungstensoren.

7.2 Laserspektroskopie

7.2.1 Optische Übergänge

In der Spektroskopie wird allgemein elektromagne-
tische Strahlung verwendet, um Materialeigenschaf-
ten als Funktion von Wellenlänge oder Frequenz zu
untersuchen. Die wichtigsten Eigenschaften sind da-
bei die Absorption und Dispersion, d.h. die Aus-
breitungsgeschwindigkeit der Strahlung. Änderun-
gen dieser Eigenschaften basieren meist auf resonan-
ten Anregungen des Materials, wobei die Resonanz-

frequenz über die Beziehung ∆E = hν an eine
Energiedifferenz im untersuchten System gekoppelt
ist.

Abbildung 7.6: Optische Übergänge zwischen elek-
tronischen Zuständen in Atomen
oder Festkörpern.

Im optischen Bereich des Spektrums, also im sicht-
baren, nahen Infraroten und ultravioletten Bereich
wird Licht dann absorbiert oder emittiert wenn da-
bei im Medium ein Elektron in einen anderen Zu-
stand übergeht. Mögliche Übergänge sind zwischen
atomaren oder molekularen Zuständen (Orbitalen),
oder zwischen Bändern in Festkörpern, also z.B.
zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband
eines Halbleiters.

Im sichtbaren Bereich des Spektrums sind die Licht-
quellen, welche traditionell für diese Untersuchun-
gen verwendet werden, typischerweise Lampen. Die
Leistung, welche diese Lichtquellen in einem be-
stimmten Frequenzbereich abgeben, ist relativ ge-
ring. Die Wechselwirkung zwischen dieser Strah-
lung und dem Material kann deshalb in exzellenter
Näherung mit Hilfe von Störungstheorie beschrieben
werden.

7.2.2 Laserlicht

Diese Situation änderte sich qualitativ mit der Ein-
führung des Lasers. Obwohl dessen Ausgangslei-
stung insgesamt niedriger ist als die einer Lampe ist
sie in einem engen Frequenzbereich konzentriert und
räumlich sehr gut kollimiert. Die Absorptionsrate
aus einem Laserstrahl kann deshalb leicht vergleich-
bar oder größer werden als die spontane Emissions-
rate. In diesem Fall treten Sättigungseffekte auf, die

44



7 Optische Methoden

Abbildung 7.7: Unterschiedliche Lasertypen. Links:
Diodenlaser; rechts: Hochleistungs-
Festkörperlaser NOVA.

Antwort des Systems wird nichtlinear und Störungs-
rechnung ist keine sinnvolle Beschreibung des Sy-
stems mehr. Dies entspricht der typischen Situation
in der magnetischen Resonanz, wo das Strahlungs-
feld im System eine kohärente Antwort erzeugt.
Deshalb stellt in diesen Fällen die Wechselwirkung
des Systems mit dem Strahlungsfeld die dominante
Wechselwirkung dar, während die übrigen Wechsel-
wirkungen, wie z.B. die Relaxation und die spontane
Emission als Störung erscheinen.

Zeitaufgelöste optische Experimente waren vor der
Einführung des Lasers selten. Inzwischen sind je-
doch sämtliche grundlegenden Phänomene der zeit-
abhängigen Spektroskopie, wie z.B. freie Präzessi-
on, Echos etc. auch im optischen Bereich beobachtet
worden.

Ein qualitativer Unterschied zwischen optischer und
magnetischer Resonanz ist, dass im optischen Be-
reich die Wellenlänge meistens kleiner ist als die Di-
mension der Probe, λ « d, im Gegensatz zur magne-
tischen Resonanz, wo d « λ. Daraus folgt u.a. dass in
der optischen Spektroskopie das Strahlungsfeld über
die Probe nicht konstant ist. Außerdem spielt im op-
tischen Bereich das Konzept der räumlichen Kohä-
renz, also der Phasenbeziehungen zwischen räum-
lich getrennten Teilen der Probe, eine wichtige Rol-
le. In der magnetischen Resonanz werden die abge-
strahlten Photonen in alle Raumrichtungen emittiert,
während in der optischen Spektroskopie die Emis-
sion häufig nur in wenige Raumrichtungen erfolgt.
Befindet sich nur ein Laserstrahl in Wechselwirkung
mit der Probe, so ist die Richtung, in der die Pro-
be emittiert, die gleiche Richtung wie die des Laser-

strahls.

Nichtlinearitäten in der Systemantwort können da-
zu führen, dass die emittierte Strahlung nicht nur
die Frequenz des eingestrahlten Lichtes enthält, son-
dern auch vielfache davon (höhere Harmonische).
Man spricht in diesem Fall von nichtlinearer Spek-
troskopie, spezifisch z.B. von Frequenzverdopplung
oder Ramanspektroskopie. Im ersteren Fall enthält
das emittierte Licht die doppelte Frequenz, im zwei-
ten Fall ist es um eine kleine Frequenz verschoben,
welche einer Energiedifferenz im System entspricht.
Während Raman-Anregungen meist Vibrationsüber-
gängen im System entsprechen gibt es auch Syste-
me, in denen man damit Spin-Übergänge nachwei-
sen kann.

7.2.3 Anwendungen des Lasers

Abbildung 7.8: Anwendungen von Lasern in unter-
schiedlichen Gebieten.

Die besonderen Eigenschaften von Laserlicht wer-
den in unterschiedlichsten Gebieten genutzt. Die
kurzen Pulse insbesondere haben sowohl in der Che-
mie wie auch in der Physik unterschiedlichste An-
wendungen gefunden. In der Chemie können z.B.
chemische Reaktionen in Echtzeit verfolgt und so-
gar gesteuert werden. Auch in der Physik untersucht
man besonders schnelle Prozesse mit Hilfe von kur-
zen Laserpulsen, so z.B. die Dynamik von Ladungs-
trägern in Halbleitern, welche auf der Zeitskala von
fsec bis psec ablaufen.

Die hohe Frequenzstabilität, welche man mit Lasern
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erreichen kann, wird auch in der Metrologie genutzt:
die nächste Generation von Zeitstandards könnte auf
der Basis von Lasern entwickelt werden.

Wir sollten aber nicht vergessen dass das wichtigste
Einsatzgebiet von Lasern inzwischen die Speiche-
rung und Übertragung von Information geworden ist.
Diesen Anwendungen verdanken wir letztlich auch
in der Forschung die Verfügbarkeit billiger Laserdi-
oden, welche für den Massenmarkt produziert wer-
den, wie z.B. für den Einsatz in CD-Spielern oder in
der optischen Datenübertragung.

7.2.4 Optische Zweiniveausysteme

Die quantenmechanische Behandlung von optischen
Zweiniveausystemen lehnt sich direkt an diejenige
von Spin-1/2 Systemen an.

Abbildung 7.9: Beschreibung eines atomaren Über-
gangs als Pseudo-Spin 1/2 System.

Obwohl streng genommen Spin-1/2 Systeme die ein-
zigen Zweiniveausysteme sind ist es nützlich und
häufig in guter Näherung möglich, nur zwei Zustän-
de zu betrachten, welche durch ein resonantes Strah-
lungsfeld aneinander gekoppelt werden, und die üb-
rigen Zustände zu vernachlässigen.

Während die Quantisierung des Strahlungsfeldes in
der magnetischen Resonanz immer vernachlässigt
werden kann und man stattdessen eine klassische
Beschreibung wählt ist dies in der Optik nicht im-
mer möglich. Wir werden uns aber in diesem Rah-
men auch auf eine (halb-)klassische Beschreibung
des optischen Feldes beschränken. Vorläufig nehmen
wir außerdem an, dass die beiden relevanten Zustän-
de |g〉 (Grundzustand) und |e〉 (elektronisch ange-

regter Zustand) Eigenzustände des Drehimpulsope-
rators und seiner z-Komponente Jz sind. Der Über-
gang zwischen den beiden Zuständen wird als dipo-
lerlaubt angenommen, und die beiden Zustände ha-
ben entgegengesetzte Parität.

