Anhang A

A.1 Kohirente Licht-Materie- Wechselwirkung: op-
tische Blochgleichungen

Fiir eine genaue Analyse gemessener Pump-Probe-Signale, bei denen die Lebensdauer
der angeregten Zustdnde die Groflenordnung der verwendeten Laserimpulse aufweist,
was in dieser Arbeit die Regel ist, ist eine Simulation der ultraschnellen molekularen
Dynamik unerlaflich. Hierbei spielen Kohérenzeffekte in den Molekiilen und Clus-
tern eine grofle Rolle, weshalb ihre Anregung im Rahmen optischer Blochgleichun-
gen beschrieben wird, an die Ratengleichungen zur Erfassung der weiteren Dynamik
angekoppelt werden. Aufgrund der nicht zu unterschiatzenden Bedeutung der optischen
Blochgleichungen bei fast allen Auswertungen der zeitabhéngigen Ionensignale der im
Rahmen dieser Arbeit betrachteten Systeme werden die Gleichungen im Dichtematrix-
formalismus im folgenden detailliert hergeleitet und ihre Bestandteile physikalisch in-
terpretiert. Einfiihrende Darstellungen zu diesem Thema findet der Leser in Biichern
zu nichtlinearer optischer Spektroskopie, wie z.B. von S. Mukamel [Muk95], M. D. Lev-
enson und S. S. Kano [Blu87], P. N. Butcher und D. Cotter [BC90] oder in den Werken
von A. Yariv zur Quantenelektronik [Yar88] und von R. Loudon zur Quantentheorie
des Lichtes [Lou83].
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A.1.1 Dichtematrix

Die meisten in der Quantenmechanik betrachteten Systeme befinden sich in einem
prézise definierten dynamischen Zustand und kénnen deshalb durch einen Zustandsvek-
tor charakterisiert werden. In vielen Fillen ist das betreffende System jedoch nur un-
vollstandig bestimmt und es kann nur eine bestimmte Wahrscheinlichkeit fiir das Vor-
liegen eines speziellen Zustandes angegeben werden. Beispielsweise weifs man von einem
Spin-1/2-Teilchen eines Atomstrahls bei einem Stern-Gerlach-Experiment vor einer
Messung zunéchst nicht, in welchem Spinzustand sich das Teilchen befindet, ebenso ist
die Polarisation eines Photons in einem unpolarisierten Lichtstrahl zunéchst unbekan-
nt. Dieses unvollstdndige Wissen erfordert wie in der klassischen Physik die Bildung
von Mittelwerten sowie die Angabe von Wahrscheinlichkeiten. Um solche statistischen
Konzepte in die Quantenmechanik zu integrieren, fithrte John von Neumann 1927 die
sog. Dichtematriz zur kompakten und einheitlichen Beschreibung vollstéandig oder un-
vollstandig bestimmter quantenmechanischer Zusténde ein. Eine allgemeine Einfiihrung
in die Dichtematrixtheorie mit diversen Anwendungen findet sich z.B.in ([Blu81], ins-
bes. Kap. 1 und 2).

Betrachtet man ein Gemisch unabhéngig priaparierter Zustdnde {|¥,,)} mit den
statistischen Gewichten p,, d.h.mit den Wahrscheinlichkeiten p,, dal sich das Sys-
tem im Zustand |¥,) befindet, so 148t sich m.H eines Projektionsoperator P auf die

verschiedenen Zusténde {|V,,)}

P(B,) = 9, (%] =, [ dcw; (A1)

der Erwartungswert einer Observablen des betrachteten Systems wie folgt ausdriicken:
(0) =) P (0, |01 W) = paSp[P(¥,,)O). (A.2)

Anschaulich bedeutet dies, dafl man die Observable O mit P auf die Zusténde {|¥,,)}
projiziert, hiervon jeweils die Spur bildet und schliellich die von den verschiedenen
Zusténden {|¥,,) } herrithrenden Beitréige, jeweils mit ihrer Wahrscheinlichkeit p,, gewich-
tet, summiert. Den das System beschreibenden Dichteoperator, auch statistischer Op-

erator genannt, definiert man durch

P = anp<‘lln> = an |\Ijn> <‘I’n| ) (A-3>
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wobei sich die Summe iiber alle in dem Gemisch vorkommenden Zustdnde erstreckt.
Somit erhéilt man den Erwartungswert jeder Observablen aus der Kenntnis des Dich-

teoperators durch Spurbildung:
(O) = Sp[pO]. (A.4)

