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Kurzfassung

Die freie Uberschall-Diisenstrahl-Expansion ermoglicht die Herstellung mafigeschneiderter
superfluider Heliumnanodroplets (Hey) bestehend aus wenigen Tausend Atomen. Die ge-
ringe Temperatur von 0,38 K erlaubt ihre besondere Verwendung in der Spektroskopie als
personliche Nanokryostaten fiir einzelnen Atome, Molekiile und Cluster. Die Wechselwir-
kung zwischen dem Heliumdroplet und der Dotierspezies beinflusst optische Uberginge und
verbreitert das optische Spektrum, wodurch einzelne Hyperfeinniveaus nicht mehr aufgelost
werden kdnnen. Die Elektronenspinresonanz (ESR) dagegen gibt direkte Auskunft iiber die
Anderung der Wellenfunktion durch den Einfluss der Heliumumgebung.

Aufbauend auf frithere Arbeiten an 85 Rb wird die Anderung der Hyperfeinkonstante Aggsan
7Rb untersucht. Dazu wurde experimentell mit Hilfe der optisch detektierten Magnetreso-
nanz (ODMR) erstmals die Verschiebung des ESR-Spektrums von ¥ Rb Monomeren auf Hey
an den vier moglichen Ubergéingen bestimmt. Aus den Messungen wird eine dropletgrofen-
abhéngige Hyperfeinkonstantendnderung nachgewiesen. Daneben zeigten sich Einfliisse der
Laserleistung und -polarisierung auf die Effizienz des optischen Pumpens. Die Diskussion
der optischen Anregung in einem magnetischen Feld zwischen Zeemann und Paschen-Back
Regime miindet in einem einfachen Modell des optischen Pumpens, wodurch Voraussagen
tiber die beste Kombination von Parametern zur optimalen Detektion getroffen werden kon-
nen. Die ESR Linienform wird mit Modellen des Dotiervorgangs verglichen.

ESR inaktive Spezies im Droplet wiirden eine zusitzliche Hyperfeinkonstantendnderung ver-
ursachen. Zu ihrer Simulation werden Dichtefunktionalmethoden und eine Literaturrecher-
che zahlreicher van-der-Waals gebundener Paarpotentiale vorgestellt. Die berechneten He-
liumdichteverteilungen erlauben Riickschliisse auf die Lokalisation der Fremdspezies und
die Stabilitéit des Systems durch evaporatives Kiihlen. Weiters wird die Anderung der Hyper-
feinkonstante von Rubidium durch einzelne Helium- und Xenonatome direkt bestimmt. Die
Kombination der Rechnungen erlauben den Einfluss der zusitzlichen Dotierspezies im Ver-
gleich zur Heliumumgebung vorauszusagen und Experimente im Vorfeld auf die gewiinsch-
ten Eigenschaften zu optimieren.
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Abstract

The supersonic free jet expansion is a versatile tool for the production of superfluid helium
nano droplets (Hey) consisting of a few thousand atoms. Because of their low temperatu-
re of 0,38 K they are especially suited as a personal nano cryostat for the spectroscopy of
atoms, molecules and clusters. The interaction between the helium droplet and doping spe-
cies broadens the optical spectrum significantly, whereby individual hyperfine levels cannot
be resolved. The electron spin resonance (ESR) technique, however, gives direct information
about the change of the wave function, due to the influence of the helium environment.

Building on a previous work on 3Rb, the change of the hyperfine constant (Aygs) of *’Rb is
examined. This was determined experimentally by means of optically detected magnetic re-
sonance (ODMR). For the first time the shift of the ESR spectrum of ¥ Rb monomers on Hey
for all four possible transitions is reported. From the measurements, a droplet size depen-
ded hyperfine constant change is detected. In addition, the effects are sensitive to the laser
power and polarization, affecting the efficiency of optical pumping. The discussion of the
optical excitation in a magnetic field between Zeeman and Paschen-Back regime ends in a
simple model of optical pumping, thereby predicting the best combination of parameters for
an optimal signal. The ESR line shape is compared with doping models.

ESR inactive species present in the Hey would cause an additional hyperfine constant chan-
ge. For their simulation density functional theory and a literature research of numerous van-
der-Waals pair potentials is presented. The calculated helium density distributions predict
the localization of foreign species and the stability of the system by evaporative cooling. Fur-
thermore, the change of the hyperfine constant of rubidium by individual helium and xenon
atoms is directly determined. The combination of this two calculations allows to predict the
influence of additional doping species compared to the helium environment and allows to
optimize experiments in advance of the desired properties.
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KAPITEL 1

Einleitung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Elektronenspinresonanz rubidiumdotierter Heliumna-
nodroplets und gliedert sich in 10 Kapitel.

In KapiTEL I werden in einem Abriss der Geschichte der Physik die Grundlagen der Cluster-
strahlen erldutert. Die besonderen Eigenschaften des Heliums in der Tieftemperaturphysik
werden ebenso wie die Auswirkungen seiner suprafluiden Phase skizziert. Die Entstehung
der Heliumnanodroplets in der freien Uberschall Diisenstrahl Expansion nimmt einen be-
sonderen Platz ein. Schliellich werden die beiden Dotierelemente, Rubidium und Xenon,
vorgestellt.

KaprTEL III erarbeitet die atomaren Grundlagen der Fein-& Hyperfeinstruktur und leitet die
tiir die Auswertung wichtige Breit-Rabi Formel her. Es werden die Berechnung der Energie-
niveaus und der korrespondierenden Zustande in verschiedenen Basen gezeigt.

Ein Blick auf das physikalische Messprinzips wird in KApITEL IV geworfen und der expe-
rimentelle Aufbau dargestellt. Zugleich erfolgt die Bestimmung der dominierenden Fehler-
quellen und ein Blick auf die durchgefiihrten Verbesserungen am Aufbau.

Die experimentellen Resultate werden in KaPITEL V vorgestellt. Es wurde die Verschiebung
des #Rb ESR-Spektrums durch die Umgebung des Heliumdroplets gemessen. Daraus lief3
sich eine dropletgrofienabhéingige Hyperfeinkonstantendnderung nachweisen. Die Einfliisse
der Laserleistung und Polarisierung auf das optische Pumpen wurden ebenfalls bestimmt.
Die Untersuchungen miindeten in einem einfachen Modell des optischen Pumpens, dass
mit experimentellen Daten verglichen wird.



I Einleitung

KaPITEL VI widmet sich den Details der optischen Anregung und erklirt die zugrunde lie-
gende Theorie des optischen Pumpens. Weiters werden die Grenzen des Modells erlautert.

Der Dropleterzeugung und Dotierung widmet sich KapiTer VII. Es wird der statistische
Charakter dieses Prozesses und das asymmetrische ESR Spektrum besprochen. Danach wird
der Frage nachgegangen, welche zusitzliche Informationen sich aus dieser Asymmetrie ge-
winnen lassen. Das Kapitel schlief3t mit einer Vorstellung der Detektion ESR inaktiver Spe-
zies ab.

KaP1TEL VIII beschreibt die notwendigen Rechenschritte zur Simulation der Droplets mit-
tels Dichtefunktionaltheorie. Auflerdem wird eine Literaturrecherche zahlreicher Helium-X
Paarpotentiale vorgestellt.

In KapriTEL IX werden die Erkenntnisse des vorangehenden Kapitels angewendet. Die He-
liumdichteverteilung eines Rb-Hey wird berechnet und der evaporative Kiithlprozess naher
beleuchtet. Die Simulation des Xe-Hey Systems ermdglicht eine lokalisierte Angabe des Xe
Atoms. Die Kombination in einer Rb-Xe-Hey Simulation lasst Riickschliisse auf die Einfliisse
einzelner Faktoren fiir zukiinftige Experimente zu.

Im letzten KaPITEL X werden die Ergebnisse neuer Rechnungen zur Hyperfeinkonstanten-
anderung présentiert und im Kontext der Simulationen und Experimente diskutiert.

In den Anhang wurden die Originalpublikation und technische Baupldne aufgenommen.
Auch einzelne Zwischenberichte, die Simulationens eines Cr-Hey Systems und die Litera-
turliste sind hier zu finden.






Amicus Plato — amicus Aristoteles — magis
amica veritas

(Isaac Newton)



KAPITEL 11

Grundlagen der Clusterstrahlen

II.14 Helium

Helium ist das erste Element, das bevor der irdische Nachweis gelang, zuerst auerhalb der
Erde entdeckt wurde. Der franzdsische Astronom Jules Janssen beobachtete 1868 eine un-
bekannte Spektrallinie in der Chromosphiére der Sonne. Dem damals metallische Eigen-
schaften zugesprochenem Element wurde der Name fjAiog, dem griechischen Wort unseres
Zentralgestirns gegeben. Mit einem Massenanteil von 25 % an aller baryonischer Materie
ist Helium nach dem kosmologischen Standardmodell das zweithdufigste Element im Uni-
versum. Erst kurz vor der Jahrhundertwende fand der britische Chemiker Sir William Ram-
say das Element Helium in einem Uranmineral auf der Erde. Dank seiner geringen Dich-
te von 0,1785%8/m: kann Helium sehr schnell in der Atmosphire aufsteigen und bis an die
Grenze zum Weltraum vorstoflen. Ist die Geschwindigkeit durch eine Maxwell-Boltzmann-
Verteilung gegeben, wird, bedingt durch die geringe Masse, ein Geschwindigkeitsanteil die
Fluchtgeschwindigkeit iibersteigen und das Gravitationspotential iitberwinden. So haben die
inneren Planeten im Gegensatz zu den Gasriesen ihre leichten Gase in der Atmosphare ver-
loren, eine neue Quelle fiir Helium auf der Erde stellt nur die natiirliche Radioaktivitat dar.
Das im Alphazerfall erzeugte Helium sammelte sich tiber Jahrmillionen in den Erdgaslager-
stitten, wo es mit einem Anteil von bis zu 7 % mitgeférdert wird.

Im Wettstreit mit James Dewar gelang es Heike Kamerlingh Onnes 1908 das Rennen um die
Verfliissigung des Heliums fiir sich zu entscheiden [{1], 2]. Dies ermdglichte erst die bahn-
brechenden Entdeckungen der Tieftemperaturphysik, weil damit ein universelles Kiihlmit-
tel mit einem Siedepunkt von 4,2 K zur Verfiigung stand. So wurde von H.K. Onnes 1911
die Supraleitfahigkeit von Quecksilber mit einer Sprungtemperatur von 4,15 K entdeckt [3].
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Tabelle I1.1: Physikalische Eigenschaften des Heliums [4-6].

Eigenschaft Wert
Atomare Masse 4,002 602(2)u
Elektronenkonfiguration 1s”
Kovolumen 0,0238 L/mol
Kohasionsdruck 3,46 kPa L*/mol
Siedepunkt 4,22K
Sprungtemperatur 2,1768 K
Kritische Temperatur 5,19K
Kritischer Druck 227 kPa
Enthalpie am Siedepunkt 20,7]J/g
Dichte unter Normalbedingungen 0,1786 kg/m™3
Dichte Hell 0,1451 kg/L
Molvolumen Hell 27,58 cm™3/mol
Erste Ionisierungsenergie 24,59 eV
Nuklidhiufigkeit 413'113 99,999 863 %

€ 0,000137 %
Synthetische Nuklide SHe (a-Strahler), ‘He (f3-Strahler)

Fliissiges Helium zeigt aber auch viele Anomalien, die sich mit der damaligen klassischen
Physik nicht erkldren lieflen. Im Wechselspiel von Theorie und Experiment erbrachte Heli-
um als erste Quantenfliissigkeit wertvolle Impulse und Bestitigung fiir die sich entwickelnde
Quantenmechanik, deren Erkenntnisse nicht nur mit Nobelpreisen geehrt wurden.