Um die Dynamik des Systems mit Hilfe eines
Pseudo-Spin ½ beschreiben zu können haben Feyn-
man, Vernon und Hellwarth (R.P. Feynman, F.L. Ver-
non, and R.W. Hellwarth, ’Geometrical representa-
tion of the Schrödinger equation for solving maser
problems’, J. Appl. Phys. 28, 49 (1957).) die folgen-
de Operatorenbasis eingeführt: Ix, Iy und Iz . Die-
se Operatoren erfüllen die normalen Vertauschungs-
relationen für Drehimpulsoperatoren, obwohl ihre
physikalische Bedeutung nicht einem Drehimpuls
entspricht. Man definiert sie über ihre Matrixdarstel-
lung:

〈g|Ix|g〉 = 0 〈g|Ix|e〉 =
1
2

〈e|Ix|e〉 = 0

〈g|Iy|g〉 = 0 〈g|Iy|e〉 =
−i
2

〈e|Iy|e〉 = 0

〈g|Iz|g〉 =
1
2

〈g|Iz|e〉 = 0 〈e|Iz|e〉 = −1
2

Wenn wir den elektrischen Dipoloperator für dieses
System in dieser Basis schreiben erhalten wir

d̂ = 2µx Sx =
(

0 µe

µe 0

)
.

Wir schreiben für die Anregungsenergie vom Grund-
zum angeregten Zustand ω0 (mit ~=1). In der hier
benutzten Form des Hamiltonoperators ist der Ur-
sprung der Energieachse in der Mitte zwischen den
beiden Zuständen. Diese Wahl des Ursprungs ist ge-
eignet, die Symmetrie des Systems deutlich zu ma-
chen.

7.2.5 Hamiltonoperator und
Bewegungsgleichung

Mit Hilfe dieser Operatoren kann der Hamiltonope-
rator für die Wechselwirkung des Atoms (Moleküls,
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Festkörpers ...) mit dem Laserfeld geschrieben wer-
den als

H = −ω0Iz + ωx(t)Ix + ωy(t)Iy .

Die Kopplungskonstanten

ωx = Re{ ~µE · ~E}

und

ωy = Im{ ~µE · ~E}

beschreiben die Wechselwirkung zwischen dem
(atomaren) Dipolmoment und dem elektrischen
Feld. Wie im Falle der magnetischen Resonanz
kann man diesen Hamiltonoperator in eine Wech-
selwirkungsdarstellung (rotierendes Koordinatensy-
stem) transformieren. Die Rotationsgeschwindigkeit
ist in diesem Fall jedoch in der Größenordnung von
5·1014 Hz. Die Rotationsrichtung wird so gewählt,
dass die longitudinale Komponente ∆ = ω0 − ω
des effektiven Feldesmöglichst klein wird.

Die Lösung der resultierenden Bewegungsgleichung
ist mathematisch identisch zur Torrey-Lösung der
Bloch-Gleichung. Die relevanten Parameter haben
jedoch meistens stark unterschiedliche Größen (ab-
solut wie auch relativ). So ist es in der Optik in vie-
len Fällen nicht möglich, die Stärke des Laserfeldes
so weit zu erhöhen, dass die optische Rabifrequenz
deutlich größer ist als alle übrigen Wechselwirkun-
gen. Deshalb findet man in der Optik häufig kei-
ne Rabi-Oszillationen, sondern eine stark gedämpfte
oder aperiodische Antwort des Systems. In solchen
Fällen diskutiert man das System sinnvoller Weise
nicht über die Schrödingergleichung und den Hamil-
tonoperator, sondern mit Hilfe von Ratengleichun-
gen.

7.3 Erhöhung der Spinpolarisation

7.3.1 Drehimpuls und Auswahlregeln

Drehimpuls ist in der Quantenmechanik eine der
wichtigsten Erhaltungsgrößen. Wenn er zwischen

zwei Subsystemen ausgetauscht wird ergeben sich
durch die Erhaltungsbedingung verschiedene Konse-
quenzen für die entsprechenden Prozesse. Der Dre-
himulsübertrag ist zudem meistens an einen Über-
trag von Energie und / oder Impuls gekoppelt. In
diesem Zusammenhang sind wir vor allem am Aus-
tausch von Drehimpuls zwischen dem Strahlungs-
feld und atomaren oder molekularen Spins interes-
siert. Dazu gehört z.B. optisches Pumpen, also die
Erzeugung von Spinpolarisation durch die Absorp-
tion von polarisiertem Licht. Dies führt zu einer Er-
niedrigung der Entropie im atomaren System, wäh-
rend gleichzeitig die Entropie des Strahlungsfeldes
erhöht wird.

Photonen als Teilchen besitzen einen Drehimpuls
von ~ (Spin 1). Der Drehimpulsvektor kann paral-
lel zum linearen Impuls orientiert sein, oder antipar-
allel, also entgegengesetzt zur Ausbreitungsrichtung
des Laserstrahls. Die beiden Zustände entsprechen
rechts, resp. links zirkular polarisiertem Licht. Der
Drehimpuls ist eine Erhaltungsgröße - er kann weder
erzeugt, noch vernichtet werden, er kann nur zwi-
schen verschiedenen Reservoirs übertragen werden.

Wenn ein Photon absorbiert wird muss sein Dre-
himpuls auf das absorbierende Material übergehen.
Dessen Drehimpuls ~F wird dadurch zu ~F ′ = ~F +
~SPhoton. In dieser Näherung sind somit nur dann
Übergänge zwischen zwei Zuständen möglich, wenn
die Vektorsumme des Ausgangszustandes und des
Drehimpulses des Photons einen endlichen Überlapp
mit dem Drehimpulszustand des Endzustandes besit-
zen.

Abbildung 7.10: Erhaltung des Drehimpulses bei
Absorption eines Photons.
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In der Figur nehmen wir als Beispiel an, dass sich
ein zirkular polarisiertes Photon, das sich parallel
zur Quantisierungsachse bewegt, im mS = +1 Zu-
stand befindet. Atome können aber nicht jeden be-
liebigen Drehimpuls haben, sondern jeder stationäre
Zustand hat einen ganz bestimmten Drehimpuls. Ein
Atom kann deshalb ein Photon nur dann absorbieren,
wenn ein geeigneter Endzustand mit dem entspre-
chenden Drehimpuls vorhanden ist. Der Drehimpuls
ist ein Vektor und der Drehimpuls des Endzustandes
ist deshalb durch die Vektorsumme der Drehimpul-
se des Ausgangszustandes und des Photons gegeben.
Ein Atom, z.B., das im elektronischen Grundzustand
einen Drehimpuls J = 1/2 hat, der entgegengesetzt
zur Quantisierungsachse orientiert ist, sich also im
mJ = -1/2 Zustand befindet, kann ein solches Photon
nur dann absorbieren, wenn es dabei in den mJ ′ =
+1/2 Zustand übergeht. Der Gesamtdrehimpuls des
angeregten Zustandes kann entweder 1/2 oder 3/2
sein.

Beim Absorptionsprozess wird somit Drehimpuls
vom Licht auf das Atom übertragen. Es kann nun
vorkommen, dass diese Vektorsumme einen resul-
tierenden Drehimpuls ergibt, der in den möglichen
atomaren Zuständen nicht vorhanden ist. In diesem
Fall kann also das Atom den Drehimpuls des Pho-
tons nicht aufnehmen und es damit auch nicht ab-
sorbieren. Das Atom ist in diesem Zustand für das
entsprechende Licht transparent.

Wenn ein Atom spontan aus dem elektronisch an-
geregten Zustand in den Grundzustand zerfällt kann
es ein Photon in eine beliebige Raumrichtung emit-
tieren. Da der Drehimpuls des Photons immer par-
allel oder entgegengesetzt zur Ausbreitungsrichtung
ist entstehen dadurch ebenfalls Auswahlregeln; diese
unterscheiden sich i.A. von den Auswahlregeln für
die Anregung.

7.3.2 Optisches Pumpen

Dieen Übertrag von Drehimpuls von Photonen auf
Atome nennt man optisches Pumpen.

Die Idee, dass man ein Spinsystem durch die
Wechselwirkung mit polarisiertem Licht polarisieren
könnte, stammt von Alfred Kastler. Er vermutete im

Abbildung 7.11: Prinzip des optischen Pumpens.

Jahre 1950, ausgehend von der Erhaltung des Dre-
himpulses, wie oben skizziert, dass es möglich sein
sollte, in einem atomaren Medium bevorzugt einen
bestimmten Drehimpulszustand zu bevölkern, indem
man es mit polarisiertem Licht bestrahlt. Dieser Pro-
zess, unter dem Begriff optisches Pumpen bekannt,
wurde wenige Jahre später auch experimentell be-
obachtet und wird heute in verschiedenen Systemen
verwendet.