Da jede Information in bezug auf das Verhalten eines quantenmechanischen Systems
durch Erwartungswerte geeignet gewéhlter Observablen ausgedriickt werden kann, ent-
hélt der Dichteoperator die gesamte signifikante Information {iber das System.Um zu
einer Matrixdarstellung von p zu gelangen, muf erst eine Menge {|®,,)} von Ba-
siszusténden gewé#hlt werden, mit denen sich die Zusténde {|¥,)} des Systems wie

folgt schreiben lassen:

V) = 30 (00 (B T) = 3 el [8,) bzw. (U] = 3 el (@] (A.5)

Fiir den Dichteoperator folgt

p= pucy e [B1) (Py| . (A.6)

Imn
Bildet man nun die Matrixelemente zwischen |®;) und (®;|, wobei mit i und j alle
Basiszusténde erfafit werden sollen, erhélt man schliefllich unter Ausnutzung der Or-
thonormalitéitsrelationen fiir Basisvektoren die sog. Dichtematriz in der {|®,,) }-Darstel-

lung:
(@ || ;) anc’” o (A7)
Das Diagonalelement

Pom = > Da | (A.8)

gibt die Wahrscheinlichkeit an, das System im Zustand |®,,) vorzufinden, weshalb fiir
die Spur von p gilt

o™ ‘ — 1. (A.9)

Z

Spp =3 P = anz

Zur Mustration wird der Dichteoperator in der Energiebasis (die Energien E,, sind die
Eigenwerte des Hamilton-Operators Hy) fiir ein System im thermischen Gleichgewicht
(Boltzmann-Verteilung) angegeben:

1

—E,/kT
P Gty 2P
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A.1.2 Zeitentwicklung der Dichtematrix

Da in dieser Arbeit in erster Linie dynamische Vorgédnge von Interesse sind, miissen
zu deren Beschreibung Bewegungsgleichungen fiir die Dichtematrixelemente aufgestellt
werden. Die zeitliche Entwicklung eines quantenmechanischen Systems wird durch die

zeitabhdngige Schrodingergleichung beschrieben:
0
zha W (t)) = H (t)|W(t)). (A.10)

Hierbei kann der Hamiltonoperator H(t) explizit von der Zeit abhéngen, beispielsweise,
wenn er einen von einem externen, zeitlich verdnderlichen Feld herriithrenden Term
V(t) enthélt. Dies ist bei der Anregung von Materie durch ultrakurze Laserimpulse in
einem entsprechenden Zeitfenster sicher der Fall. Die Transformation des anfinglichen
Zustandes |¥(0)) in |¥(t)) zu einem spéteren Zeitpunkt kann man durch Anwendung

des unitdren Zeitentwicklungsoperators U(t) erfassen,
(W(t)) = U () [¥(0)), (A.11)
welcher fiir den Fall eines zeitunabhéngigen Hamiltonoperators die einfache Form
U (t) = e~ @/MH! (A.12)

annimmt. Man kann dies zeigen, indem man die Exponentialfunktion formal in einer
Potenzreihe entwickelt und in die Schrodingergleichung (A.10) einsetzt. Ubertréigt man
nun dieses Konzept der Zeitentwicklung auf den Dichteoperator (Gl. A.3),

p(t) =Y pa |V (1)) (W ()] = D palU (1) [0, (0)) (¥, (0)| U (8)] = U (8) p(0) U (1),

(A.13)
und differenziert man den letzten Ausdruck (A.13) nach der Zeit, so ergibt sich
T
mag—fﬁ _ ma%—;t)p (0)U () +ihU () p (0) 3Ua§f>
= HOU M pOU® =U@)p0)U0)H (t)
und schliefllich
im0 _ 1) o (t) o (1) H (1) = 11 (1), p(0) (A14)

Diese Differentialgleichung ist die Heisenberg-Bewegungsgleichung fiir den Dichteoper-
ator und wird Liouville-Gleichung genannt, da sie dieselbe Form wie die Bewegungs-
gleichung fiir die Phasenraumwahrscheinlichkeitsverteilung der klassischen Mechanik

aufweist.
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A.1.3 Anwendung auf atomare Zweiniveausysteme
A.1.3.1 Dichtematrix und Quantenschwebungen