Die chemisch-physikalischen Elementdaten von Helium sind in Tabelle [I.1] zusammenge-
fasst, fiir andere Gase sind die Daten in Anhang Tabelle [A.3) zu finden. Die abgeschlossene
Elektronenschale mit zwei gepaarten Elektronen macht Helium zum reaktionstragsten Edel-
gas, es sind keine chemische Verbindungen mit anderen Elementen bekannt. Neben dem
Elektronenspin ist auch der Kernspin von “He gesittigt. Die doppelte Paarung der beiden
Neutronen und Protonen unterstreicht nicht nur den bosonischen Charakter, sondern auch
die Inaktivitat fiir Magnetresonanzexperimente des Kerns und der Elektronenhiille. Betrach-
tet man das Phasendiagramm in Abbildung [[I.1] genauer, so vermisst man den Tripelpunkt,
den Punkt des gemeinsamen Vorliegens des fliissigen, festen und gasférmigen Aggregat-
zustandes im Gleichgewicht. Eine Verfestigung gelingt nur mit einem dufleren Druck tiber
25 MPa, dabei besitzt das Kristallgitter eine hexagonale oder kubisch raumzentrierte Sym-
metrie [7]. Die beiden fliissigen Phasen, Helium I & II, die durch die sogenannte A-Linie
getrennt sind, unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften grundsitzlich. He-
lium I kann als ,,normale“Fliissigkeit angesehen werden, wie sie auch bei der Kondensation
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anderer (Edel)Gase auftritt. Helium IT dagegen zeigt ein extremes Kriechverhalten, sodass es
aus jedem nicht vollkommen geschlossenen Gefaf3 ausflieft, auch wenn es dazu eine Wand
entgegen der Gravitation erklimmen muss. Die Viskositét verschwindet und die Temperatur
an jeder Stelle der Fliissigkeit ist praktisch gleich grofi. Die mit dieser Suprafluiditéit beschrie-
benen Phanomene sind makroskopische Quanteneffekte.

6
5 —
flussig
4
o]
Hel
s 3
-
W
2
a 2
kritischer
1 Punkt
suprafluid \ gas-
. formig
0 | [ [ | | [

Temperatur /K

Abbildung II.1: Phasendiagramm von “He. Es besitzt keinen Tripelpunkt und unterhalb der
Sprungtemperatur kondensiert fliissiges Helium in eine suprafluide Phase.

Il.1.1 Quantenflissigkeit

In der makroskopischen Welt nimmt ein Beobachter seit den Tagen Newtons oft die Posi-
tionen eines mechanisches Weltbildes ein, wie sie der Alltagserfahrungen entsprechen. Ei-
nem massebehafteten Teilchen wird zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢, ein Ortsvektor 7 =
(x,y,z) und ein Impulsvektor p = (p,, p,, p,) zugeordnet. Eine Niherung, die sich als nicht

zutreffend herausstellt. De Broglie verkniipfte {iber die Beziehung p := hk den Impuls eines

Teilchens mit dem Planckschen Wirkungsquantum £ und dem Wellenvektor k einer Mate-
riewelle, wodurch eine Briicke zur Beschreibung in der mikroskopischen Welt, einem quan-
tenmechanischen Weltbild, gelegt wurde. In einem Vielteilchensystem ist die thermische De-
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Broglie-Wellenldnge durch

h 27th?
Ao = — II.
0= i\ mkeT (IL.1)

definiert, mit kg der Stefan-Boltzmann-Konstante und T der Temperatur des Ensembles. Alle
Konstanten sind im Anhang Tabelle [A.1] wiedergegeben. Mit Hilfe der Dichte von Helium II
von ~ 0,145 8/cm: ldsst sich der atomare Abstand zu d = 3,5 A abschitzen, er liegt deutlich
unterhalb von Ay, = 4,3 A. Damit ist das einzelne Heliumatom nicht mehr lokalisiert, die
Wellenfunktion erstreckt sich tiber einen Bereich, welcher die Nachbaratome einschlieft.

Um eine Abschitzung fiir die kinetische Energie dieses Heliumatoms zu erhalten, kann das
System als quantenharmonischer Oszillator in einem dreidimensionalen Potentialtopf mit
unendlich hohen Winden betrachtet werden. Dann ist der Grundzustand (n, = n, = n, =
1) durch
(03 S 3h*m?
n,+n,+ny) =—— 1.2
(1 15 4-2) 2myed” (IL.2)

Nx,Ny,Nz —

2Mped”

gegeben. Uber den dimensionslosen Parameter A vergleicht man diese mit der potentiellen
Energie [j5]:

(IL.3)

Diese Bindungsenergie betrigt pro “He-Atom in der Volumenphase 7,15 K (vgl. mit Kapitel
IX.1)). Aus Tabelle [[I.2] ist der tiefere Grund ersichtlich, warum Helium ohne dufleren Druck
als einzige Substanz vom Sattigungsdampfdruck bis hinab zum absoluten Temperaturnull-
punkt in der Fliissigkeitsphase verbleibt. Es ist die hohe Nullpunktsenergie, demgegeniiber
die feste Phase energetisch ungiinstiger ist. Der Tabelle ist auch der De-Boer-Parameter Ax
zu entnehmen, der das Verhiltnis zwischen der De-Broglie-Wellenlinge und dem Abstand
bei dichtester Annaherung wiedergibt. Ein Wert iiber 1 ist ein Indiz dafiir, dass eine Quan-
tenfliissigkeit vorliegt. Wasserstof stellt einen gewissen Grenzfall dar, gefriert er doch bei
14,01 K, wird aber bei sehr hohen Driicken fliissig. Messungen konnten unter diesen Bedin-
gungen einen Abfall des elektrischen Widerstands zeigen [8]. Theoretische Modelle sagen
unter noch hoheren Driicken eine Quantenfliissigkeit mit metallischen Charakter vorher,
die suprafluid und supraleitend wird [g]. Dieser Mechanismus wiirde auch eine Erklarung
tiir die starken Magnetfelder des Gasplaneten Jupiter liefern, wie sie durch Raumsonden be-
obachtet wurden [10, i 1]].

Il.1.2 Suprafluiditat und Bose-Einstein-Kondensation

Das Vorliegen einer Quantenfliissigkeit ist eine notwendige Bedingung fiir den Ubergang
in eine neue Phase unterhalb der sogenannten Sprungtemperatur. Da zwei Fermionen nicht
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II.1 Helium

Tabelle I1.2: Einteilung kondensierter Van-der-Waals-Gase anhand des A und De-Boer Ax
Parameters. Werte tiber 1 deuten auf das Vorliegen einer Quantenfliissigkeit hin,
eine Voraussetzung fiir die Ausbildung makroskopischer Quantenphdanomene
(5, 12].

Xe Kr Ar Ne H, 4He 3He

A 0,06 0,10 0,19 0,59 1,73 2,64 3,05
Ax 0,06 0,11 0,20 0,62 1,92 287 3,31

den gleichen Quantenzustand einnehmen kénnen, miissen die Spins gesattigt sein oder das
Element in Cooper-Paaren paarweise kondensieren.

Protonenspin Neutronenspin Elektronspin

‘He 1| ™ ™ Boson
3He 14 T T Fermion

Mit Hilfe der statistischen Physik wird die Sprungtemperatur eines idealen Bosegases zu

5 & 3
Toec = amkg ((28 + 1)((3/2)) (IL.4)

berechnet, wobei {(3/2) ~ 2,61 die Riemannsche Zetafunktion und S der Spin ist [13]]. Wah-
rend das Bose-Einstein-Kondensat in einem dufleren Feld einer magneto-optischen Falle bei
geringen Dichten hergestellt wird (wie es Ketterle ¢ Cornell bei ¥Rb & *3Na 1997 erstmals
gelang [14, 15]), besitzt superfluides *He eine starke Wechselwirkung zwischen den einzel-
nen Atomen und eine um GroéfSenordnungen hohere Dichte. Ein empirisches Modell zerlegt
“He unterhalb der Sprungtemperatur in einen normalfliissigen und einen suprafliissigen An-
teil, in dem mit der Verringerung der Temperatur bis zum absoluten Nullpunkt alle Atome
kondensieren [13]. Der suprafluide Anteil hat eine Viskositdt von = o und transportiert
auch keine Entropie. Die thermischen Anregungen konnen als normalfliissig betrachtet wer-
den, der Warmetransport erfolgt durch diese Anregungen um drei Groflenordnungen besser
als in Kupfer. Zusitzlich kommt es zu einer Singularitat in der spezifischen Warmekapazi-
tat. Da der Graph einem griechischen Lambda gleicht, wurde das Maximum dieses Phasen-
tibergangs zweiter Ordnung als Lambdapunkt mit T) = 2,17 K benannt. Weil tiberall in der
Flissigkeit die gleiche Temperatur herrscht, kommt es bei Erwarmung nicht zum Sieden da
sich keine Dampfblasen entwickeln konnen.

Nur ein kleiner Anteil kondensiert in ein BEC im Impulsraum mit p = o. Fiir die andere Pha-
se gilt die Dispersionskurve laut Abbildung [I.2]. Bis zu einer gewissen Grenzgeschwindigkeit
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II Grundlagen der Clusterstrahlen

VLandau Kann das Suprafluid reibungsfrei in jeder engsten Kapillare fliefen. Erst dariiber wer-
den hohere Elementaranregungen angeregt. Im linken Teil des Graphen steigt die Disper-
sionskurve linear. Hier werden periodische Dichteschwankungen , die Phononen, angeregt.
Die Dispersionskurve féllt danach wieder ab; fiir das Minimum ist eine neue Art von Quasi-
teilchen verantwortlich. Die Rotonen wurden von Richard P. Feynman postuliert, der dazu
die anschauliche Analogie zu einem perfekten Rauchring lieferte [16]. Da auch der Riickfluss
im Medium reibungsfrei erfolgt, entsteht eine kollektive Schwingung, sodass sich ein statio-
nédrer Wirbel ausbilden kann. Die Grofle dieser Vortices liegt aber im atomaren Bereich. In
einer normalen Fliissigkeit ist die Dispersionskurve ein weites Band ohne Minimum. Hier
kann immer eine Anregung stattfinden, womit innere Reibung entsteht. Dagegen erfahrt die
Suprafliissigkeit keine Dampfung, unterliegt aber weiterhin Tragheit, Energie- und Impuls-
erhaltung. Wird eine suprafluide Fliissigkeit in Rotation versetzt, so entsteht ein weiterer Ef-
fekt, eine periodische Struktur aus Quantenwirbel. In diesen Vortices nimmt die Zirkulation
einen gequantelten Wert ein, auflerhalb betrégt sie Null.

4 E(p) Landau critical velocity
for phonon radiation
E=viandaud’

E=Viandau?
Landau
critical velocity

for roton radiation

4 5 % :
subluminal dlspersml},_,.