Wir betrachten das optische Pumpen anhand eines
einfachen Modells etwas genauer. Das absorbieren-
de System sei ein Atom im freien Raum: in diesem
Fall ist das System isotrop und der Drehimpuls eine
exakte Erhaltungsgröße. Das Atom besitzt zwei Zu-
stände, welche beide einen Drehimpuls von J = ~/2
aufweisen, also jeweils zwei unterschiedliche Dre-
himpulszustände einnehmen können.

In diesem System gibt es vier verschiedene Über-
gänge zwischen dem Grundzustand und dem ange-
regten Zustand. Wie oben gezeigt, können Atome in
diesem Grundzustand aber nur dann zirkular polari-
siertes Licht absorbieren, wenn sie dabei aus dem ↓
in den ↑ Zustand übergehen. Rechts zirkular pola-
risiertes Licht, das sich parallel zur Quantisierungs-
achse ausbreitet, koppelt somit nur an den gezeig-
ten Übergang. Bei der spontanen Emission können
die Atome in den einen oder anderen Grundzustand
zurückfallen. Falls sie im Ausgangszustand landen,
kann der Absorptions- / Emissionszyklus von neuem
anfangen; falls sie aber den anderen Zustand gelan-
gen, koppeln sie nicht mehr ans elektromagnetische
Feld und bleiben deshalb in diesem Zustand.

Der resultierende Effekt des zirkular polarisierten
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Lichtes ist es somit, Atome aus dem einen Grundzu-
stand in den anderen zu befördern. Auf diese Weise
können im Prinzip sämtliche Atome in denjenigen
Grundzustand gebracht werden, der nicht an das La-
serfeld koppelt. Wenn in der Folge eine Mehrzahl der
Atome parallel zur Quantisierungsachse orientiert
sind, besitzt das atomare System eine makroskopi-
sche Drehimpulskomponente parallel zu dieser Ach-
se. Die Größe dieses Drehimpulses ist proportional
zur Differenz der Besetzungszahlen. Das optische
Pumpen, welches diese ungleiche Besetzung der bei-
den Grundzustände erzeugt, überträgt offenbar Dre-
himpuls von den Photonen auf das atomare System
und erzeugt damit im Medium ein makroskopisches
magnetisches Dipolmoment, eine Magnetisierung.

Einerseits kann man die Drehimpulsübertragung da-
zu benutzen, um das Spinsystem zu polarisieren, an-
dererseits kann man die Abhängigkeit der optischen
Eigenschaften vom Drehimpulszustand für den opti-
schen Nachweis benutzen. Dies wird später, im Rah-
men der optischen Detektion, genauer diskutiert.

7.3.3 Bewegungsgleichung

Wir interessieren uns in diesem Fall nur für den
Grundzustand des Systems, also für ein effektives
Zweiniveausystem. Die beiden Zustände mit Bahn-
drehimpuls J = ½ und mJ = ±½ können wie üblich
auf die entsprechenden Zustände eines Spin-1/2 Sy-
stems abgebildet werden. Um eine Bewegungsglei-
chung für die Entwicklung dieses Systems aufstellen
zu können muss auch das Magnetfeld berücksichtigt
werden.

Der einfachste Fall ist dann gegeben wenn kein Ma-
gnetfeld vorhanden ist oder wenn das Magnetfeld
parallel zur Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls
anliegt. In diesem Fall kann die Bewegungsglei-
chung für den Pseudospin ~S geschrieben werden als

ρ̇ = −i [HL, ρ] − γeff ρ + P+Sz .

γeff = γ0 + P+ stellt die Relaxationsrate dar, wo-
bei der Anteil γ0 nicht von der optischen Einstrah-
lung abhängt. P+ ist die Pumprate, welche propor-
tional zur Intensität des Laserstrahls ist.

Die allgemeine Lösung dieser Bewegungsgleichung
ist

ρ(t) = Sz(zeq − (zeq − z(0))e−γeff t)

+ [xSx cos(ΩLt) + y Sy sin(ΩLt)] e−γeff t ,

wobei x, y und z = Sz(zeq − (zeq − z(0))e−γeff t)
Koeffizienten darstellen, welche durch die Anfangs-
bedingungen bestimmt sind. Sie sind proportional zu
den entsprechenden Komponenten der Magnetisie-
rung. Die Gleichgewichtspolarisation beträgt

zeq =
P+

γeff
=

P+

γ0 + P+
.

ΩL stellt die Larmorfrequenz dar.

Abbildung 7.12: Entwicklung der Magnetisierung
beim longitudinalen Pumpen.

Ist das System zu Begin im thermischen Gleichge-
wicht, d.h. x = y = z = 0, so vereinfacht sich die
Lösung zu

~m(t) =

 0
0

zeq(1− e−γeff t)

 .

Beim optischen Pumpen verwendet man einen Über-
trag von Drehimpuls vom elektromagnetischen Feld
zunächst zum Bahndrehimpuls der Elektronen. So-
fern ein nichtverschwindender elektronischer Spin
vorhanden ist sorgt die Spin-Bahn Kopplung da-
für dass auch dieser polarisiert wird. Über die
Hyperfein-Wechselwirkung kommt es in vielen Fäl-
len auch zu einer Polarisation des Kernspinsystems.
Eine Polarisation der Kernspins ist teilweise sogar in
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diamagnetischen Atomen oder Molekülen möglich,
z.B. über eine Wechselwirkung im angeregten Zu-
stand.

Um ein System optisch pumpen zu können muss
ein entsprechender elektronischer Übergang vorhan-
den sein. Am besten geeignet sind erlaubte opti-
sche Übergänge, welche eine hohe Pumprate ermög-
lichen.

7.3.4 Polarisierte Edelgase

Abbildung 7.13: Unterschiedliche Techniken für die
Erhöhung der Spinpolarisation.

Ist dies nicht möglich, so kann man in manchen
Fällen Spin-Polarisation zwischen zwei unterschied-
lichen Systemen austauschen. Dies wurde erstmals
1958 von Dehmelt gezeigt, der Polarisation von op-
tisch gepumpten Natriumatomen auf freie Elektro-
nen übertrug. Heute wird diese Möglichkeit in erster
Linie genutzt um Polarisation von optisch gepump-
ten Rubidium-Atomen auf Helium- oder Xenon-
Kernspins zu übertragen.

Dieser Übertragungsprozess funktioniert über kurz-
lebige van der Waals Moleküle aus Rubidium und
Xenon oder Helium. Während der Lebensdauer die-
ser Moleküle entsteht eine Spin-Spin Kopplung,
welche einen Teil der Spinpolarisation überträgt.

Mit Hilfe solcher Spin-Austausch Prozesse kann die
Polarisation der Edelgase um einen Faktor von meh-
reren 1000 erhöht werden. Dadurch werden Untersu-
chungen von Oberflächen und Gasen erst möglich.

Abbildung 7.14: Links: Übertragung der Spinpolari-
sation von Rb auf Xe; rechts: Ver-
gleich konventionelle vs. optisch
detektiertes Xe Spektrum (Rafte-
ry et al., Phys. Rev. Lett. 66, 584
(1991))

Abbildung 7.15: MRI Bilder einer Lunge, die sich
mit 3He füllt und wieder entleert.

Das Bild zeigt zeitaufgelöst das Einströmen von po-
larisiertem 3He in eine Lunge, jeweils im Abstand
von ½ Sekunde. Es dauert einige Sekunden bis das
Gas die ganze Lunge füllt. Im Anschluss zerfällt die
Spin-Polarisation, auf Grund der Wechselwirkung
mit Sauerstoff und der Oberfläche.

Während Xenon nur durch Spin-Austausch mit Ru-
bidium (oder anderen Alkalimetallen) polarisiert
werden kann gibt es beim Helium eine weitere Mög-
lichkeit: Man kann metastabiles Helium direkt op-
tisch pumpen. Dafür werden in einer Gasentladung
durch Elektronenstoß metastabile Atome erzeugt.
Von diesen gibt es erlaubte optische Übergänge, so
dass hier der Pumpprozess in Analogie zu Grundzu-
standsatomen erfolgen kann.
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7.3.5 Spektrales Lochbrennen

Abbildung 7.16: Prinzip des Lochbrennens in einem
inhomogen verbreiterten Festkrö-
per.

Eine weitere verwandte Methode ist das spektrale
Lochbrennen. Dabei wird der Übergang von einem
Spinzustand des elektronischen Grundzustandes mit
Hilfe eines schmalbandigen Lasers gepumpt. Hier-
bei erfolgt dies Selektion des Spinzustandes nicht
über die Polarisation des Lichtes, sondern mit Hil-
fe der Frequenz: der Übergang vom anderen Spin-
zustand ist nicht in Resonanz mit der Laserfrequenz.
Auch in diesem Fall wird der eine Spinzustand ent-
völkert, der andere bevölkert.