Ein isoliertes, ungestortes Atom mit zwei Energieniveaus (Eigenzustédnden) kann man

durch die stationdre Schridingergleichung
Hou,(T) = Eyu,(T) (A.15)

und die zeitabhdngige Schridingergleichung
0

ih= (T 1) = HU(T 1) (A.16)

beschreiben. Letztere wird durch den kohdrenten Superpositionszustand
U(T,t) = cre” Py () + coe P2 My () (A.17)

in der Energiebasis {u;(X'),us2(X)}gelost. Fiir ein Ensemble von untereinander nicht
wechselwirkenden, identischen Atomen in einem &ufleren E —Feld geht man aufgrund
der unvollsténdigen Information iiber die Einzelatome zweckméafigerweise zur Dichtem-

atrix p,,, = (n| plm) = [ d¢u}pun, in der Energiebasis iiber:

P11 P12 |Cl|2 Clcgeimﬂ
=2 vl . (A.18)
P21 P22 W CiC2€ |ca

wobei 291 = (Eo—Eq)/h. Wie in Gl. A.9 gezeigt, gilt Sp(p) = 1. Die Diagonalelemente
geben jeweils die Wahrscheinlichkeit an, ein Atom in dem ersten oder dem zweiten
Energieeigenzustand vorzufinden, wihrend die Nichtdiagonalelemente ein Maf fiir die
dem Superpositionszustand intrinsische Kohdrenz sind. Letztere Deutung wird klar,
wenn unten die makroskopische Polarisation eingefiihrt wird. Zur Veranschaulichung
soll jedoch bereits jetzt ein weiteres Beispiel dienen, welches auch bei der in Kap. 3.2

dargestellten Photodissoziationsdynamik von CSs eine wichtige Rolle spielt.

Es gelte die Voraussetzung, daf aus einem atomaren Grundzustand |0) die beiden
benachbarten Anregungszustinde |1) und |2) simultan mit einem Lichtimpuls anregt
werden, dessen Impulsdauer so kurz ist, da die Anregung zum einen als ’'instantan’
gegeniiber der mittleren Lebensdauer des angeregten Atoms gelten kann, und dafl zum
anderen die mit der Impulsdauer iiber die Unbestimmtheitsrelation Aw ~ 1/At kor-

relierte Bandbreite des Lichtimpulses so grofl ist, dal die Energieunschiarfe hAw die
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Energiedifferenz Ey—E; zwischen den angeregten Zusténden iibersteigt (s. Abb. A.1
links). Die Energie des angeregten Atoms ist deshalb nicht scharf definiert und man
kann seinen Zustand unmittelbar nach der Absorption als lineare Superposition der

beiden einzelnen Anregungszustéinde darstellen:
|W(t=0)) =c1|P1(0)) + c2 |P2(0)) .

Die Eigenzusténde |®;(0)) definierter Energie unterliegen nach Gleichung A.11 und
A.12 folgendem Zeitverhalten:

|@i(t)) = exp[—(i/h) Eit] |2:(0)) .

Schreibt man den angeregten Atomen phénomenologisch einen exponentiellen Zerfall
mit den Zeitkonstanten 7, und 7, zu (s. Abb. A.1 Mitte), kann man dies durch einen
weiteren Exponentialfaktor exp[—(,/2)t] fiir jeden der Eigenzustande erfassen. Fiir die

Intensitdt des von den Atomen emittierten Lichtes gilt

I(t) ~ (o] EeT [W(E)[* = |er (Ro] TeT |@1(1)) + c2 (Ro| TeT [@2(1))”

& des emittierten Photons und dem Dipoloperator e 7.

mit dem Polarisationsvektor ¢
Mit den Abkiirzungen A; fiir (®o| €7 |®;(0)) und ~ fiir (1/2)(y; + ;) erhélt man

schlieflich

I(t) ~ |01A1|2 exp|—~t] + |02A2|2 exp|—t] (A.19)
+0103A1A§ exp[—(z/h)(El — Eg)t — ’}/t]
+cjeg AT Ag expl+(i/h) (B — E2)t — ~t].