'__,.-F'

honons
P -

J__“_superflfl;nina]' dispersion P

L

Po

Abbildung II.2: Dispersionskurve des suprafluiden “He. Unterhalb der Grenzgeschwindig-
keit Vi andaw kOnnen keine Schwingungen angeregt werden, das Medium flief3t
reibungsfrei. Quelle entnommen von [[17]

Osheroff konnte 1978 zeigen, dass auch das Fermion *He eine suprafluide Phase unter der
Sprungtemperatur von 2 mK besitzt. Dieser tausendmal geringere Wert gegeniiber “He er-
klart sich dadurch, dass tiber die magnetische Wechselwirkung bei geringem Abstand zwei
Kerne ihren Kernspin sittigen miissen, bevor eine Kondensation in die suprafluide Phase er-
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I1.2 Heliumtropfchen

folgt. Aus dem Spektrum von para-Wasserstoff, der in einem gemischten Heliumtrépfchen
aus “He und 3He eingebettet wurde, konnten Hinweise gefunden werden, dass auch para-
Wasserstoff unter diesen speziellen Bedingungen suprafluides Verhalten zeigt [18, L9].

In jiingsten Experimenten konnte der Ubergang von einem Bose-Einstein-Kondensat zu ei-
ner Suprafliissigkeit durch die Erh6hung der inneratomaren Wechselwirkung gezeigt werden
(12, 2d]. Mit Hilfe dieser Technik konnen in optischen Gitterfallen noch genauer Quanten-
gase und ihr kondensiertes Gegenstiick studiert werden.

Il.2 Heliumtropfchen

Da Edelgase abgeschlossene Elektronenschalen besitzen, fehlt die treibende Kraft fiir Ver-
bindungen mit anderen Atomen: die Minimierung der inneren Energie durch Sittigung der
Spins. Die Ladungsverteilung in der Elektronenhiille kann aber nach der Quantenmecha-
nik nicht vollstdndig stationér sein, durch kleine Fluktuationen konnen elektrische (Di)Pole
entstehen, die wiederum in benachbarten Atomen Ladungsverschiebungen induzieren kon-
nen. Diese Van-der-Waals Wechselwirkung ist duflerst schwach und féllt mit der sechsten
Potenz des Abstandes ab. Haufig iiberwiegen andere Bindungsmechanismen diesen Effekt
um Zehnerpotenzen, das Fehlen dieser in der speziellen Elektronenkonfiguration der Edel-
gase macht die Bindung zweier Atome iiber induzierte Dipole zum dominanten Effekt. Zur
Beschreibung der Wechselwirkung kann am einfachsten ein Lennard-Jones Potential ver-

wendet werden: )
R, \" R,
V(R) = — — — ] . II.
(R)=¢ < R ) 2 ( R ) (ILs)

Dabei bezeichnet R,, den Abstand zweier Atome im Minimum des Potentialtopfs und ¢ die
Tiefe desselben. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle zusammengefasst. Dazu er-
folgt auch der Hinweis, dass in dieser Arbeit Energien in Kelvin angegeben werden. Um
handliche Gréflen zu erhalten werden gemdf E = kgT Energien durch die Boltzmann-
Konstante geteilt. Dies entspricht den Gepflogenheiten der (Molekiilstrahl)spektroskopie,
dhnlich der durchgehenden Verwendung des Elektronenvolts in der Festkorperphysik. Die-
se Angabe in Kelvin ist aber nicht mit dem Temperaturbegriff, wie ihn nur die statistische
Physik liefert, zu verwechseln. Zur Umrechnung verschiedenster Energieeinheiten wird auf
Anhang Tabelle [A.2) verwiesen.

Die Potentialkurven sind in Abb. dargestellt. Das He-He Potential ist dufSerst schwach,
entsprechend der geringsten Dipolpolarisierbarkeit aller Substanzen. Lange Zeit war es iiber-
haupt offen, ob ein gebundener Molekiilzustand existiert. Das Minimum der Potentialmulde
bei 2,97 A ist nicht der Ort der grofiten Aufenthaltswahrscheinlichkeit, der Erwartungswert
(R) liegt bei 52 A! Dieser auch durch Beugungsversuche bestitigte Wert macht das Helium-
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II Grundlagen der Clusterstrahlen

Tabelle I1.3: Intermolekulare Lennard-Jones Potentiale ausgewéhlter Matrixmaterialien.
¢ und R,, sind die Tiefe bzw. Position der Potentialmulde[12].

Potential “He 3He H, Ne Ar Kr Xe

e /K 11 11 34.8 43.3 143 201 283
Rn/A 2.97 2.97 3,44 3,09 3,76 4,01 4,37

dimer zu einem &duflerst fragilen Makromolekiil in einem Halo Zustand mit einem totalen
Wirkungsquerschnitt von ¢ = 87 (R*) = 2720nm? [21]. Das Verhiltnis der Ausdehnung
zur Masse ergibt einen vergleichbaren Wert zu Rydbergatomen, die in der Arbeitsgruppe
von Moritz Theisen ¢ Florian Lackner am Institut studiert werden. Ein Unterschied liegt
hier aber in den hohen (Bahndrehimpuls) Quantenzahlen der Rydbergzustinde, wahrend
das Heliumdimer vibronisch nicht angeregt werden kann. Es existiert nur im vibronischen
Grundzustand, da es bei hoheren Energien sofort dissoziiert. Elektronisch angeregte Heli-
umdimere sind ein Beispiel fiir Rydbergmolekiile.

Dimer Potentiale

o
T

-100

Potentielle Energie /K

-200

-300 3 4 5 6 7 8 9 10
R/A

Abbildung II.3: Potentialkurven von Edelgasdimeren und dem Wasserstoffmolekiildimer.
Die Potentiale wurden nach Cvetko & Tang-Toennies berechnet [22, 23], de-
ren Genauigkeit weit iber ein Lennard-Jones Potential hinausgehen.

Das Heliumdimer spielt eine entscheidende Rolle bei der Kondensation von Helium zu klei-
nen Clustern im Nanometerbereich. Diese Cluster bilden die Briicke zwischen der mikro-
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IL.3 Freie Uberschall-Diisenstrahl-Expansion

skopische Welt einzelner Atome und der makroskopischen Welt der Festkorper und sind
Gegenstand der aktuellen Grundlagenforschung. Die sprichwortliche Zwergenwelt, durch
den inflationdren Gebrauch der Vorsilbe ,,nano” in aller Munde, erlaubt neue Werkstoffe
mit bisher unbekannten Eigenschaften zu finden. Die gezielte Charakterisierung und Mani-
pulation von Biomolekiilen erméglichen den ,,Life-Sciences® erst die Arbeit. Dafiir miissen
die Molekiile von storenden Einfliissen der Umgebung abgeschottet werden. Da liegt es na-
he, die zu untersuchende Spezies in ein Medium, das mit dem Dopant nicht wechselwirkt,
einzubetten. Fiir eine spektroskopische Untersuchung muss das Medium ein Vielzahl von Ei-
genschaften erfiillen. So sollte es transparent fiir die zu untersuchende Strahlung sein und die
Spezies raumlich fixieren und kithlen, damit Temperatureinfliisse eine Auswertung des Spek-
trums nicht vereiteln. Dies motivierte die Einfithrung der Matrix Isolationsspektroskopie, in
der Van-der-Waals Kryocluster als Matrix Verwendung finden. Durch die Entwicklung der
freien Uberschall-Diisenstrahl-Expansion konnten Cluster schwerer Edelgase leicht erzeugt
werden. Jedoch ist die Wechselwirkung zum Dopanten noch so stark, dass Schwingungs-
Rotationsspektren so verbreitert sind, dass die gewiinschte Auflésung zur Strukturunter-
suchung oft nicht gegeben ist. Eine suprafluide Matrix konnte hier Vorteile bieten. In der
Spektroskopie zeigten sich aber erhebliche Probleme beim Versuch die Spezies gezielt in ein
suprafluides Heliumbad einzubringen. Solche Fremdmolekiile konnen von der Fliissigkeit
nicht benetzt werden und diffundieren mit erheblicher Geschwindigkeit zur Behilterwand,
wo sie sich entweder abscheiden, oder an der Oberfliche der Fliissigkeit zu Klumpen zusam-
menballen.

Die Kombination einer freien Uberschall-Diisenstrahl-Expansion zur Herstellung supraf-
luider Heliumdroplets fiithrte erst zum Erfolg. Nichtsdestotrotz sollte hier der Hinweis nicht
fehlen, dass durch die Heliummatrixspektroskopie in einer unter Druck hergestellter fester
Matrix auch eine technische Losung gefunden wurde eine Spezies gezielt in einer Helium-
umgebung einzubauen [7].

1.3 Freie Uberschall-Diisenstrahl-Expansion

Die ersten Atomstrahlapparaturen waren beheizte Ofen mit einer seitlichen Lochéffnung ins
Vakuum. Diese effusiven Strahlquellen beruhten auf dem molekularen Strémungsbereich,
wobei die mittlere freie Weglinge im Ofen grofer als der Durchmesser der Offnung ist.
Die Geschwindigkeitsverteilung entspricht einer breiten modifizierten Maxwellverteilung,
die Winkelverteilung des Strahl folgt einer Kosinusfunktion. Damit ist dieser effusive Strahl
aber fiir viele Aufgaben nicht geeignet, die eine schmale monoenergetische Geschwindig-
keitsverteilung fordern, z.B. ist die Dopplerverbreiterung ein grofies Hindernis. Darum wird
das Gas stattdessen unter hohem Druck durch eine kleine Diise expandiert. Durch die grofie
Druckdifferenz wird das Gas stark beschleunigt, es erfolgt eine adiabatische Expansion. Leis-
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II Grundlagen der Clusterstrahlen

tungsfahige Vakuumpumpen in der Quellkammer erhalten die Stagnationsbedingungen auf-
recht, ein Skimmer verhindert Turbulenzen und kollimiert den Teilchenstrahl.
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a ) b) \\/ SURFACE
\
N\
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Abbildung I1.4: Freie Uberschall-Diisenstrahl-Expansion. In a) werden die Stromungsver-
héltnisse bei der adiabatischen Expansion gezeigt, in b) wird die parallele
und transversale Geschwindigkeitsverteilung des Strahls mit der optimalen
Skimmerposition verdeutlicht [24].