Von Lochbrennen spricht man wenn der optische
Übergang inhomogen verbreitert ist. In diesem Fall
werden nur diejenigen Atome / Moleküle / Ionen
vom Laser angeregt, welche innerhalb der inho-
mogen verbreiterten Linie mit dem Laser resonant
sind. Misst man mit einem zweiten Laserstrahl, des-
sen Frequenz gegenüber dem ersten variiert werden
kann, das Absorptionsprofil der Linie, so findet man
bei der Frequenz des ersten Lasers eine reduzierte
Absorption. Man spricht deshalb von einem spektra-
len Loch.

Bei einer anderen Frequenz, welche gegenüber der
Frequenz des Pumplasers um die Zeemanfrequenz
verschoben ist, findet man dagegen eine erhöhte Ab-
sorption: der Laser findet hier die erhöhte Population
des anderen Spinzustandes. Man bezeichnet dies als
Antiloch. Aus der Differenz der beiden Frequenzen
kann man die Energiedifferenz der beiden Spinzu-

stände bestimmen.

7.4 Optische Detektion

7.4.1 Grundlagen

Ein Grund für die relativ niedrige Empfindlichkeit
der magnetischen Resonanz liegt darin, dass der
Nachweis der Spin-Übergänge relativ unempfind-
lich ist: Ein Radiofrequenz-Photon hat eine Energie
von 10−25 J - etwa 106 mal weniger als ein opti-
sches Photon. Es ist deshalb nicht möglich, einzelne
RF Photonen zu detektieren. Im optischen Bereich
hingegen ist der Nachweis von einzelnen Photonen
leicht möglich. Sofern es gelingt, die Radiofrequenz-
Photonen in den optischen Bereich zu übertragen
kann somit eine erhebliche Verbesserung der Emp-
findlichkeit erreicht werden.

Neben der Erhöhung der Photonenergie in den opti-
schen Bereich gibt es die Möglichkeit, andere Kerne,
Elektronenspins, oder sogar Kernübergänge zu ver-
wenden, welche Gammastrahlen emittieren. Anstel-
le einer elektromagnetischen Detektion kann man in-
zwischen auch sehr empfindlich die Kraft zwischen
dem magnetischen Dipol und einem externen Ma-
gnetfeld detektieren. Hier wollen wir jedoch den op-
tischen Nachweis diskutieren.

Abbildung 7.17: Messung der Spinpolarisation über
die Absorption.

Weil die Wechselwirkung zwischen Licht und Ma-
terie vom Drehimpulszustand wie auch von der Po-
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larisation des Lichtes abhängt, können wir die Ma-
gnetisierung über die optischen Eigenschaften der
Probe beobachten. Wenn die beiden Drehimpulszu-
stände Licht nicht gleichmäßig absorbieren, so kön-
nen wir sie auf diese Weise unterscheiden. Die Stär-
ke der Wechselwirkung hängt natürlich von der An-
zahl Atome ab, welche mit dem entsprechenden La-
serstrahl koppeln. Je nach Ausrichtung der Atome
finden wir somit unterschiedlich starke Absorption
für Laserstrahlen mit unterschiedlicher Polarisation.
Über eine Messung des transmittierten Lichtes kann
man damit die Orientierung der Atome bestimmen.

Neben der Messung der Intensität oder Polarisati-
on des transmittierten Lichtes kann man auch die
Fluoreszenz einer Probe messen. Diese Möglich-
keit werden wir im Zusammenhang mit Messungen
an GaAs Quantenfilmen und bei der Einzelmolekü-
spektroskopie genauer diskutieren.

Die Messung von Fluoreszenzlicht hat den Vorteil,
dass alle gemessenen Photonen Informationen über
das untersuchte System enthalten. Eine solche Mes-
sung ist damit hintergrundfrei und besonders gut ge-
eignet für die Untersuchung von Einzelspins. Aller-
dings kann man im Allgemeinen nur einen kleinen
Teil der emittierten Photonen einfangen und messen.
Bei einer Transmissionsmessung hingegen verwen-
det man gerichtetes Licht, welches leicht auf den De-
tektor gebracht werden kann. Allerdings fällt auch
Licht auf den Detektor, welches unverändert durch
die Probe ging und damit keine zusätzliche Infor-
mation enthält, aber zum Rauschen des Systems bei-
trägt.

Wie beim optischen Pumpen setzen diese Methoden
voraus, dass die zu detektierenden Spinübergänge an
einen optischen Übergang gekoppelt sind. Existiert
kein solcher Übergang gibt es wiederum die Mög-
lichkeit, Polarisation auf ein räumlich benachbartes
System zu übertragen und diese zu messen.

7.4.2 Transmissionsmessung

Eine einfache Messung der Transmission mit zirku-
lar polarisiertem Licht kann im Prinzip die Spinpo-
larisation messen: Die Absorption von Licht aus ei-
nem Laserstrahl mit einer bestimmten Polarisation

ist proportional zur Anzahl der Atome im entspre-
chenden Grundzustand. Da die Intensität des trans-
mittierten Lichtes auch durch Fluktuationen der La-
serintensität beeinflusst wird verwendet man in der
Praxis meist Differenzmessungen: beide zirkularen
Polarisationen werden vom gleichen Laser erzeugt
und man misst die transmittierte Leistung von bei-
den Teilstrahlen und bildet anschließend die Diffe-
renz. Das resultierende Messsignal ist proportional
zur Komponente der Spinpolarisation in Richtung
des Laserstrahls.

Abbildung 7.18: Schematische Darstellung eines
optischen Detektionsaufbaus.

Die Figur zeigt einen experimentellen Aufbau, wel-
cher eine solche Differenzdetektion ergibt: Der zu
analysierende Strahl wird durch eine optische Ver-
zögerungsplatte geschickt (λ/4). Diese wandelt line-
ar polarisiertes Licht in zirkular polarisiertes um und
umgekehrt. Somit wird einfallendes rechts zirkular
polarisiertes Licht in horizontal polarisiertes umge-
wandelt, links zirkular polarisiertes in vertikal pola-
risiertes.

Diese beiden Polarisationen werden anschließend in
einem polarisierenden Strahlteiler getrennt. Die Lei-
stung der beiden linear polarisierten Teilstrahlen ent-
spricht der Leistung der beiden zirkular polarisierten
Komponenten vor der optischen Verzögerungsplat-
te. Die beiden Photodioden wandeln die einfallende
Laserleistung in einen Strom um, und der Verstärker
wandelt die Differenz der beiden Photoströme in ei-
ne Spannung um.

Die Differenz der beiden zirkular polarisierten Kom-
ponenten, und damit das Ausgangssignal des Detek-
tors, ist gegeben durch

∆I = I0 e
−α0l sinh(mzα0l) .
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Hier stellt I0 die Leistung des einfallenden Laser-
strahls dar, α0 den Absorptionskoeffizienten der un-
polarisierten Probe, l die Länge der Probe, und mz

die Komponente der Spinpolarisation parallel zur
Richtung des Laserstrahls.

Für kleine Signale gilt mzα0l � 1 und wir kön-
nen die sinh Funktion als Taylorreihe entwickeln. In
nullter Ordnung verschwindet das Signal und in er-
ster Ordnung erhalten wir

∆I = I0mz e
−α0lα0l .

d.h. ein Signal proportional zur Magnetisierungs-
komponente mz . Die Empfindlichkeit der Methode
ist bestimmt durch die Laserleistung (so lange sie
gering genug ist, so dass die Probe nicht beeinflusst
wird), und die Absorption α0l (so lange diese klein
genug ist dass der Exponentialterm nicht berücksich-
tigt werden muss).

7.5 Kohärente Ramanstreuung

7.5.1 Streuprozess

Die kohärente Ramanstreuung ist eine optische
Technik, welche unter anderem die Messung von
Spin-Übergängen mit Hilfe eines Laserstrahls er-
laubt.

Abbildung 7.19: Prinzip der kohärenten Raman-
streuung

Konzeptionell addiert man dabei ein Radiofrequenz-
photon und ein optisches Photon, wobei die Summe

wieder ein optisches Photon ist, dessen Frequenz je-
doch gegenüber der Frequenz des einfallenden Pho-
tons verschoben ist. Makroskopisch wird dieser Pro-
zess als ´Wellenmischprozess´ beschrieben: aus zwei
einfallenden elektromagnetischen Wellen wird eine
auslaufende elektromagnetische Welle erzeugt.