Die Intensitét ist mit der Frequenz Qo = (Eo—FE;)/h moduliert (s. Abb. A.1 rechts).
Die Oszillationen um die exponentielle Zerfallskurve sind sog. Quantenschwebungen
oder ’quantum beats’. Die kohédrente Anregung der beiden Atomzustdnde ermoglicht
den kohérenten Superpositionszustand von GIl. A.17, welcher nach Bildung des Be-
tragsquadrats zu den beiden Interferenztermen fithrt. Vergleicht man diese mit den
Nichtdiagonalelementen aus Gl. A.18, so kann man aus der Proportionalitit schlieBen,
daB die Nichtdiagonalelemente der Dichtematrix die Kohérenz des Systems beschreiben,

da ihre Zeitentwicklung mit den Quantenbeats verkniipft ist.

Man erkennt dies auch daran, dal die Nichtdiagonalelemente verschwinden, falls

ein wvollstindig inkohdrentes Ensemble vorliegt: Erhoht man die Dichte des atomaren
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Emission £
AW A ; E2

Absorption

Abbildung A.1: Quantenschwebungen als Ausdruck der kohdrenten Anregung (links) zweier
benachbarter Niveaus E; und Es durch einen spektral breiten (Aw) Laserimpuls. Das durch
die endlichen Lebensdauern geddmpfte Fluoreszenzsignal (rechts) ist mit der Frequenz (91

moduliert, die dem Energieabstand A{29; der beiden Niveaus entspricht.

Gases derart, daB es zu héaufigen elastischen Stoflen zwischen den Atomen kommt,
bleiben zwar |ci|> und |c|” konstant, aber der Phasenwinkel ¢ = arg(c;) — arg(cs)
ist dann zufillig zwischen 0 und 27 verteilt, was im Dichteoperator zu einem weiteren

Phasenfaktor fiithrt:

qu,ei*o...
v

Beriicksichtigt man noch bei dem angesichts der gleichméfiigen Verteilung der Phasen-
winkel in dem inkohirenten Ensemble notwendigen Ubergang zu einem Integral die

Beziehung

2m
1 )
— [ dpe’® =0
0

2
0
( P11 P12 ) _ ( |ca] , ) ‘ (A.20)
P21 P22 0 |C2|

so folgt schliefflich
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A.1.3.2 Bewegungsgleichungen

Der Hamilton-Operator fiir ein Atom in einem &ufleren elektrischen Feld E setzt sich

aus drei Anteilen zusammen,
H = Hy+ H/(t)+ Hp, (A.21)

wobei die drei Beitrédge dem ungestorten, dem Wechselwirkungs- sowie dem Relaxation-

santeil entsprechen. In der Energiebasis weisen die beiden ersten folgende Matrixgestalt

Ho — E1 0 H (t) - 6E1 —6?12 . ﬁ(t)
o 0 E2 7 ! B —6?)21 : ﬁ(t) 6E2 .

Hy ist in der Energiebasis diagonal, H;(t) erfait die Kopplung der beiden Energien-

auf:

iveaus durch einen elektrischen Dipoliibergang im optischen Feld, wobei die optische
Stark-Verschiebung ¢E; bei nicht zu hohen Feldstédrken zu vernachléssigen ist. Einset-

zen in die Bewegungsgleichungen A.14 liefert:

L dp,,
iR = —e(py P12 = ) - B () + [Hio ol (A22)
L dp,, N = V. E
Zh? =e(py T 12— praTo1) - E(t) + [HR79]22 (A.23)
. dp12 - ﬁ
Zh? = —p1z (B2 — By + 0By — 0E1) — (pyy — pri)e T2 - E() + [Hg, ply,  (A24)
(Pm = PTz)

Folgende Annahmen und Vereinfachungen werden getroffen:

e Das duflere elektrische Feld sei als einfallende quasi-monochromatischeWelle der

Frequenz w linear polarisiert, E(t) sowie e T'15 reell und positiv

Ft) = % [T E(e ! + 2 B ()] . (A.25)
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o Man setzt

B(t) =eT 12 €E(t)/h Rabi — Frequenz (A.26)
il = E5 — E; Ubergangsenergie (A.27)
A = Q9 — w optische Frequenzverstimmung. (A.28)

e ’'Rotating-wave’-Niherung nach Einsetzen der Dichtematrixelemente (Gl. A.18)
in die Gleichungen A.22, A.23 und A.24:

d d . , : :
5;1 — dt 161 Z {Cl [ —iAt + e—z(le—i—w)t] . C1C§ [ezA-t + ez(QgH—w)t] } ﬂ(t)
1
+ E [HR7 p]ll