Abbildung[[T.4 zeigt die Strémungsverhiltnisse in einer freien Uberschall-Diisenstrahl-Expansion.
Wird z.B. mit einem Druck von p, = 50bar in der Diisenkammer gearbeitet, wobei die Dii-
sendffnung nur d, = 5 um betragt, erfolgen sehr viele Stofle in der Kammer, womit die freie
Weglédnge unterhalb des Diisendurchmessers liegt ! Damit wird aber bei der Expansion die
Geschwindigkeitsverteilung stark eingeschniirt, durch die anhaltenden Stofle in der Diise
liegt praktisch eine monoenergetische Verteilung vor. Die Schallgeschwindigkeit ist von der
Teilchendichte des Mediums abhidngig und bestimmt die Geschwindigkeit mit der Teilchen

auf deren Anderung reagieren. Die Machzahl M gibt dabei das Verhiltnis der lokalen Teil-
chengeschwindigkeit u zu der des Schalls ¢ an

M(z) = ——=. (IL.6)

Am Ausgang der Diise wird die lokale Schallgeschwindigkeit iiberschritten und der Strahl
expandiert mit Uberschallgeschwindigkeit weiter (M >> 1). Es bilden sich zwei Zonen.
Dort, wo der Strahl am dufleren Rand zum umgebenden Gas trifft, wird er zum Teil wieder
zurlick ins Zentrum reflektiert. Dabei stof3t er mit den schnellen Teilchen des nachkom-
menden Strahls zusammen und es bildet sich eine Schockfront. Kompressionswellen laufen
zwischen den beiden Bereichen hin und her. Im Inneren liegt die Zone der Stille mit ei-
ner hohen Teilchengeschwindigkeit. Die Schockfront schniirt sich nach einiger Distanz ein,
die Zone der Stille wird jah von einem vertikalen Bereich begrenzt in der die Teilchendichte
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wieder so hoch ist, dass die lokale Schallgeschwindigkeit erreicht wird (M = 1). Diese Mach-
scheiben sind sozusagen stehende Schockfronten erhohter Teilchendichte, reicht die Energie
aus, kann dann danach noch einmal eine Uberschallexpansion einsetzen. Diese Stromungs-
verhaltnisse treten auch bei einem Diisen- oder Raketentriebwerk auf und verweisen auf das
fundamentale Prinzip der Skaleninvarianz der Naturgesetze.

Im rechten Bereich von Abbildung [[I.4 wird die optimale Skimmerposition dargestellt. Es
wird der Strahl bei der geringstmdglichen Verbreiterung T, T, und maximalen Strahlin-
tensitét extrahiert und in die nachste Vakuumkammer geleitet. Die Endgeschwindigkeit des
Strahls ist interessanterweise nicht von der Druckdifferenz oder dem Diisendurchmesser
abhéngig sondern durch die Diisentemperatur T, und den Adiabatenexponent y gegeben

[24]:
Voo = \/kBT° ( y ) (IL7)
Mye y—1

Fir die durchgefithrten Experimente ergibt sich somit eine Strahlgeschwindigkeit von ~
400™/s. Als Standardwerke fiir die Konstruktion von Diisenstrahlapparaturen und Berech-
nung der optimalen Geometrie wird auf [24-27] verwiesen.

Il.4 Entstehung der Heliumtropfchen

In der Diise finden sehr viele Stofle zwischen den Heliumatomen statt. Bei der plotzlichen
Entspannung am Diisenausgang erfolgt eine adiabatische Zustandsinderung ohne Wérme-
austausch mit der Umgebung. Zeitweise kommen die Heliumatome sich so nahe, dass sich
vereinzelt Dimere bilden, wobei ein dritter Stofipartner den tibrigen Impuls aufnimmt. Es
erfolgt durch die Expansion eine rapide Abkithlung des Gases entlang einer Isentrope, bei
der p*?T” = const. bleibt, siehe Abbildung [I.5. Kreuzt die Isentrope bei der Abkiihlung
eine Phasengrenzfldche im p-T-Diagramm, so ist das Gas iibersttigt. Die Dimere wirken als
Kondensationskeime und es konnen Cluster aus Heliumatomen heranwachsen.

Abhingig von den Ausgangsbedingungen werden zwei Bereiche unterschieden. Wird die
Phasengrenze von rechts kommend mit einer Diisentemperatur {iber dem kritischen Punkt
iberschritten spricht man vom subkritischen Bereich. Es werden kleine Cluster erzeugt, de-
ren Groflenverteilung gut iiber die Diisentemperatur reguliert werden kann. Wird aber die
Diisentemperatur zu weit gesenkt, folgen die Isentropen nicht mehr dem idealen Gasgesetz,
in diesem nichtlinearen ,superkritischen“ Bereich wachsen Riesencluster aus mehr als 10°
Heliumatomen heran. Dieser Bereich ist nicht mehr so leicht steuerbar, diese Riesen werden
tiir die Einbettung von grofien Biomolekiilen und Clustern verwendet.

Kommt es anfangs noch zu Kollisionen zwischen den Clustern, wodurch diese verschmel-
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II Grundlagen der Clusterstrahlen

zen, so ist dieses Wachstum nach einer Strecke von ~ 1000 Diisendurchmessern abgeschlos-
sen [12]. Danach tiberwiegt das evaporative Kithlen durch Verdampfung von Heliumatomen
von der Oberfliche, sodass sich rasch nach 10 x 107*s eine Gleichgewichtstemperatur von
Tc = 0,38 K einstellt. Durch Verdampfen weiterer Heliumatome wird diese Temperatur auf-
rechterhalten.
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Abbildung II.5: Die Entstehung der Heliumtropfchen geschieht durch adiabatische Expansi-
on des Gases entlang von Isentropen die an der Phasengrenze kondensieren.
Dabei wirken Dimere als Kondensationskeime.

Der erste Heliumclusterstrahl nach diesem Prinzip wurde 1961 von Becker et al. hergestellt
[28]. Anfangs erkannte man nicht das Potential dieser Technik. Man glaubte, dass durch die
Suprafluiditdt der Strahl mit anderen Spezies nicht wechselwirkt und einfach hindurchfliegt.
Erst durch die Arbeiten der Gruppe um Giacinto Scoles in Princeton wurde 1985 eine Dotie-
rung der Cluster erreicht. Bis heute werden dazu einfache Pickupzellen verwendet, in deren
Inneren durch Heizung der Dampfdruck und somit die Teilchendichte geregelt wird. Durch
die Vermessung der Bandenstruktur von SFs wurde der Nachweis der geringen Tempera-
tur der Droplets von 0,38 K und die Suprafluiditat erbracht [29]. Frank Stienkemeier, John
Higgins, Carlo Callegari und Wolfgang E. Ernst fithrten danach die bahnbrechenden Arbei-
ten durch, auf denen diese Masterarbeit fuf’t — die Einfithrung alkalidotierter Heliumdroplets
als Modellsystem, mit der diese neue Matrix charakterisiert und neue exotische Molekiilzu-
stande prapariert werden konnen [30-32].
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Dabei reicht bei einer Kollision des Dopanten mit dem bewegten Strahl die schwache Van-
der-Waals Kraft aus, um den Dopanten an den Cluster zu binden. Die Bindungsenergie zwi-
schen den einzelnen Heliumatomen des Clusters ist demgegeniiber meist geringer und so
verdampfen weitere Heliumatome aus der Oberflaiche um die freiwerdende Kollisionsener-
gie, die Solvatationsenergie und die Bindungsenergie abzubauen und den Cluster auf die
Gleichgewichtstemperatur zu kiithlen. Der einzigartige Vorteil der Helium Nanodroplet Iso-
lationsspektroskopie (HENDI) liegt darin, dass jedes eingefangene Molekiil sozusagen sei-
nen personlichen Kryostaten besitzt. In meiner vorliegenden Arbeit werden die Begrifte He-
liumcluster, Droplet und Tropfchen als Synonyme verwendet.

Zahlreiche Reviews befassen sich mit den Einsatz von HENDI und den daraus gewonnenen
neuen Erkenntnissen [12, 33-37]. Zur Interpretation mussten auch neue Rechentechniken
entwickelt werden, sie werden in [38] ndher beleuchtet.

ll.5 Rubidium

Die durchgefiihrten Experimente nutzten rubidiumdotierte Heliumcluster. Erstmals wurde
dieses weiche, silbrigweif3 glinzende Alkalimetall durch die Chemiker Kirchhoff ¢ Bunsen
im Jahre 1860 beschrieben [39]. Als Element der ersten Hauptgruppe ist nur ein schwach
gebundenes Valenzelektron vorhanden (Elektronenkonfiguration [Kr|5s"), woraus sich eine
auflerordentliche Reaktionsfreudigkeit ergibt. Es wird unter Inertatmosphire gelagert, da es
sich an Luft spontan entziinden kann. Im Kontakt mit Wasser erfolgt eine heftige Reaktion,
wobei der explosive Charakter durch die Entziindung des dabei freigesetzten Wasserstoffs
folgt [4]. Es existieren zwei natiirliche Isotope, wobei i;Rb mit einem Anteil von 72,17 % klar
iberwiegt. Das im Experiment verwendete primordiale Radionuklid {7Rb ist ein $-Strahler
mit einer Halbwertszeit von 4,9 X 10'° Jahren und einem Anteil von 27,83 % am natiirli-
chem Isotopengemisch. Die beiden Isotope unterscheiden sich in jhrem Kernspin und da-
durch auch in ihrer Hyperfeinstruktur sowie durch den Isotopeneffekt leicht verschobener
Spektren. Die wichtigsten Daten sind in Tabelle [I.4 zusammengefasst.

Fiir die Dotierung muss das Rubidium in der Gasphase vorliegen, die notwendige Tempera-
tur fiir den Dampfdruck ist durch die Zahlenwertgleichung

K

log,(p/Pa) = 9,863 — 42;5 T<T, (IL8)
K

log,, (p/Pa) = 9,318 — 12 T> T, (IL9)

gegeben, wobei T, die Schmelztemperatur ist [40]. Die Dampfdruckkurve ist in Abbildung|[[I.§
geplottet, fiir die im Experiment verwendeten Heiztemperaturen des optimalen Pickup von
79 °C bis 85 °C ergeben sich Driicke von 7 x 1073 Pabis 1 X 107* Pa.

19



II Grundlagen der Clusterstrahlen

Tabelle II.4: Physikalische Eigenschaften der Rubidiumisotope [40, 41]].

Eigenschaft $Rb Rb
*S,/, atomare Masse 85,471
Dichte unter Normalbedingungen 1,532 8/cms
Schmelzpunkt 312,46 K
Siedepunkt 961 K
elektronischer Grundzustand 8, /2
Nuklidhéufigkeit 72,168 % 27,835 %
Masseanteil Lithosphére 260 X 10°°
D, Linie 12578,948390cm™" 12578,950981cm™*
D, Linie 12 816,546 785cm™" 12 816,549 390cm ™"
Landé g-Faktor g,(52S, /,) 2,002 33113
Landé g-Faktor g,(5*P,/,) 0.666
Landé g-Faktor g,(5*P,/,) 1.334
Kernspin I 5/2 3/2
Kern g-Faktor g, / pg —2,93640 X 10~ 4 —9,95141 X 104
Kern g-Faktor g; / py —5,39168 X 107" —1,82723
Isotrope Hyperfeinkonstante Ahfs<5251/2> 1011,910813 MHz 3417,341 31 MHz
Isotrope Hyperfeinkonstante A (5P, /2) 120,5276 MHz 407,2477 MHz
Isotrope Hyperfeinkonstante Apg(5°P;),) 25,0020 MHz 84,7185 MHz
10' |
10" Emmmmmmm oo ﬂi ——————————
S
I
8 I
L i
10°E TEETTE
10;50 3CI)O 350 4(|)O 450

Temperatur / K

Abbildung I1.6: Dampfdruckkurve des Rubidiums nach Gleichung ([L.§).
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11.6 Xenon

Tabelle I1.5: Physikalische Eigenschaften des Xenon [4, ].