Mikroskopisch wird durch die beiden einfallenden
Wellen jeweils in einem resonanten Übergang eine
kohärente Überlagerung der beteiligten Zustände er-
zeugt. Teilen die beiden Übergänge einen Zustand so
wird dadurch eine kohärente Überlagerung aller drei
Zustände erzeugt,

|ψ〉 = c1|1〉+ c2|2〉+ c3|3〉 .

Somit exisitert nun auch im dritten Übergang eine
Kohärenz. Diese stellt die Quelle für eine dritte (aus-
laufende) Welle dar.

Da die auslaufende Welle gegenüber der einlaufen-
den Laserwelle um einen geringen Betrag in der Fre-
quenz verschoben ist bezeichnet man den Prozess als
Ramanstreuung. Im Gegensatz zur klassischen Ram-
anstreuung ist in diesem Fall die Phase des Raman-
feldes wohl definiert: es ist gegeben durch die Sum-
me der Phasen der beiden einlaufenden Wellen.

7.5.2 Heterodynnachweis

Experimentell legt man dazu ein Radiofrequenz-
oder Mikrowellenfeld an, welches an den zu untersu-
chenden Spin-Übergang ankoppelt (z.B. |1〉 ↔ |2〉).
Außerdem wird ein Laserstrahl durch die Probe ge-
schickt. Das Ramanfeld breitet sich parallel zum
transmittierten Laserstrahl aus. Man kann deshalb
beide optischen Felder auf einem Detektor überla-
gern.

Das Feld auf dem Detektor beträgt

Ed = E0 + ER .

Hier stellt E0 das Feld des Laserstrahls dar, ER das
Ramanfeld. Optische Detektoren sind quadratische
Detektoren, d.h. sie ergeben ein Signal, welches pro-
portional zum Quadrat des elektrischen Feldes (und
damit direkt proportional zur optischen Leistung) ist:

S ∝ E2
d = (E0 + ER)2 = E2

0 + 2E0ER + E2
R .
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Da die entstehenden Signale langsam sind auf
der Zeitskala eines optischen Zyklus mitteln wir
über einen optischen Zyklus. Dann sind die beiden
quadratischen Terme zeitunabhängig, während der
Mischterm mit der Differenzfrequenz oszilliert.

Heterodyndetektion ist nur dann sinnvoll, wenn
|ER| � |E0|. Damit ist auch der gemischte Term
2E0ER groß im Vergleich zum RamantermE2

R. Die-
se Heterodyndetektion ergibt somit ein Signal, wel-
ches deutlich größer ist als das direkt detektierte Ra-
mansignal. Dies wird häufig als ´Heterodyn-Vorteil´
bezeichnet. Da der gemischte Term mit der Diffe-
renzfrequenz ωRF = ωR − ωL zwischen der Fre-
quenz des Ramanfeldes und der Frequenz des Laser-
feldes oszilliert kann man ihn leicht von den beiden
zeitunabhängigen Termen trennen.

7.5.3 Kernspins in dielektrischen Kristallen

Der optische Heterodynnachweis der magnetischen
Resonanz wurde zuerst an atomaren Gasen demon-
striert, aber bald danach auch an ionischen Fest-
körpern wie z.B. Rubin (Cr3+:Al2O3). Weitere Ex-
perimente wurden in Kristallen von seltenen Erden
durchgeführt. Wir betrachten als klassisches Bei-
spiel den Kernspin (I = 5/2) von 141Pr. Meist un-
tersucht man diesen in verdünnten Systemen, in de-
nen das Pr andere seltene Erdionen substituiert, wie
z.B. das Y in YAlO3. Ohne ein äußeres Magnetfeld
werden die Kernspinzustände durch die Wechsel-
wirkung des elektrischen Kern-Quadrupolmomentes
mit dem elektrischen Feldgradienten-Tensor aufge-
spalten.

Die Spin-Übergänge können mit einem kontinuier-
lichen oder mit einem gepulsten Radiofrequenzfeld
angeregt werden. Das Laserfeld koppelt dabei an
den optischen Übergang vom 3H4 zum 1D2 Zu-
stand. Die Anregung der Spin-Kohärenz kann al-
ternativ auch rein optisch erfolgen erfolgen, mit
Hilfe von (Raman-) Laserpulsen. Je nach Anre-
gungsmethode und Übergangswahrscheinlichkeiten
kann man nicht nur die magnetischen Dipolübergän-
ge (±1/2↔±3/2,±3/2↔±5/2) beobachten, sondern
auch den Doppelquantenübergang (±1/2↔±5/2).

Ein Radiofrequenzfeld erzeugt niemals Magnetisie-

Abbildung 7.20: Optisch detketierte Kernspinreso-
nanzspektren von 141Pr in YAlO3.
Das untere Spektrum gehört zum
elektronischen Grundzustand, das
obere zum elektronisch angeregten
Zustand.

rung, es konvertiert lediglich longitudinale in trans-
versale und damit beobachtbare Magnetisierung.
Man ist deshalb darauf angewiesen, dass thermische
Relaxation diese Magnetisierung erzeugt. Im Falle
der optischen Anregung hilft der Laser aber gleich-
zeitig bei der Erzeugung von Populationsdifferenzen
über optisches Lochbrennen (siehe Kap. 7.3.5).

Abbildung 7.21: Spektren von 141Pr in einem Ma-
gnetfeld.

Legt man ein Magnetfeld an die Probe an, so spalten
die Zustände aufgrund der Zeeman-Wechselwirkung
auf. Aus dem (±1/2↔±3/2) Übergang (als Beispiel)
erhält man vier mögliche Übergänge. Dabei sind die
Übergänge (+1/2↔+3/2) und (-1/2↔-3/2) ´erlaubt´.
Die nominell verbotenen Übergänge (+1/2↔-3/2)
und (-1/2↔+3/2) sind ebenfalls beobachtbar, weil
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die Zustände durch die Quadrupol-Wechselwirkung
miteinander gemischt werden. Im experimentellen
Spektrum sind nicht nur vier Linien beobachtbar,
sondern 8: im Kristall befinden sich pro Elementar-
zelle 2 nichtäquivalente Positionen. Wird das Ma-
gnetfeld in eine beliebige Richtung angelegt, so sind
die entsprechenden Spektren unterscheidbar.

7.5.4 Raman-Heterodyn ESR an
Übergangsmetallen

Die Raman-Heterodyn Technik kann auch für den
Nachweis von Elektronenspins angewendet werden.
Wir diskutieren hier als Beispiel die Anwendung auf
die Untersuchung der aktiven Zentren von Metallo-
proteinen.

Abbildung 7.22: Membranproteine in der Atmungs-
kette

Metalloproteine sind Proteine, die als aktives Zen-
trum ein oder mehrere Übergangsmetallionen ent-
halten. Sie werden von der Natur z.B. bei der
Energiegewinnung und Zellatmung, allgemein für
Elektronen-Übertragung eingesetzt. Das Bild zeigt
als typisches Beispiel eine Reihe von Membranpro-
teinen.

Cytochrom ist ein typisches Beispiel: Das aktive
Zentrum ist ein Eisen-Ion, welches in ein Häm-
Molekül gebunden ist. Das Häm-Molekül wiederum
ist in das Protein eingelagert.

Die Elektronenspinresonanz ist deshalb nützlich für
die Untersuchung dieser Moleküle weil man aus
den ESR Spektren u.a. die elektronische Struktur
und die Geometrie der benachbarten Atome mes-
sen kann. Daraus ergeben sich wichtige Hinweise

Abbildung 7.23: Struktur von Cytochrom.

auf die Funktion des Enzyms. Bei vielen Reaktio-
nen, welche eine Elektronenübertragung beinhalten
ändert sich der Spinzustand und damit das Spektrum
des Metallzentrums. Das Protein selber ist diama-
gnetisch und trägt deshalb nicht zum Signal bei.

Abbildung 7.24: Prinzip der optisch detektierten
ESR in Absorption.

Das Experiment entspricht weitgehend der klassi-
schen ESR: Man bringt die Probe in einen Magne-
ten und regt sie mit einer resonanten Mikrowelle
an. Die von der Mikrowelle erzeugte transversale
Magnetisierung präzediert mit der Mikrowellenfre-
quenz (~Larmorfrequenz) um das äußere Magnet-
feld.