Nahe einer Resonanz ist 29 + w > A <= 1/(Q1 + w) < 1/A. Diese Briiche
erscheinen nach der zeitlichen Integration vor den Termen, weshalb mit €y + w

schnell oszillierende Anteile vernachlissigbar sind.

e Mit der Vereinbarung py; = piy = prae” ™t = cichet™? ergibt sich insgesamt
dp,, 1. 1
d_; =5 (Pa1 — P12) B(E) + 7 [HR, ply, (A.29)
dp 1. 1
d_? = _52 (Po1 — P12) B(t) + i [HR, plyy (A.30)
12 4 1 N 1
dt =Wy A+ EZ (p22 - pll) ﬁ(t) + E [HRvm12 : (A31)

A.1.4 Relaxation und optische Bloch-Gleichungen

Die Relaxation des angeregten atomaren Zustandes wird durch Einfithren zweier phéno-
menologischer Relaxationszeiten beschrieben. Die Besetzungsrelaxationszeit T7 hiangt
vom Energietransfer des atomaren Ensembles in seine Umgebung ab, beispielsweise
durch inelastische St6fle oder Strahlungsrelaxation, und bestimmt deshalb die Lebens-
dauer bzw. die Zeitabhéngigkeit der Besetzung der Niveaus, also die Diagonalelemente

der Dichtematrix. Die Phasenrelaxationszeit Ty gibt die Lebensdauer des kohérenten
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Superpositionszustandes ¥ an bzw. sie ist ein Mafl fiir die Kohérenz des Ensembles
(s.unten) und geht aus diesem Grund in die Gleichungen fiir die Nichtdiagonalele-
mente ein. Eine Besetzungsénderung zieht immer auch einen Verlust an Kohérenz nach
sich. Allerdings konnen zusétzliche inkohdrente Wechselwirkungsprozesse auftreten, we-
shalb stets Ty > Ty gilt. Beispielsweise dndern elastische Stéfe im Gas oder elastische
Phononstreuung im Festkorper die Phase der Zweiniveaudipolschwingungen, nicht je-
doch die Besetzung. Auch ein inhomogene Linienverbreiterung vermindert die Kohérenz,
ohne sich auf die Besetzung auszuwirken. Inelastische Stéfe zwischen den Atomen des
Ensembles fithren zwar zu einem Energieiibertrag und zu einer Phasendnderung. Da
mit der Abregung eines Ensemblemitgliedes jedoch zugleich die Anregung eines anderen
verbunden ist, also kein Energietransfer in die Umgebung stattfindet, &ndert sich die
Besetzung im Ensemble effektiv nicht. Es tritt aber eine zusétzliche Dephasierung auf.
Insgesamt kann man fiir die Kommutatoren, welche den Relaxationshamiltonian en-

thalten, setzen:

[Hr, plyy = ~ih%2 (A.32)
[Hg, pl,, = ih22 bow. [Hy,p),, = ihe2 (A.33)
(i, Py = —ih7? (A.34)

Falls in Gl. A.33 T durch T'1 ersetzt wird mit T'1 >T1, so wird das Modell dahinge-
hend erweitert, daB8 noch weitere Eigenzustéinde beteiligt sein kénnen. Ein Ubergang
mufl von |®5) nicht automatisch zu |®;) fithren bzw. p;; + pyy = 1 mufl nicht gelten.
Wenn das Modell ndherungsweise auf Zusténde in Molekiilen {ibertragen wird, so dafl
z.B. auch eine Fragmentation von |®s) erfolgen kann, dann wird die Besetzung von |®;)
ebenfalls nicht erhoht. In einem Molekularstrahl ist bei adiabatischer Expansion i.a. die
Niherung T} = oo, Ty = 2T gut erfiillt. Nun kénnen die optischen Bloch-Gleichungen

in der hier mafigeblichen Form angegeben werden:

dp,, _ 1. p
dt = 51 (:021 - Pl2> 5(0 + Til? (A~35>

dp. .. - p
d_;Q = _52 (Pa1 — P12) B(t) — Tif (A.36)

dp,, 1 ~ 1
% = EZ (P22 — p11) B(t) + 1., (iA - _) ‘ (A.37)
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A.1.5 Interpretation der Dichtematrixelemente
A.1.5.1 Deutung als Komponenten der Polarisation

Man gelangt zu einer Interpretation der Dichtematrixelemente durch Einfithren neuer