Eigenschaft Wert

Schmelztemperatur 161,4K

Siedetemperaur 165,1K

Dichte 5,8971 8/cms

atomare Masse 131,29 U

Elektronenkonfiguration [Kr|4d*°55%5p°

Isotope 124 126 128 129 130 131 132 134 136

Nuklidhéufigkeit / % 0.1 0.09 1.91 26.40 4.10 21.20 26.90 10.40 8.90

Kernspin o o 0 1/2 0 3/2 0 0 0
.6 Xenon

Xenon ist ein Edelgas mit der Ordnungszahl 54. Auf der Erde ist es ein extrem seltenes Ele-
ment und wird seit seiner Entdeckung 1896 von Ramsay durch fraktionelle Destillation der
Luft gewonnen. Es existieren 9 stabile Isotope, die wichtigsten Daten sind in Tabelle [I.5] zu-
sammengefasst. Ein synthetisches Nuklid, *3*Xe ist insbesondere durch seinen groflem Neu-
tronenabsorptionsquerschnitt als Reaktorgift bekannt.

Kiirzliche Anwendung erlangte hyperpolarisiertes Xenon in der Medizin als Konstrastmittel
fiir sonst schlecht abzubildendes Gewebe in der Kernspinresonanz. Auch Xenon bildet wie
die anderen Edelgase feste Van-der-Waals Kryocluster. Wie in Abbildung [[I.7 verdeutlicht
wird, erfolgt dies bevorzugt nach geometrischen Anordungen der dichtesten Packung, wo-
durch in der Grof3enverteilung gewisse Clustergeometrien erhoht vorkommen. Diese ,,ma-
gischen Zahlen®, die auch in anderen Clustern auftreten, sind in aufsteigender Reihenfolge
13, 55, 147, 309, 561, 923, 1415, ... [42].
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II Grundlagen der Clusterstrahlen

Abbildung II.7: Xenon-, Krypton- und Argoncluster wachsen bevorzugt als Ikosaeder heran,
daraus resultieren ,magische Zahlen® in der Clustergrofienverteilung [442]].
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Was wir heutzutage aus der Sprache der
Spektren heraus horen, ist eine wirkliche
Spharenmusik des Atoms, ein
Zusammenklingen ganzzahliger Verhaltnisse,
eine bei aller Mannigfaltigkeit zunehmende
Ordnung und Harmonie. Fur alle Zeiten wird die
Theorie der Spektrallinien den Namen Bohrs
tragen. Aber noch ein anderer Name wird
dauernd mit ihr verknipft sein, der Name
Plancks. Alle ganzzahligen Gesetze der
Spektrallinien und der Atomistik flieBen letzten
Endes aus der Quantentheorie. Sie ist das
geheimnisvolle Organon, auf dem die Natur die
Spektralmusik spielt und nach dessen Rhythmus
sie den Bau der Atome und der Kerne regelt.

(Arnold Sommerfeld)
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KAPITEL 111

Atome in externen Feldern

Die Atomhypothese ist das zentrale Fundament der Physik. Seit 450 v. Chr. der griechische
Philosoph Demokrit das abstrakte Konzept des dtopog (gr. ,,das Unzerschneidbare®), einer
durch kleinster Bausteine aufgebauten Welt aufstellte, haben Generationen von Physikern
der Neuzeit dies in eine in sich konsistente, die Materie beschreibende physikalische Theorie
verfeinert, welche auch die Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung einschlief3t.
Die Entwicklung hat aber dort nicht haltgemacht, bei der Ergriindung der inneren Struk-
tur dieser Bausteine wurden noch kleinere Bausteine gefunden. Aber das Prinzip blieb, dass
eine Beschreibung der Wechselwirkung ununterscheidbarer, elementarer Bausteine nach ei-
nem Aufbauprinzip Vorhersagen tiber die daraus gebauten Stoffe und deren Eigenschaften
liefert. Das Standardmodell ist das derzeit detaillierteste Modell um in einer Bottom-up-
Strategie durch wenige intrinsische Eigenschaften von Elementarteilchen (Quarks, Lepto-
nen und Eichbosonen) in Kombination mit drei der vier Grundkriften Vorhersagen iiber
komplexere zusammengesetzte Bausteine zu liefern. Fiir ein ganzes Atom oder Molekiil ist
es zweckmaflig, nur einen Atomkern zu betrachten, der ein Potential vorgibt, in dem sich die
Elektronen bewegen, wobei die duflersten Valenzelektronen die chemischen Eigenschaften
bestimmen.

Den einfachsten Zugang liefert die nichtrelativistische Schrodingergleichung

. oY(r,t

HY(F 1) = BAIGUY (ITL.1)
ot

Diese Wellengleichung der Materie beschreibt Einzelwellenfunktionen in einem duf3eren Po-

tential. Bei nur wenigen Systemen kann die Schrodingergleichung analytisch exakt geldst

werden. Eine weitreichende Einschrankung ist die Suche nach einer stationdren Losung, wo-

mit die Gesamtenergie des Systems konstant bleibt. Fiir ein einziges Elektron in einem Cou-
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IIT Atome in externen Feldern

lombpotential, wie einem Wasserstoffatom mit einem einzigen Proton als Kern ergibt sich:

Hy(7) = Ey(7) (IL.2)

2

Ty + V() = By(? (11L3)

Eine Separation nach Radial- und Winkelanteil grenzt den Losungsraum weiter in Eigen-

funktionen des Drehimpulsoperators L> und der Projektion L, ein. Dadurch ergeben sich
die Wellenfunktionen

Vi (759, 0) = Ru(7) Y1 (9, ¢) (I11.4)

mit der Hauptquantenzahl n, der Bahndrehimpulsquantenzahl ! |(o < I < n) und der ma-
gnetischen Quantenzahl m |(o < |m| <) sowie der Kugelflichenfunktionen Yj,,. In der
Spektroskopie werden dabei die [-Werte aufsteigend von o als S(charf), 1=P(rinzipal),
2=D(iffus), 3=F(undamental), ... bezeichnet. Die gefundenen Losungen der Energie E,;,
sind zunidchst entartet (nur von n abhingig) und das Quadrat der Wellenfunktion |y, |
gibt die ortliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit an, was auch als Orbital interpretiert werden
kann. Die Losung des Wasserstoftproblems ist die Basis des Bezeichnungsschemas in der
Atomphysik. In einem Vielelektronensystem wird das Kernpotential teilweise von den Elek-
tronen abgeschirmt und ist nicht mehr vom Coulombtyp. Die Wellenfunktionen miissen
sich nach Pauli um mindestens eine Quantenzahl unterscheiden, was zu einer Schalenstruk-
tur fithrt, die nacheinander von Elektronen aufgefiillt wird. Fiir die ndherungsweise Losung
dieses Vielteilchensystems werden daher in einem Hartree-Fock-Ansatz Wellenfunktionen
als ein Produkt antisymmetrischer Einelektronen-Spinorbitale unter Minimierung der En-
ergie gesucht.

Abbildung [TT.1] zeigt die radiale Aufenthaltsdichte |¥|?r* der Elektronen in einem Rubidi-
umatom. Je zwei Elektronen mit entgegengesetztem Spin konnen ein Orbital fiillen, woraus
sich eine typische abgeschlossene Schalenstruktur, hier die des Edelgases Krypton, ergibt.
Nur das duflerste Valenzelektron ist ungepaart und nimmt an chemischen Reaktionen teil
und kann auch aus den Grundzustand durch elektromagnetische Strahlung leicht in hohere
Zustande angeregt werden.

lll.1 Feinstruktur

Das Elektron besitzt ein intrinsisches magnetisches Moment. In seinem umlaufenden Ko-
ordinatensystem betrachtet, erzeugt die bewegte Ladung des Kerns ein Magnetfeld am Ort
des Elektrons, das abhingig von der Richtung des magnetischen Moments zu einer Ener-
gieabsenkung oder Erhohung fithrt. Unter der Annahme, dass Spin-Spin und Orbit-Orbit
Kopplungen dominieren konnen diese zundchst summiert werden. Aus der Summe der Ein-

zelektronenspins § = >, §: und Bahndrehimpulse L=% ; I; ergibt sich das magnetische
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II1.1 Feinstruktur

Rubidium
60 T T T T T T T

|2*r2

- |\y

----- N 2*!’2*] 0Q
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D
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w
(=)
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Abbildung I11.1: Radiale Aufenthaltsdichte |¥|*r* der gesamten Elektronen in einem Ru-
bidiumatom. Es ist eine Schalenstruktur ersichtlich, zusatzlich ist nur das
Valenzelektron mit einer zur besseren Darstellung 100-fach vergroflerten
Dichte eingetragen. Die Koeflizienten der STOs stammen aus [43].

Moment der Spins zu

5 e - IMB —
= — S=—-¢g-=§ I11.
[’lS gs 2m, gs FL ( 5)
und der Bahn . "
[ =—— L[=—"B[ IL6
L 2M, h ( )

Dabei steht pj, fiir das Bohr'sche Magneton. Der gyromagnetische g-Faktor des freien Elek-
trons ist von 2 leicht verschieden, der genaue Wert ist durch die Quantenelektrodynamik
berechenbar —2,002 319 304 362 2(15)[44] und ist damit laut Feynman die praziseste durch
Experimente bestatigte Vorhersage einer physikalischen Theorie [16]. Die Spin-Bahn Kopp-
lung fithrt nun zu einer Aufspaltung der Niveaus, beschrieben durch den Hamiltonian [45]

= 120801 (15, (I1L7)
2 2mlc, \r3

und ist eine relativistische Korrektur der Niveaus. Zusitzlich ergeben sich nach Dirac Ver-

schiebungen durch den Darwin-Term und eine relativistische kinetische Energiekorrektur,

die aber fiir die weitere Betrachtung hier nicht relevant sind. Fiir die Spin-Bahn-Kopplung

kann eine neue Quantenzahl ] angegeben werden. Sie entspricht dem Gesamtdrehimpuls der

Elektronenbhiille, welche sich ergibt aus der Summe

J=L+S mitlinge|/| =h\/JJ+1) |L—S|<J<L+S (IIL.8)
und der Projektion in zB z-Richtung J, = m;h —J<m <] (IT.9)
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IIT Atome in externen Feldern

Die Kopplung ist iiber Vertauschungsrelationen berechenbar:

2

L-S= % (? — I - §) = %(I(H 1) — L(L+1) — S(S+ 1)). (IL.10)

C)

Abbildung I1I.2: Winkelverteilung der Rubidium Elektronendichte des 5*P, ,&5*P;/, Du-
bletts. (a) 5*P, , besitzt eine sphérische Geometrie wie der Grundzustand,
52P,/, besitzt eine Hantel (b) oder apfeldhnliche Struktur (c).

Experimentell wurde die Dublettaufspaltung der ersten angeregten Rubidiumzustande 5P, ,& 5P, /,
zu 237,595 cm™ "' gemessen [41]. Diese werden historisch nach dem Fraunhoferspektrum

auch als D,- & D,-Linien bezeichnet. Laut Gleichung ([II.4) ist der Radialteil der Wellen-
funktion von n abhéngig und besitzt n—I— 1 Knoten. Der Winkelanteil ist von der Projektion

der Nebenquantenzahlen abhidngig. Im Kopplungsschema wird eine Linearkombination der
Kugelflichenfunktionen Y;, = —2, /%T sinde®und Y,, = i\/g cos 9 verwendet. Nach
kurzer Rechnung [46] ergeben sich damit

1

5P, )s =1 /am=1/2 ¥y an/a] = 4—7T(cos2 9 + sin® 9) (ITL.11)
1 .,

5°Psfa li=sam=ya s [Yspapl” = —(cos™ @ 4 2/ssin® 9) (IL12)
3 .