Abbildung 7.25: Die präzedierende Magnetisierung
erzeugt ein moduliertes Signal.
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Strahlt man zirkular polarisiertes Laserlicht durch
die Probe, so ändert sich die Absorption mit der Ma-
gnetisierung parallel zur Laserstrahlrichtung. Damit
erhält die transmittierte Intensität eine sinusförmige
Zeitabhängigkeit, wobei die Frequenz durch die Prä-
zessionsfrequenz der Spins gegeben ist.

Dies erlaubt einem, die Amplitude der oszillieren-
den Komponente über einen phasenempfindlichen
Nachweis mit der Mikrowellenfrequenz als Refe-
renzfrequenz zu bestimmen. Diese Amplitude ist ein
Maß für die transversale Magnetisierung und man
erhält deshalb eine resonante Abhängigkeit des Si-
gnals vom Magnetfeld (bei konstanter Mikrowellen-
frequenz).

Abbildung 7.26: ODESR Signal als Funktion von
Magnetfeld und Laserfrequenz.

Die Empfindlichkeit des Nachweises ist gleichzeitig
von der optischen Absorption abhängig. Man erhält
deshalb ein Signal, welches von 2 Frequenzen reso-
nant abhängt - ein zweidimensionales Spektrum.

7.6 GaAs

7.6.1 Halbleiter-Quantenstrukturen

Als nächstes diskutieren wir ein völlig anderes Sy-
stem und konzentrieren uns auf die Methoden, wel-
che dafür entwickelt wurden. Beim System handelt
es sich um Halbleiter-Quantenfilme. Die Halbleiter-
industrie kann mit verschiedenen epitaktischen Me-
thoden, wie z.B. MBE dünne Schichten erzeugen,
deren Eigenschaften sehr flexibel einstellbar sind.

Abbildung 7.27: GaAs Quantenfilm

Das ist hier anhand eines GaAs Quantentroges ge-
zeigt: die Konzentration von Al variiert stufenför-
mig in der Richtung in der die Schichten gewach-
sen werden - hier von links nach rechts. Mit der
Al-Konzentration ändert die potentiellen Energie für
die Elektronen im Leitungsband oder die Löcher im
Valenzband. Solche Strukturen werden z.B. für den
Bau von Halbleiterlasern verwendet. Die Elektronen
werden hier in den GaAs Schichten eingesperrt.

Die NMR ist bekanntlich eine sehr empfindliche Me-
thode für die Messung von Gitterverzerrungen und
optoelektronische Systeme sind sehr empfindlich auf
solche Verzerrungen. Versucht man aber NMR Mes-
sungen an solchen Systemen durchzuführen steht
man vor einem doppelten Problem: Zum einen ist die
Anzahl der Kerne in einem solchen Quantenfilm so
gering dass die Empfindlichkeit für normale NMR
Messungen zu gering ist. Hätte man ein genügend
empfindliches Spektrometer zur Verfügung so wür-
de das Signal durch ein viel größeres Signal aus dem
Bereich des Substrats überdeckt würde, welches sehr
viel mehr Spins enthält als diese dünnen Schichten.

7.6.2 Optisches Pumpen in
Halbleiter-Quantenfilmen

Abbildung 7.28: Optisches Pumpen in GaAs Quan-
tenfilmen
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In GaAs kann der Drehimpuhls näherungsweise als
Erhaltungsgröße betrachtet werden. Die Beschrei-
bung der Wechselwirkung zwischen den Elektronen
und dem Laserlicht kann dann analog zur Behand-
lung freier Atome erfolgen, wobei die Atomorbita-
le durch die entsprechenden Bänder des Halbleiters
ersetzt werden. Die beiden relevanten Bänder sind
das Valenzband, welches aus p-artigen Orbitalen be-
steht, und das Leitungsband, welches s-Charakter
besitzt. Die vier Lochzustände im Leitungsband sind
im Volumenkristall entartet. In einem Quantenfilm
spalten die schweren und leichten Löcher (J = ±
½ / J = ± 3/2) jedoch auf. Damit wird es möglich,
durch eine entsprechende Wahl von Frequenz und
Polarisation gezielt nur einen Übergang anzuregen
und spin-polarisierte Elektronen im Leitungsband zu
erzeugen. Auch die gleichzeitig entstehenden Lö-
cher sind spin-polarisiert. Aufgrund ihrer wesentlich
rascheren Relaxation (über Spin-Bahn Kopplung)
und der geringeren Hyperfein-Wechselwirkung (p-
Orbital) sind diese für die magnetische Resonanz je-
doch weniger nützlich. Bei der Emission erzeugen
spinpolarisierte Leitungsband-Elektronen wiederum
eine polarisierte Photolumineszenz, in direkter Ana-
logie zu freien Atomen.

Abbildung 7.29: Flip-Flop Prozesse führen zur Pola-
risation der Kernspins.

Aufgrund der Hyperfein-Wechselwirkung kann die
Spin-Polarisation von den Elektronen auf die Ker-
ne übertragen werden. Umgekehrt erzeugt ein pola-
risiertes Kernspinsystem ein effektives Magnetfeld,
welches die Präzession der Elektronenspins beein-
flusst und damit die Polarisation der Photolumines-
zenz.

7.6.3 Polarisierte Kernspins

Abbildung 7.30: Hoch polarisierte Kernspins.

Das Resultat des Polarisationsprozesses sollte ein
möglichst stark polarisiertes Kernspinsystem sein.
Wie hoch die Polarisation ist kann man experimen-
tell bestimmen indem man benutzt, dass die drei re-
levanten Kernspin in diesem Material (69Ga, 71Ga,
und 75As) jeweils einen Kernspin I=3/2 und damit
drei dipol-erlaubte Übergänge aufweisen. Eine Qua-
drupolwechselwirkung führt dazu, dass die Linien
aufspalten und einzeln beobachtet werden können.

Um die Populationsdifferenzen der einzelnen Über-
gänge messen zu können verwendet man eine
schwache Störung, also entweder eine Dauerstrich
(CW) Anregung oder einen Puls mit kleinem Flip-
winkel. In diesem Fall ist die Höhe der einzelnen
Linien im Spektrum direkt proportional zur Popula-
tionsdifferenz über dem entsprechenden Übergang.
Befindet sich die gesamte Polarisation im Grundzu-
stand, wie es bei einem vollständig polarisierten Sy-
stem der Fall ist, so sollte dementsprechend nur der
Übergang erscheinen, welcher von diesem Zustand
ausgeht.

Im Experiment findet man eine deutliche Asymme-
trie zwischen den beiden Satellitenlinien. Eine Simu-
lation des Spektrums zeigt, dass dies einer Spintem-
peratur von etwa 1.2 mK entspricht. Das Experiment
wurde bei 4.5 K durchgeführt; somit ergab das opti-
sche Pumpen eine Erhöhung der Kernspinpolarisati-
on um etwa einen Faktor 4000.
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7.6.4 Optische Detektion

Der Nachweis der magnetischen Resonanz kann
entweder direkt erfolgen (in einem konventionellen
NMR Spektrometer), oder optisch.

Abbildung 7.31: Optischer Nachweis der Polarisati-
on der Elektronenspins.

Für den optischen Nachweis verwendet man die Dre-
himpulserhaltung bei der Fluoreszenz: Bei der Re-
kombination zwischen einem Elektron im Leitungs-
band und einem Loch im Valenzband wird der ge-
meinsame Drehimpuls in das emittierte Photon über-
tragen. Über die Polarisation der Photolumineszenz
misst man somit direkt die Spinkomponente der
Elektronen in die Richtung, in der sich der Detektor
befindet.

Abbildung 7.32: Optisches Pumpen und Larmorprä-
zession der Elektronenspins.

Die erzeugte Spinpolarisation ist in Richtung des La-
serstrahls orientiert. Legt man unter einem Winkel
zum Laser ein Magnetfeld an, so präzedieren die
Spins um das Magnetfeld. Da gleichzeitig, so lan-
ge der Laser eingeschaltet ist, neue Spins erzeugt
werden, bildet sich ein Gleichgewicht, bei dem die
Spins in der Ebene senkrecht zum Magnetfeld ´ver-
schmiert´ werden. Die Gleichgewichtspolarisation
hängt von der Lebensdauer der Spins ab: ist die-
se kurz im Vergleich zu einer Larmorperiode, so ist

die Larmorpräzession vernachlässigbar. Ist sie lang,
so werden die Spins praktisch gleichmäßig verteilt,
die Spinpolarisation senkrecht zum Magnetfeld wird
klein.