Variabler,

U= Py + Proy V=G (Py — Pra)y W= Poy — Pro,

wobei w = wy gilt, falls kein optisches Feld vorliegt. Einsetzen in die optischen Blochgle-
ichungen A.35-A.37 liefert:

%:_A.U_E (A.38)
dv v
E:A-u—l—ﬁ(t)-w—ﬁ (A.39)
dw B (w — wp)
— —B(t) - v — T, (A.40)

Die makroskopische elektrische Polarisation des Ensembles ergibt sich als Dichte des
Erwartungswerts der atomaren Dipolmomente,

—

P(t)=N{e7) =NSp(peT) = Ne(poT 21 + ps1 T 12)
ausgedriickt durch die neuen Variablen:

ﬁ(t) = % [(u — ZU) ?126_th + (U + ZU) T’glewt} bzw. (A41)

P(t)=NeT 13- € (u—1iv). (A.42)

Physikalisch kann man u, v und w deshalb folgendermaflen interpretieren:

e u und v sind die Komponenten der Ensemble-gemittelten mikroskopischen Po-
larisation in Einheiten des Zweiniveau-Ubergangsmomentes e T'1 - & (in Phase
mit dem E)—Feld) und somit ein Maf fiir die Kohédrenz zwischen den beiden
atomaren Zustédnden bzw. des Ensembles. Die Relaxation von u und v mit der
Zeitkonstanten Ty entspricht dem Verlust an Kohérenz aufgrund verschiedener
Dephasierungsprozesse. Fiir vollstdndige Inkohérenz schlielich ist u= v = 0 und
die makroskopische Polarisation verschwindet, d.h. die atomaren Dipole stehen in

vollig regelloser Phasenbeziehung zueinander.
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e v koppelt an (t) bzw. an E)(t) und ist deshalb die Absorptionskomponente der

Polarisation, wahrend u die dispersive Komponente darstellt.

e w ist die Differenz zwischen den Besetzungen der beiden Niveaus, also die Beset-

ZUNGSINVETSION.

A.1.5.2 Blochgleichungen und Vektormodell fiir Spin-1/2-Systeme

Zwischen einem Zweiniveauatom und einem Spin-1/2-System (in einem statischen Mag-
netfeld ﬁo in Richtung der z-Achse) besteht eine enge Analogie, die auf eine ’ge-
ometrische’ Interpretation elektrischer Dipoliibergédnge in Zweiniveausystemen fiihrt.
Diese lehnt sich an die Beschreibung magnetischer Resonanzphénomene an ([Blu81],
insbes. Kap. 7.4-7.6). Der ’spin-up’-Zustand |1) (die Projektion des magnetischen Dipol-
momentes auf den Vektor des dufleren Magnetfeldes weist dabei in Feldrichtung) ent-
spricht dabei dem atomaren Grundzustand und der ’spin-down’-Zustand |2) dem an-

geregten Niveau. Die zugehorige Energiedifferenz ist hierbei
AFE = EQ — E1 = 2#‘?0’ = th.

Strahlt man nun ein transversales Magnetfeld H ; (t) ein, welches mit der Larmorfre-
quenz wy, als Kreisfrequenz oszilliert, so werden bei Mikrowellen Elektronen (oder bei
Radiowellen Kerne) von Niveau |1) nach |2) angeregt und man erhélt als Wechsel-

wirkungsoperator:

Ht)=—T7- (ﬁo + T, (t)) (A.43)
Die makroskopische magnetische Polarisation des Ensembles ist gegeben durch

M; = N~vh{o;) /2, (i =x,y,2) (A.44)

wobei o; die entsprechende Pauli-Matrix ist, N die Anzahldichte der Atome pro Vol-

umeneinheit sowie v das gyromagentische Verhéltnis. Explizit sind

1 1 , 1
M, = EN’YFL (P12 + pa1) s My = EN'YFLZ (P12 = pa1) s M. = §N’Yh (P11 — pa2) - (A45)
Die Bloch-Gleichungen, die 1946 von Bloch [Blo46] im Zusammenhang mit magnetis-

chen Resonanzphinomenen fiir N-Niveauatome aufgestellt wurden (lange vor ihrer An-

wendung auf optische Uberginge), lauten:

di\lf“ — [M x (ﬁo v, (t))L - % (A.46)
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ad, _ [M X (ﬁo v, (t))] _ M, (A.47)

dt y 1h
ey [ x T ) + MO - M, (A.48)
a L] T '