52P3/2 |]:3/27m]:3/2 . |‘P3/273/2|2 = gt Sll‘l2 9 (IH.13)

Dies ist auch in Abbildung [IT.2 dargestellt. 5P, /, besitzt eine rein spharische Geometrie
wie der Grundzustand 5°S, /, (a) wihrend 5P, /, abhingig von der magnetischen Quanten-
zahl eine Hantelform (b) oder apfeldhnliche (c) Elektronenverteilung besitzt. Dies hat auch
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IIl.2 Zeemaneffekt

Auswirkungen auf das Potential zu einem Heliumatom, sogenannte Exziplexe konnen in der
Form (b) entstehen, in der Heliumatome stark um die Mitte in einem Ring gebunden wer-
den.

lll.2 Zeemaneffekt

In einem schwachen dufleren Magnetfeld richtet sich nun das magnetische Moment des
Atoms im Feld aus, die Niveaus werden durch die Wechselwirkung in Abhingigkeit der Star-
ke des Magnetfeldes verschoben. Die Energiedifferenz dieser Zeemanaufspaltung ergibt sich
durch den Hamiltonian [45]]

Hom = P;_L (gS+L)-B “—;g,f B (IL.14)
. JU+1)+LL+1)—S(S+1) JJ4+1)—L(L+1)+S(S+1)
mitg, = g 0+ 1) + g 0+ 1) . (IIL.15)

Der Landéfaktor g berticksichtigt dabei die relative Stéirke des Spin- zum Bahndrehimpuls-
magnetismus (g; ~ 2 fiir reinen Spinmagnetismus, g; = 1 reiner Bahnmagnetismus). Der
nach Pieter Zeeman benannte Effekt wurde um die Jahrhundertwende entdeckt und zur
Magnetfeldbestimmung der Sonnenflecken anhand des Spektrums eingesetzt. Der analoge
Starkeffekt tritt in einem elektrischen Feld auf.

lll.3 Hyperfeinstruktur und Zeemaneffekt der
Hyperfeinstruktur

Die Elektronen der Atombhiille erzeugen wiederum am Kernort ein Magnetfeld B), das mit
den nicht abgesattigten Spins des Atomkerns reagiert. Es kann wieder der gleiche Formalis-
mus wie bei der Feinstruktur verwendet werden, der um den Kernspin erweitert wird. Die
Kopplung bewirkt, dass sich mit dem Gesamtdrehimpuls F des Atoms, der die Summe des
Hiillendrehimpulses J und des Kernspins I ist

F=J+I, |Fl=hJ/EF+1), |[J-I<F<J+I (IIL.16)
und der zugehodrigen magnetischen Quantenzahl mp

F, = mgph —F<mp<F (ITL.17)
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IIT Atome in externen Feldern

eine zusétzliche Aufspaltung der Feinstrukturniveaus ergibt. Dies bezeichnet man als Hyper-
feinstruktur, die um drei Gréflenordnungen geringer als die Feinstruktur ist. Aus der Bezie-

hung [45]
I-B (IIL.18)

7:[HFS - —[II'E]: —gI;;N I

€o
2mp

operator der Hyperfeinstruktur in Dipolndherung [47]

(unter Verwendung des Kernmagnetons y,, = = —yB) folgt der allgemeine Hamilton-

HHF _ Ko HUp &N [I L-1- S (I _j(I 4) (4)1 S] (II1.19)
2 h? r3

In einem Atom, dessen Bahndrehimpuls der Elektronenhiille L = o ist, kann man Glei-

chung ([II.19) zu ) B
HHFS =3S- .A -1 (IHZO)

Vereinfachen, mit dem HYPERFEINKOPPLUNGSTENSOR

_ Ko HUp &N ___}_3”_7’_}__53(4)

et St (I1L.21)

Dieser Hyperfeinkopplungstensor spielt in der Strukturbestimmung aller magnetischen Re-
sonanzmethoden (EPR, NRM) eine zentrale Rolle, da er alle mit dem Ortsraum verbundene
Operatoren enthilt. Ist er bekannt, kénnen daraus Riickschliisse auf die Ladungsverteilung
im Atom und damit die Struktur des Atoms und insbesondere des Molekiils gezogen werden.
Beim Rubidium mit seiner sphérischen Geometrie ist aber nur die isotrope Dipolkomponen-
te relevant, es folgt die Vereinfachung aus der Spur der Hauptdiagonalelemente

Apps = ;”(A) /40 Fp & Py gI i / V00 (1)[” 0°(F) 7. (IIL.22)

Die isotrope Hyperfeinkonstante Appg fiir den 525, /, Grundzustand wird im wesentlichen
von der nichtverschwindenden Aufenthaltswahrscheinlichkeit [y, (o)| des Valenzelektrons
am Kernort bestimmt. Abbildung[[IT.4 zeigt die Wellenfunktion der Elektronen in Kernnéhe.
Nur die s-Elektronen besitzen eine Amplitude im Ursprung. Da sich durch Elektronenkor-
relationseffekte die magnetischen Momente der gegenldufigen Spins nicht exakt autheben,
werden diese in einer erweiterten Betrachtung als Kernpolarisierung beriicksichtigt. Laut
Tabelle [I.4 betragt Ayrs im Grundzustand 3417,341 31 MHz. Daraus wiirde sich ein effek-
tiv wirksames Feld am Kernort von B; > 200 T ergeben und I eine gute Quantenzahl sein.
Gleichung ([II.2d) wird tiber Vertauschungsrelationen zu

Amrs

7-lHFS =

[F(F+1) —I(I+1) —J(J+ 1)] (IIL.23)
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II1.3 Hyperfeinstruktur und Zeemaneffekt der Hyperfeinstruktur
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Abbildung I1I.3: Energieniveaus des Grundzustands *S, /, und des ersten angeregten Niveaus
>P,/, von ®Rb. Dazwischen liegt die D1-Linie. Aufgrund der Hyperfein-
struktur spalten beide Niveaus in F = 2 und F = 1 auf. Abhingig von
der Starke des Magnetfelds unterscheidet man im schwachen Feld das Zee-
man und im starken Feld das Paschen-Pack Regime. Davon abhingig ist
auch das Bezeichnungsschema nach den magnetischen Quantenzahlen mp
oder m; & my. Durch optisches Pumpen kénnen gezielt Niveaus besetzt oder
geleert werden, wodurch eine Elektronenspinresonanz durch Einstrahlung
koharenter Mikrowellenstrahlung ermdglicht wird.
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Abbildung I11.4: Amplituden der Wellenfunktionen des ®Rb in Kernortnihe. Die s-
Elektronen wechselwirken mit dem magnetischen Moment des Kerns, das
zur Hyperfeinstruktur von *’Rb fiihrt.

und die Differenz der Hyperfeinniveaus F & F 4+ 1 entspricht der Intervall-Regel

AEyrs = Enps 41 — Enrsp = Anps(F+ 1) (II1.24)

Fiir jedes Hyperfeinniveau gibt es 2F + 1 Einstellméglichkeiten der magnetischen Quan-
tenzahl mp. In einem externen magnetischen Feld kommt es analog dem Zeemaneftekt der
Feinstruktur zur Authebung der Entartung der mg-Niveaus. Die Zeemanaufspaltung betragt
fiir schwache Felder B

- =

’ Y
/Hg\l;[s = %ng FB (III.25)
= gr MF Yy B, —F<mp<F, (I11.26)

wobei der Hyperfein-Lande-Faktor durch
F(F+1)—I(I+1)+J(J+1) o Hx F(F+1)+I(I+1)—J(J+1)

=8 2F(F+ 1) g’y_B 2F(F+ 1) (IIL.27)
<<g
F(F+1) —I(I+1)+J(+
S R e (=)

bestimmt ist. Aus den Formeln ist ersichtlich, dass der Zeemaneffekt linear vom dufleren
Magnetfeld abhangt. In einem starken Feld |B| >> |B;| wird aber die Kopplung von J und I
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I11.4 Hyperfeinstruktur des ® Rb

zu F aufgebrochen, Gesamt- & Kernspin prizedieren nun unabhingig um die Richtung des
dufleren Magnetfeldes. Die Aufspaltung betragt in diesem Paschen-Back Regime

HEE = (g]#—; ] — gI!%N f) B . (I11.29)

In diesem Bereich sind J und I gute Quantenzahlen zur Beschreibung. Zwischen diesen bei-
den Extremfillen, das ist der Bereich guB << A << gu,B, muss es zu einem steti-
gen Ubergang kommen. Eine Beschreibung allein mit den bisherigen Quantenzahlen ist
nicht ausreichend, vielmehr sind die Zustdinde Mischungen verschiedener Niveaus des Zee-
man oder Paschen-Pack Regimes. Zur Losungsfindung wird der Hamiltonoperator der Hy-
perfeinwechselwirkung in der gewéhlten Basis von orthonormalen Zustinden diagonalisiert.
Dies soll hier explizit am *”Rb durchgefiihrt werden. Abbildung fasst die Aufspaltung
der Energieniveaus von ¥’ Rb in Abhéngigkeit der Stirke des Magnetfeld zusammen.

lll.4 Hyperfeinstruktur des *’Rb

Die ungekoppelte Basis |Jm;Im;) soll den Hilbertraum des Hamiltonoperators aufspannen.
Das duflere Magnetfeld, in unserem Labor durch einen Elektromagneten mit Weicheisen-
kern bis zu einer maximalen Feldstirke von 0,7 T erzeugbar, weist in die z-Richtung. Der
allgemeine Hamiltonoperator ist

H=att 4 (52 — gt L) B (IL30)
In der gekoppelten Basis wird T - J diagonal, J, und I, wirken als Stérung mit Nebendiago-
nalelementen. In der hier gewdhlten ungekoppelten Basis ist es genau umgekehrt: Der zwei-
te Term des Hamiltonoperators ist diagonal und die Hyperfeinstruktur wirkt als Stérung.
Darum kommt man nicht herum, die Basis iiber Clebsch-Gordon Koeffizienten in Linear-
kombinationen der jeweilig anderen Basis darzustellen und die Operatoren im Unterraum
anzuwenden. Fiir das Skalarprodukt J - T gilt die Darstellung iiber die Summe von Leiterope-
ratoren [45]]

J-I= —Lf, — ]',L + 7.1, wobei (I11.31)
(my T my) = =ha/ [T + 1) — my(my + 1)] /2 (II1.32)
Jmy s Jmy) = i/ U + 1) = my(my — 1)] /2 (1IL.33)
(Jmy|T.\Jmy) = hm, (I11.34)

und den entsprechenden Darstellungen fiir I, I_, I, in denen man in den obengenannten
Gleichungen ] und m; gegen I und m; vertauscht. Die Matrixdarstellung des Hamiltonope-
rators lautet damit in der ungekoppelten |m;m;) Basis:

N e N T N e e L
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H =
2+ 3ia+3b) o 0 0 0 0 0 °
0 %+§(a+b) \/EA 0 0 0 0 0
0 ‘/EA ’ZA +2(-a+3b) o 0 0 0 0
0 0 0 Ayia—-b) 4 o 0 o
0 0 0 % —A+§(—a—i—b) 0 0 0
0 0 0 0 0 _T3A+§(a—3b) ‘/EA 0
0 0 0 0 0 a2 S—ia+b) o
0 0 0 0 0 0 0 %—i(ajLJb)
(IIL.35)

Als Abkiirzung wurde a = g, yp Bz und b = g,y B, verwendet. Der Hamiltonian ist block-
diagonal, jeder 2 x 2 Block kann fiir sich diagonalisiert werden. Diese erstrecken sich iiber
die Unterrdume mit gleicher Summe m = m; + m;. Dazu l6st man die Sékulargleichung
det(”}:[ — E) = o. Nur die Zustinde m = +2 sind keine Linearkombinationen und mischen
nicht:

Ein= A+ “(at3b) (IT1.36)
4 2
13
|Es,) = |[£= £ =) (I1L.37)
2 2

Hingegen erhilt man fiir den ersten Block m = 1im [11) ,|5*2) Unterraum die Eigenwerte
und Eigenvektoren

—A 1
Ef = -+ b+ ;\/(A + (a—b))? + 3A% (I11.38)
o, 11 oo, —13

|EY,) = cos S |zz> + sin S 7;> (I11.39)

_ . 011 o, —13
|E+1> = — sm; ‘;;) 4+ cos ; 7;) (HI-40)

A

tana, = A——l\—/i 3 (II1.41)
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Diese Mischungen der Zustande mit gleicher Projektionsquantenzahl kann man als gegen-
laufige Prazession der Spins deuten, wobei m erhalten bleibt und eine gute Quantenzahl ist.