Abbildung 7.33: Hanlekurve: Polarisation der Pho-
tolumineszenz als Funktion des
Magnetfeldes.

Die misst man wiederum über die Polarisation der
Photolumineszenz: In Abwesenheit eines äußeren
Magnetfeldes ist die Larmorpräzession gering, die
Spinpolarisation maximal. Mit zunehmender Feld-
stärke nimmt die Polarisation ab. Diese Abhängig-
keit der PL Polarisation von der Stärke des Magnet-
feldes wird als Hanle-Kurve bezeichnet.

Abbildung 7.34: Fermikontakt-Wechselwirkung der
Elektronen mit den Kernen.

Über die Polarisation der Photolumineszenz kann
nicht nur die Polarisation der Elektronenspins ge-
messen werden, sondern (indirekt) auch die der
Kernspins. Dafür verwendet man die Hyperfein-
kopplung: Die Elektronenspins stehen in Wechsel-
wirkung mit sämtlichen Kernspins, mit denen ihre
Wellenfunktion überlappt, also rund 105 Kernen. Die
daraus theoretisch entstehenden 4100000 Linien kön-
nen natürlich nicht aufgelöst werden, sondern führen
zu einer Verbreiterung der ESR Linie. Sind die Kern-
spins polarisiert, so sind die Aufspaltungen asymme-
trisch und die Linie verschiebt sich.
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Abbildung 7.35: Kernfeld als Verschiebung der
Hanlekurve.

Diese Verschiebung kann man am Besten über die
Hanle Kurve messen: Das Maximum der Hanle Kur-
ve erscheint in diesem Fall nicht mehr beim Feld
Bext = 0, sondern bei demjenigen Feld, welches ge-
rade das effektive Feld, welches durch die Kern-
spins erzeugt wird, kompensiert. Dieses effektive
Feld wird als Kernfeld bezeichnet und kann direkt
über die Verschiebung der Hanle-Kurve gemessen
werden.

Die Detektion der NMR basiert nun darauf, dass eine
Änderung der Kernspinpolarisation die Hanle-Kurve
verschiebt und somit die Polarisation der Photolumi-
neszenz variiert.

7.6.5 NMR in Multiquantenfilm Systemen

Wie bereits erwähnt liegt eine der Schwierigkeiten
bei der NMR von Quantenfilmsystemen darin, dass
man das Signal eines Quantenfilmes gegenüber an-
deren Quantenfilmen oder dem Substrat diskriminie-
ren muss. Dies ist im Rahmen der konventionellen
NMR nicht möglich. Die optische Spektroskopie hat
hingegen keinerlei Probleme, die Signale aus diesen
Bereichen aufzulösen. Wie bereits aus der Einfüh-
rung in die Quantenmechanik bekannt ist liegt die
Energie eines Teilchens, welches in einen Potential-
topf eingesperrt ist, umso höher je kleiner der Po-
tentialtopf ist. Diese Energie wird bei der spontanen
Emission auf Photonen übertragen, so dass Photonen
aus dünneren Quantenfilmen eine kürzere Wellen-
länge besitzen als solche aus dicken Schichten oder
dem Volumenmaterial.

In der Figur wird dies anhand einer Teststruktur ge-
zeigt, in der Quantentröge unterschiedlicher Dicke
eingebaut wurden, zwischen denen jeweils eine Bar-
riere mit 30 % Al liegt. In einen solchen Poten-

Abbildung 7.36: Photolumineszenz einer Probe mit
5 Quantenfilmen unterschiedlicher
Dicke.

tialtopf hängt die minimale Energie der Elektro-
nen von der Dicke des Potentialtopfes ab: Im dünn-
sten Topf ist sie am größten. Dementsprechend kann
man in der Photolumineszenz sehr schön die einzel-
nen Schichten unterscheiden: der schmalste Topf er-
scheint bei der kürzesten Wellenlänge, das Substrat
bei der längsten. Man sieht außerdem, dass die Si-
gnalbeiträge nicht nur klar unterscheidbar, sondern
auch von vergleichbarer Größe sind.

Wenn wir also in einem solchen System entweder
optisches Pumpen oder optischen Nachweis der ma-
gnetischen Resonanz (oder beides) verwenden, dann
können wir sehr genau Signalbeiträge der unter-
schiedlichen Bereiche auseinanderhalten und damit
sehr selektiv NMR Signale einzelner Quantentöpfe
untersuchen.

Abbildung 7.37: Polariationsänderungen bei reso-
nanter Sättigung der Kernspins in
einem Quantenfilm.

In der Figur ist ein Beispielspektrum gezeigt: Die
Polarisation der Photolumineszenzlinie bei 812 nm
wurde gemessen während eine Radiofrequenz von 5
MHz eingestrahlt wurde und das Magnetfeld lang-
sam durchgefahren wurde. Wie man sieht änderte
sich die Polarisation bei mehreren Feldern schlag-
artig. In diesen Fällen wurde die Radiofrequenz mit
einem Kernspinübergang resonant. Die entsprechen-
den Kernspins wurden gesättigt und dadurch wurde
das Kernfeld um deren Beitrag reduziert. Diese Ver-
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schiebung der Hanle-Kurve ergab den Einbruch der
Polarisation.

7.6.6 Feinstruktur und Informationsgehalt

Abbildung 7.38: Feinstruktur der 75As-Resonanz:
Die 3 Stufen entsprechen der Qua-
drupolaufspaltung.

Misst man die Resonanz eines Kerns mit etwas hö-
herer Auflösung, so findet man, dass die Polarisation
sich nicht in einem Schritt, sondern in drei klar er-
kennbaren Stufen ändert. Man kann dieses Verhalten
berechnen, wenn man annimmt, dass das zugehörige
NMR Spektrum drei Linien besitzt, von denen die
beiden äußeren etwas breiter sind als die innere.

Abbildung 7.39: Erniedrigung der Symmetrie und
Aufspaltung der Resonanzlinie.

Dies entspricht genau dem Spektrum eines I=3/2
Kerns (in diesem Fall 75As), welches durch
Quadrupol-Wechselwirkung aufgespalten ist. Idea-
les GaAs sollte jedoch auf Grund seiner Symmetrie
keine Quadrupolaufspaltung zeigen. Dieses Spek-
trum ist deshalb ein deutlicher Beleg dafür, dass in

diesem Quantenfilm die Struktur gestört ist. Dies ge-
schieht z.B. wenn in der Struktur ein elektrisches
Feld existiert oder wenn die Struktur mechanisch
verspannt ist, so dass die Symmetrie erniedrigt wird.

Abbildung 7.40: Ortsabhängigkeit der Verspannung.

Man kann diese Verspannungen auch räumlich auf-
gelöst messen, indem man den Laserstrahl auf einen
Teil der Probe fokussiert. Damit erreicht man eine la-
terale Auflösung von einigen µm, welche durch den
Laserfokus bestimmt ist. Im hier gezeigten Beispiel
fanden wir erhebliche Änderungen der Aufspaltung
über die Probe.

Abbildung 7.41: Vergleich der NMR Spektren un-
terschiedlicher Quantenfilme. Die-
se liegen in unterschiedlichen Tie-
fen der Probe,

Da in einer Probe mit mehreren Quantenfilmen die
unterschiedlichen Schichten über die optische Wel-
lenlänge ausgewählt werden können ist es auch mög-
lich, ein Tiefenprofil einer solchen Probe aufzuneh-
men. Man findet in diesem Beispiel stark unter-
schiedliche Spektren, welche so interpretiert wer-
den können, dass die Probe ein variables elektrisches
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Feld besitzt. Dieses kommt durch den Schottky-
Effekt zustande.

7.7 Oberflächen-selektive
magnetische Resonanz

7.7.1 Oberflächenempfindliche optische
Spektroskopie

Quasi-zweidimensionale Systeme können mit kon-
ventioneller magnetischer Resonanz nur schwer un-
tersucht werden, da die geringe Zahl von Spins er-
hebliche Empfindlichkeitsprobleme erzeugt. Die Er-
höhung der Spinpolarisation durch optischen Pum-
pen hat hier wichtige zusätzliche Möglichkeiten er-
öffnet. Besonders der Spin-Austausch von Rubidium
zu Xenon erlaubte, Oberflächen mit magnetischer
Resonanz zu untersuchen. Im Grenzfall schnellen
Austausches beobachtet man debei ein gemitteltes
Spektrum.