Wird das Feld H; (t) zu einem bestimmten Zeitpunkt abgeschaltet, vereinfachen sich
die Bloch-Gleichungen zu

dM. M
L — WM, — == A4
ar T (A49)
dM, M
= —w M, — = A.
dt Wi, y T2 ( 50)
M, M9 — M,
M. _ (A.51)

dt Ty

mit wy, = 7y ‘ﬁol . Ohne jeglichen Relaxationsprozel wiirde M frei um das statische
Feld ﬁo mit der Larmorfrequenz wy, préazedieren, d.h. M, bliebe konstant, wahrend M,
und M, mit unverminderter Gréfie mit wy, um die z-Achse in der x-y-Ebene rotierten.
Aufgrund der verschiedenen Wechselwirkungen der Spins mit ihrer Umgebung relax-
iert das Spinsystem jedoch mit den Zeitkonstanten T fiir M, und Ty fiir M, und M,
in das thermische Gleichgewicht. Da M, und M, senkrecht zu ﬁo sind, M, jedoch
parallel, werden T die longitudinale Relazationszeit und Ty die transversale Relazx-
ationszeit genannt. Aufgrund der durch ﬁo dem System aufgeprigten Axialsymme-
trie verschwinden M, und M, nach der Relaxation im thermischen Gleichgewicht, M,
hingegen strebt gegen den Gleichgewichtswert M,(ZO), der fiir das Auftreten der beiden
Energieniveaus verantwortlich ist. Die physikalische Natur von T; und T 1483t sich auch
in diesem Falle anhand der zugrundeliegenden Relaxationsmechanismen verstehen. Die
Spin-Gitter- Wechselwirkung beinhaltet alle Prozesse, in denen Energie zwischen dem
Spinsystem und seiner Umgebung ausgetauscht wird, was zu einer Verdnderung der
Besetzung der beiden Spinniveaus fiihrt, also M, dndert. T ist deshalb ein Maf fiir die
Zeit, die zur Erreichung eines Energiegleichgewichts mit der Umgebung durch Energi-
etransfer notig ist. Demgegeniiber &ndern Spin-Spin- Wechselwirkungen die Gesamten-
ergie des Spinsystems und somit M, nicht und tragen deshalb zur longitudinalen Relax-

ation nicht bei. Allerdings zerstoren sie die Kohédrenz zwischen den Spinzusténden und
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reduzieren damit die Nichtdiagonalelemente der Spindichtematrix bzw.die transver-
salen Komponenten M, und M, der makroskopischen Polarisation. Da jeder Prozef,
der zu Ty beitrdgt, auch die Kohérenz zerstort, ist Tq >T5. Ty ist ein Maf fiir die Zeit,
nach der die Kohéirenz im Spinsystem verloren gegangen ist und die einzelnen Spins nur
noch in véllig zufalliger Beziehung zueinander stehen. Magnetische Resonanztechniken
wie die Messung von Spinechos erlauben die Messung der Relaxationszeiten und somit

Riickschliisse auf die zugrundeliegenden Relaxationsmechanismen.

A.1.5.3 Geometrische Deutung der optischen Blochgleichungen im Rah-

men des Vektormodells

FaBt man u, v und w nach R. P. Feynman [FVH56] zu einem 'Pseudospinvektor’ ¥

zusammen und fithrt man noch den Vektor @ ein mit den Komponenten
w1 = —ﬂ(t), W9 = 0, w3 = le, (A52)

so lassen sich die optischen Blochgleichungen in Form eines "Vektormodells’ schreiben:

% - (@ X T - (A.53)

dv ., v

az[w X ’U]Q—E (A54)
dw w — W

Ohne die Relaxationsterme kénnen die Gleichungen A.53-A.55 als Préizession des "Vek-

tors’ ¥V um den 'Vektor’ @

aufgefalt werden, wihrend den Relaxationstermen, wie
oben bereits ausgefiihrt, eine dhnliche Bedeutung wie bei den magnetischen Reso-
nanzphénomenen zukommt. Die hier gegebene geometrische Interpretation kann ge-
nutzt werden, um beispielsweise Photonenechos zu erkldaren, indem die Prézession des

Vektors ¥ zwischen den eingestrahlten Impulsen beriicksichtigt wird.
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