Die Auswertung des zweiten Blocks {|2=*) , |=*1)} und damit m = o ergibt

Er = _— 4 —\/(a — b)2 + 4A> (I11.42)

a() 1—1 . 060 —11
|Ef) = cos — |=—) + sin — | —=) (I11.43)

2 2 2 2 22
ED) :—sin%|i_—1>+cos%|_—li> (I11.44)

2 2 2 22 2
A
tana, = ——. (ITL.45)
a—b

Der dritte Block {| =+ =), |§_73)} mit m = —1 hat die Losung

Ef, = — —b+ - \/ 2 4 3A% (I11.46)
6, , —1—1 . 0, 1—3
Ef )= — — 11
[EZ,) \22> 22) (IL.47)
E-,) = —sin = | =2 1) 4 cos 1 |1 23 (I11.48)
2 2 2 2 2 2
V34
tana_, = — Yo I11.
an « A—(a—b) (I11.49)

Breit und Rabi haben diese analytischen Losungen als erste gefunden. Zusammenfassend
lassen sich die Energien fiir jedes ] = 1/2 System schreiben als [49]

_ AW gyl
22l + 1) ity

_ (g]["B g[//‘N)
AW '
Dieser kompakte Ausdruck wird auch als Breit-Rabi-Formel bezeichnet.

4mx

+ x> (IT1.50)

AW = A(I+1/2) (ITL51)

Abbildung [IT.5 zeigt die berechnete Aufspaltung im Magnetfeld. An der Kriimmung erkennt
man, dass gerade die im Experiment verwendeten Feldstirken in diesem nichtlineraren Be-
reich liegen. Fiir ein Magnetfeld von 491,8 mT ergeben sich die Eigenenergien zu

9,4442 GHz
8,2372 GHz
6,8410 GHz
5,1238 GHz
—4,3182 GHz
—9,9596 GHz
—8,5497 GHz
—6,8187 GHz

(I11.52)
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87Rb Hyperfeinstruktur
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Abbildung I11.5: Energien der Hyperfeinstruktur im Magnetfeld bis 0,5 T. Zwischen den 8
Hyperfeinniveaus werden die ESR-Uberginge mit einem Mikrowellenre-
sonator von 9,442 GHz bei @) 113,6 mT, @ 181,6 mT, (3) 307,7mT, (@
491,8 mT erwartet.

Die Notation der Zustdnde erfolgt zur Vereinfachung in der nachfolgenden Arbeit in Rei-
henfolge der zunehmenden korrespondierenden Eigenenergien. In der ungekoppelten Basis
sind die Zustinde 1) , |2) ,...|8) (@491,8 mT) Linearkombinationen mit den Koeffizienten
(hier wieder fiir ein Feld mit 491,8 mT berechnet)
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18) | 1 0 o 0 0 0 0 0
l7) | o 0,986 0 0 0,165 0 o 0
6) | o 0 0,98 0 0 0,201 0 0
|5) 0 0 (o] 0,967 0 0 0,256 0
l4) | o 0 0 0 0 0 0 1
1) | o 0 0 —0,256 0 0 0,967 0
|2) | o 0 —0,201 0 0 0,98 0 0
|3) 0 —0,165 o] 0 0,986 o} o} 0

Fiir die Transformation in die gekoppelte |(JI)Fmp) - Basis verwendet man die Rotationsma-
trix
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1 0 0o o0 o0 O 0 0
0 ¢T§ o o o I 0 0
) % 0O 0 o % 0
o o o * o o 0 V3
R= . 2 3 2 (ITL.53)
0 5 (6] 0 (0] - 0 (0]
o o % o o o —% 0
o o o ¥ o o o —3
2 2
o o o o 1 o 0 0

Nach Multiplikation ergeben sich die Koefhizienten (@491,8 mT) in der gekoppelten Basis

‘ ’272> ‘271> |27O> |27—1> |27—2> ‘171> |170> |17—1>
18) | 1 0 o 0 o 0 o o
7) | o 0,937 0 0 0 0,35 0 0
6) | o 0 0,835 0 0 0 0,55 0
I5) | o 0 0 0,705 0 0 0 0,709
l4) | o 0 0 0 1 0 0 0
13) | o 0 0 0,709 ) 0 0 —0,705
2) | o 0 0,55 0 0 0 —0,835 0
1) | o 0,35 0 0 0 —0,937 0 0

Man erkennt, dass die Koeflizienten in der |Fmy) Basis fiir das im Experiment stirkste ver-
wendete Magnetfeld Mischungen beschreiben, aber die Drehimpulse auch in der |Jm;Im;)
Basis noch nicht vollkommen entkoppelt sind.

lll.5 Molekularstrahlmagnetresonanzmethode

Die Hyperfeinstrukturaufspaltung liegt im Energiebereich der Mikrowellen. Durch geeigne-
te Einstrahlung (Frequenz, Polarisation) kann das elektromagnetische Feld Uberginge zwi-
schen den Niveaus induzieren. Rabi fiihrte dazu die ersten Experimente durch, siehe Abbil-
dung [[II.6. Der eftfusive Atomstrahl durchfliegt dabei zwei inhomogene Magnetfelder A und
B, deren Feldgradienten entgegengesetzt gerichtet sind. Man kann sie als Polarisator und
Analysator auffassen. Dazwischen kann im Wechselwirkungsbereich C durch einen Reso-
nator Mikrowellenstrahlung eingestrahlt werden. Im Ofen wird ein Metall mit halbzahligen
Spin verdampft. Dann wird es aufgrund des magnetischen Moments zu einer raumlichen Se-
paration in einen Strahl mit Spin-up und Spin-down Komponente kommen (b). Das B-Feld
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Abbildung I11.6: Prinzip der Molekularstrahlmagnetresonanz nach I. Rabi, Abb. entnommen

aus [50]
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III.5 Molekularstrahlmagnetresonanzmethode

wird die beiden Komponenten im Detektor wieder zusammenfiithren und man misst die Ge-
samtstrahlintensitdt. Nun wird die Mikrowellenquelle aktiviert (c) und resonante Uberginge
werden angeregt. Damit dndern sich die Trajektorien der beiden Komponenten, der Analy-
sator spaltet den Weg noch weiter auf. Am Detektor kommt es im Resonanzfall zu einem
Abfall der Strahlintensitdt (d). Diese grundlegende Methode wurde von der Bestimmung
der Hyperfeinstruktur bis zur Nutzbarmachung in der Atomuhr verfeinert.

Mit der Erfindung des Lasers wurden die inhomogenen Magnetfelder durch Wechselwir-
kungszonen mit kohdrenter Laserstrahlung ersetzt. Die Spin-Polarisierung erfolgt durch op-
tisches Pumpen, wobei man die unterschiedlichen Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen
elektronischen Zustdnden abhidngig von der Polarisation des Laserstrahls und den Zeeman-
Subniveaus ausnutzt. Dadurch kann der Atomstrahl in einen Grundzustand mit definierten
magnetischen Niveau prépariert werden, es erfolgt keine rdumliche Separation mehr. Auch
die Detektion erfolgt optisch. Durch einen zweiten Laserstrahl kann nach der Mikrowel-
leninteraktion eine Abfrage des préparierten Niveaus erfolgen, indem das Fluoreszenzlicht
detektiert wird. Diese optisch detektierte Magnetresonanz (ODMR) ist eine empfindliche
Detektionsmethode, da im Prinzip jedes Fluoreszenzphoton nachgewiesen werden konnte.
In der Praxis kommt es natiirlich zu Verlusten, aber die hohe Sensitivitit der Methode fiir ge-
ringe Molekiihlstrahldichten pradestiniert diese Methode fiir die Experimente an Rubidium
dotierten Heliumclustern, die nachfolgend detailliert beschrieben werden.
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KAPITEL 1V

Experiment

Die Experimente wurden auf einer Heliumdropletapparatur des Institutes fiir Experimen-
talphysik der TU Graz unter der Betreuung von Markus Koch durchgefiihrt, welche im Zuge
seiner Dissertation aufgebaut wurde. Fiir die vollstindige Dokumentation der Maschine wird
auf die Arbeit von Markus Koch [[51] verwiesen, wobei zahlreiche Konstruktionsarbeit auch
von Johannes Lanzersdorfer im Rahmen seiner Diplomarbeit ausgefiithrt wurde [52]. Thm
verdanken wir auch ein vollstindiges 3D CAD Modell des Aufbaus. Martin Ratschek wie-
derum fithrte Umbauten und Anbauten wie ein Quadrupol Massenspektrometer und eine
Gas Pickupzelle wahrend seiner Diplomarbeit aus, die entsprechendend in seiner Arbeit [j53]]
dokumentiert sind.

In diesem Kapitel soll nur eine Zusammenfassung des experimentellen Aufbaus und Mess-

prinzips wiedergegeben werden. An dem Experiment waren mein Diplomarbeitskollege Alex-
ander Volk, als Laborchef Markus Koch und ich zu gleichen Teilen beteiligt. Aus praktischen

Griinden wurde entschieden die experimentellen Einzelheiten und Verbesserungen des Auf-

baus in die Masterarbeit von Alexander Volk [54] aufzunehmen, um in der vorliegenden

Arbeit mehr Platz fiir erweiterte Themenfelder zu schaffen.