Im Fall von einzelnen, orientierten Oberflächen, wo
sich die meisten Spins in der Gasphase aufhalten,
sind die resultierenden Linienverschiebungen im Be-
reich von weniger als 1 Hz. Wesentlich größere Ver-
schiebungen erhält man in Systemen mit großem
Oberflächen/Volumen Verhältnis.

Bei orientierten Oberflächen kann man Licht nicht
nur für optisches Pumpen verwenden, sondern eben-
so für einen optischen Nachweis. Der Nachweis mit
Hilfe von Laserlicht ermöglicht in diesem Fall nicht
nur eine hohe Empfindlichkeit, sondern ebenso ei-
ne hohe Selektivität: man kann selektiv Atome oder
Moleküle in der Nähe der Grenzfläche untersuchen,
während Spins weit von der Oberfläche keinen Si-
gnalbeitrag liefern.

Abbildung 7.42: Oberflächenselektive Spektrosko-
pie.

Für den oberflächenselektiven Nachweis reflektiert
man einen Laserstrahl von der Oberfläche im Be-
reich der Totalreflexion. Die Reflexion wird in die-
sem Fall durch die Spins beeinflusst, welche sich in
der evaneszenten Welle befinden: Der Reflexionsko-
effizient wird durch die resonante Wechselwirkung
zwischen Licht und Atom beeinflusst.

Man kann dieses Prinzip sowohl für die oberflächen-
selektive Untersuchung von Festkörpern (z.B. Pr3+

in LaF3; Lukac und Hahn 1988) verwenden, wie
auch für die Untersuchung von Spins in einem Gas.

Abbildung 7.43: Reflexion nahe beim kritischen
Winkel

Oberflächenempfindliche Detektion mit Hilfe eines
Laserstrahls nutzt z.B. die evaneszente Welle eines
Lichtfeldes, welche an der Grenzfläche zwischen
zwei Medien mit unterschiedlichen Brechungsindex
reflekiert wird. In der Figur ist der Fall gezeichnet,
bei dem der Laserstrahl aus dem optisch dichteren
Medium auf die Grenzfläche einfällt.

Gemäß den Fresnel Formeln für parallel zur Einfall-
sebene polarisiertes Licht

r|| =
n2 cos θi − n1 cos θt

n2 cos θi + n1 cos θt

verschwindet die Reflektivität beim Brewster Win-
kel und steigt dann schnell an, bis ab dem kriti-
schen Winkel alles Licht reflektiert wird. Der kriti-
sche Winkel hängt von den Brechungsindizes in bei-
den Medien ab. Bereits eine sehr kleine Änderung
des Brechungsindexes ergibt eine starke Änderung
der Reflektivität falls der Einfallswinkel in der Nähe
des kritischen Winkels liegt.
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Abbildung 7.44: Reflexion von polarisiertem Licht

7.7.2 Spinabhängige Messungen

Ist das Medium, durch das die evaneszente Welle
läuft, optisch anisotrop (wie im Fall einer nicht ver-
schwindenden Spin-Polarisation) so ist die Reflexi-
onsmatrix nicht diagonal: parallel polarisiertes Licht
kann zu senkrecht polarisiertem werden und umge-
kehrt. Liegt die Polarisation des einfallenden Strahls
in der Einfallsebene, so wird sie bei der Reflexion
gedreht.

Abbildung 7.45: Lokalisierung der Atome.

Da die Reflektivität nur durch die Spins beeinflusst
wird, welche sich in der evaneszenten Welle aufhal-
ten ist diese Methode selektiv auf die Grenzfläche.
Die Dicke der Schicht ist von der Größenordnung
der optischen Wellenlänge.

Eine wesentlich höhere Lokalisierung kann man er-
halten indem man optisch nichtlineare Prozesse ver-
wendet, wie z.B. Summenfrequenzerzeugung. Wählt
man Prozesse aus, die in den Medien selber aus
Symmetriegründen verboten sind, kann man die Si-
gnalquelle auf eine oder wenige Atomlagen in der
Nähe der Grenzfläche reduzieren.

7.8 Magnetische Resonanz an
Einzelmolekülen

7.8.1 Optische Spektroskopie von
Einzelmolekülen

Abbildung 7.46: Optischer Nachweis eines einzel-
nen Moleküls.

Die magnetische Resonanz an Einzelmolekülen ba-
siert auf der optischen Spektroskopie von Einzelmo-
lekülen. In der Figur ist die Intensität der Fluores-
zenz als Funktion des Ortes aufgetragen. Die ein-
zelne starke Linie stellt ein einzelnes Molekül dar.
Nicht alle Substanzen eignen sich für den Nachweis
von einzelnen Molekülen. Wichtigste Voraussetzun-
gen sind eine gute Fluoreszenzausbeute und hohe
Stabilität in intensiven Laserfeldern.

Die Signatur von Einzelmolekülen ist im Wesentli-
chen die Statistik der Photonen, das so genannte An-
tibunching. Es beruht darauf, dass ein einzelnes Mo-
lekül unmittelbar nach dem Aussenden eines Pho-
tons im Grundzustand ist und deshalb nicht sofort
ein weiteres Photon emittieren kann.

In der Figur ist die Korrelationsfunktion der Fluo-
reszenzintensität dargestellt. Man sieht dass für kur-
ze Zeiten die Korrelationsfunktion der Fluoreszenz
stark abnimmt. Die Anstiegszeit bis die Korrelation
den Grenzwert für hohe Zeiten annimmt hängt von
der Laserintensität ab: Im Fall (c) ist die Laserinten-
sität so hoch dass das Molekül in kurzer Zeit wieder
im angeregten Zustand ist, und zwar mit einer Wahr-
scheinlichkeit von mehr als 50%: Der Überschwin-
ger deutet an, dass das System eine (unvollständige)
Rabi Oszillation durchführt.
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Abbildung 7.47: Antibunching in der Fluoreszenz
von Einzelmolekülen.

Im Fall eines Mehrniveausystems kann man auch
an einem ´Blinken´ des optischen Signals erkennen,
dass man ein einzelnes Molekül untersucht.

7.8.2 ESR an angeregten Triplets

Abbildung 7.48: Population des Triplet-Zustandes
durch Intersytem.Crossing

Das prototypische System für die Einzelmolekül-
spektroskopie sind aromatische organische Molekü-
le. Der Laser ist hier resonant mit dem Übergang
vom Singlet-Grundzustand zu einem elektronisch
angeregten Singlet Zustand. Während der größte Teil
der Moleküle aus diesem angeregten Zustand unter
Emission eines Fluoreszenz-Photons in den Grund-
zustand zurückfällt wird ein kleinerer Teil in den dar-
unter liegenden Triplet-Zustand konvertiert. Die drei
Triplet-Zustände werden dabei im allgemeinen un-
terschiedlich stark bevölkert und haben unterschied-
liche Lebensdauern. Solange das Molekül sich im

Triplet Zustand befindet verschwindet die Fluores-
zenz. Strahlt man ein Mikrowellenfeld ein, welches
mit einem Übergang im Triplet Zustand resonant
ist, so kann die Relaxation in den Grundzustand be-
schleunigt werden und damit die Fluoreszenzrate er-
höht werden. Diese Methode kann auch für die De-
tektion von Kernspins verwendet werden, welche an
den Elektronenspin gekoppelt sind.

Abbildung 7.49: ESR Spektrum eines einzelnen
Pentazen-Moleküls

In der Figur ist das ESR Spektrum eines einzelnen
Pentazen Moleküls gezeigt, welches auf diese Weise
gemessen wurde.

Abbildung 7.50: Vergleich der ESR Spektren einzel-
ner Moleküle.

Vergleicht man mehrere Moleküle so findet man Un-
terschiede. Diese sind einserseits auf Unterschiede in
der Umgebung zurückzuführen, andererseits auf die
unterschiedliche Hyperfeinwechselwirkung mit den
im Molekül ebenfalls vorhandenen Kernspins.

Diese Kopplung kann man wiederum verwenden,
um auch die Kernspin-Übergänge nachzuweisen. In
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Abbildung 7.51: NMR Spektrum eines einzelnen
Moleküls.

diesem Beispiel wurde bei einem der oben gezeig-
ten Moleküle zusätzlich ein Radiofrequenzfeld ein-
gestrahlt. Wie man sieht ändert sich dann die Fluo-
reszenz wenn man die NMR Resonanz trifft. Die bei-
den Linien zeigen einen Kernspin, dessen Resonanz-
linien durch die Hyperfeinwechselwirkung und den
Kern-Zeeman-Effekt bestimmt sind.
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