IV.1 Physikalisches Messprinzip

Im ausgefiihrten Experiment wurde die Anderung der Hyperfeinkopplungskonstante Agrs
von ¥Rb an mit ihnen dotierten Helium Nanodroplets gemessen. Dazu wurde die optisch
detektierte Magnetresonanz (ODMR) Methode verwendet. In Abbildung [V.1]ist das wesent-
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liche Messprinzip vereinfacht dargestellt:

Ganz links werden die Heliumnanotrépfchen mittels einer freien Uberschall Expansion durch
eine kalte Diise erzeugt. Diese Droplets bestehen aus 200 - 20 ooo Helium Atomen, de-
ren Groflenverteilung statistisch einer Log-Normalverteilung folgen. Nach dem Durchgang
durch einen Skimmer (grau) folgt eine Pickupzelle (rot). Hier erfolgt die Dotierung mit Rubi-
dium, wobei mit der Temperatur der Zelle der Druck und damit die Pickup-Wahrscheinlichkeit
gesteuert wird und optimale Bedingungen fiir einen Monomer Pickup vorliegen. Das nicht
aufgesammelte Rubidium verlisst als effusiver Strahl die Zelle, dieser wird in den folgenden
Abschnitten als freier Atomstrahl bezeichnet. Nach der Dotierung durchqueren die Tropf-
chen das Feld eines Elektromagneten (die Pole sind durch Rot und Griin angedeutet), wobei
die zuvor ungeordneten Spins (1) sich entsprechend ausrichten. Man kénnte annehmen,
dass durch die tiefe Temperatur des dotierten Droplets der Spinzustand antiparallel zum
duferen Feld durch den Unterschied in der Zeeman Energie iberwiegt, jedoch konnte Ge-
rald Aubock zeigen [j55], dass die ,,Spin-Temperatur® eines Monomers nicht merklich durch
den Tropfen beeinflusst wird. Darum kann man von gleichen Besetzungszahlen des Spin-Up
(1) und Spin-Down () Zustandes im Feld ausgehen.

spin polarization
laser (o) spin probe

single atom laser (o)

pickup
Rb (85°C)

5Hum
50 bar
13-22K

2000 — 20000 He B,=03T

steps: 0.3 uT  spin manipulation LIF_
MW cavity: 9.4 GHz detection

Abbildung IV.1: Das physikalische Messprinzip schematisch dargestellt. Durch optisches
Pumpen kann ein Niveau geleert werden, sodass Mikrowellen induzierte
magnetische Uberginge in einem Pump-Probe Experiment durch Fluores-
zenz detektiert werden konnen.

Die einzelnen Niveaus werden entsprechend der Fein- & Hyperfeinstruktur (siehe [TI.1}[TT.3))
aufspalten, wodurch sich entsprechend Abbildung[[II.3 8 Energieniveaus in Abhéngigkeit des
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dufleren Magnetfeldes ergeben. Diese Niveaus sind aber einzeln optisch nicht mehr auflos-
bar, da durch die Bindung des Rubidiumatoms an den Heliumtropfen eine Verbreiterung
von ~ 100 cm™ ' stattfindet. Ebenfalls von Gerald Aubdck [j55] konnte aber gezeigt werden,
dass auch unter diesen Bedingungen optisches Pumpen méglich ist. Dazu wird ein starker o
polarisierter Laserstrahl verwendet, der auf die D1-Linie gestimmt, den Ubergang aller Sub-
niveaus mit gleicher Spinausrichtung in das nachsthéhere optische Niveau 5°P, ;, < 55, ,
induziert, wobei unter Aussendung eines zufillig polarisierten Fluoreszenzphotons nach ei-
ner durchschnittlichen Lebensdauer 7 eine spontane Riickkehr in den Grundzustand erfolgt.
Die Polarisierung des Grundniveaus, das ist die Verteilung der magnetischen Quantenzah-
len, wird dadurch nach mehreren Emissions- Reemissionszyklen verandert, weil im Mittel
ein Ubertrag der Polarisation des Laserstrahls zum atomaren Grundzustand erfolgt.

In Abbildung wird mit einem o~ Strahl quer zur Flugrichtung der Tropfchen gepumpt.
Dadurch werden die Besetzungszahlen der |- Zustidnde auf Kosten der 1-Zustande erhoht.
Durch die hohe Leistungsdichte des Pumplaserstrahls liegt praktisch nur mehr |-Besetzung
vor. Ein zweiter Laserstrahl mit der gleichen Helizitdt als der Pumpstrahl, aber mit vermin-
derten Leistungsdichte kann die Besetzung detektieren. Dazu werden die Fluoreszenzphoto-
nen gesammelt und mit einem Photomultiplier detektiert. Ist eine nahezu perfekte Polarisie-
rung des Grundzustands erfolgt, kann der Probelaser keinen optischen Ubergang anregen,
da ansonsten die Auswahlregeln fiir die magnetischen Quantenzahlen verletzt werden wiir-
den. Es erfolgt damit eine Abfrage nach den geleerten Zustdnden, das Fluoreszenzsignal ist
proportional der Besetzungszahl, im vorliegenden Fall 1.

Abbildung [V2] zeigt die wellenlingenabhédngige Absorption der rubidiumdotierten Droplets
anhand des Spektrums der laserinduzierten Fluoreszenz (LIF). Ein Spektrum des magnetisch
zirkularen Dichroismus (MCD) iiber den gleichen Wellenzahlbereich gibt an, dass nahe des
Maximums von ~ 12 578,95 cm™ " trotz der Blauverschiebung gegeniiber den atomaren D1
Ubergangs die Auswahlregeln am Droplet eingehalten werden.

Zwischen den beiden Laserstrahlen in den Polschuhen ist eine Mikrowellenkavitdt ange-
bracht (Abb. [V1] gelb). Bei kontinuierlicher Anderung der Stirke des Magnetfelds und da-
mit der Zeemanaufspaltung der Niveaus konnen resonante Bedingungen zu den magne-
tischen Ubergingen hergestellt werden. Damit werden Spinflips induziert, sodass vormals
geleerte Zustande wieder besetzt sind. Der Probestrahl kann diese darauffolgend durch das
Fluoreszenzsignal detektieren. Sowohl der effusive Rubidiumstrahl als auch die Rb-dotierten
Heliumtropfchen passieren die elektromagnetische Wechselfelder innerhalb des gleichen Ma-
gnetfelds. Die Resonanzenergien der beiden weichen voneinander ab, dies kann nach [II.3
durch eine Anderung der Hyperfeinkopplungskonstante Aygs modelliert werden.
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Abbildung IV.2: LIF und MCD Spektrum rubidiumdotierter Heliumnanodroplets. Der ato-
mare 5°P,/, < 5°S,,, D1 Ubergang liegt bei 12 578,95 cm™*. Demgegen-
tiber ist der Ubergang am Droplet um ~25 cm™* blauverschoben und um =
100 cm™ ' verbreitert.

IV.2 Experimenteller Aufbau

Die Heliumdropletapparatur ist modular aus mehreren Kammern und den dazugehérigen
Vakuumpumpen und Anbauten aufgebaut, wobei Bestandteile einer fritheren Molekiihl-
strahlapparatur von John S. Muenter wiederverwendet wurden. In der Abbildung sind
die zentralen Komponenten durch eine Zeichnung von J. Lanzersdorfer [52] im Aufriss wie-
dergegeben. Von links nach rechts durchlaufen die Heliumtrépfchen von der Erzeugung bis
zur Detektion zahlreiche Stationen, sofern die Ventile den Weg freigeben.

Quellkammer

In der ersten Kammer, Quellkammer genannt, erfolgt die Dropletproduktion durch freie
Uberschall Diisenstrahl Expansion, wie sie schon in Kapitel [[.3 erwihnt wurde. Dazu ist
ein Kaltkopf der Fa. Leybold (2) mit in sich geschlossen arbeitendem Kreislauf montiert, der
die notige Vorkithlung des Heliums auf bis zu 9 K erlaubt. Mit einem Heizwiderstand wird
durch einen PID-Regler die gewiinschte Diisentemperatur eingestellt. Die Offnung des Dii-
senplittchens aus Platin (3) betragt 5 um, wobei ein vorgelagerter Filter und ein dauernder
Durchfluss rund um die Uhr eine Verstopfung derselben vermeidet. Die fiir die Uberschall
Expansion nétige Druckdifferenz in der Quellkammer wird durch eine Ol-Diffusionspumpe
@ und der dahinter liegenden Rotations- und Rootspumpe gewihrleistet, ihre Pumpraten
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Abbildung IV.3: Aufbau der Messapparatur () Helium Gasleitung, (2) Kaltkopf, 3) Diisen-
korper, (g) Diisenarrertierung, (5) Warmeschutzschild, 6 Skimmer, (7) Dif-
fusionspumpe, (8 Turbopumpe, (@) Chopperscheibe, @9 Pickupzellen, (3
Pumplaserstrahl, 2 Probelaserstrahl, {3 Magnetometer, 4 Mikrowellen-
kavitdt, @3 Fluoreszenz sammelnde Spiegeloptik, €& Lichtleiter, 7 Photo-
multiplieroptik, @8 Peltier gekiihlter Photomultiplier, {9 Langmuier-Taylor
Detektor, 29 reflektionsvermindernde Blenden, &1 Brewsterfenster, 62 Elek-
tromagnet, 3 Turbopumpen, 24 Polschuh. CAD Modell von Johannes Lan-
zersdorfer [[52].
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liegen bei 42001/s, 100 ™’ /h bzw. 440 ™ /. Durch diese Mafinahmen kann in der Quellkam-
mer bei laufender Diise ein Druck von < 1 x 10~* mbar aufrechterhalten werden. Der Skim-
mer (6) leitet die Droplets in die ndchste Kammer.

Pickupkammer

Ein Chopper (9) ldsst die Tropfchen je nach Stellung weiter zu den Pickupzellen (9 passieren,
in denen die Dotierung stattfindet. Es sind dabei zwei Pickupzellen auf einen flexiblen Tra-
ger montiert. Zuerst ist eine Pickupzelle fiir die Dotierung gasformiger Spezies vorgesehen.
Diese besteht in ihrem Inneren nur aus einem Interaktionsvolumen, das {iber Swagelock-
verbindungen nach auflen mit einem Dosierventil in Kontakt steht. Gase kénnen so zielge-
richtet iiber Gasflaschen, Air-bags, etc. eingebracht werden. Danach folgt eine Alkalizelle,
deren duflerer Kupferblock iiber eine Heizwiderstinde/patronen gesteuerte Temperaturre-
gelung verfiigt. Die Zelle wird bei einer Temperatur von = 85 °C betrieben. Eine Turbomo-
lekularpumpe hilt den Druck in dieser Kammer auf ~ 3 x 10~® mbar. Uber ein weiteres
Ventil gelangen die Droplets in die Hauptmesskammer.

Hauptmesskammer

In ihrer Mitte befinden sich die Polschuhe eines Elektromagneten ¢4, die senkrecht zur Strahl-
richtung durch zwei Bohrungen durchdrungen sind. Durch die erste Offnung wird der Pump-
laserstrahl Q) gefiihrt, der die Apparatur nach Durchquerung durch das Brewsterfenster )
wieder verldsst, analog dem Probelaserstrahl {2 und zweiter Offnung wobei durch zusitzli-
che Blenden &9 versucht wird das Streulicht zu minimieren. Im Kreuzungspunkt des Helium-
und Probestrahls liegt eine Spiegeloptik @3 um das Fluoreszenzlicht auf einen Lichtleiter (8
zu biindeln. Dazu ist dieser im zweiten Brennpunkt einer ellipsoiden Spiegelhilfte montiert,
in der anderen Halfte besitzt die Optik einen spahroiden Schliff. Durch diese Anordnung
konnen bis zu 36 % des ungerichteten Fluoreszenzlichts detektiert werden [51]. Der mit ei-
nem Peltiereelement gekiihlte Photodetektor 8 (Burle C31034A) erlaubt die Einzelphoto-
nenmessung.

In der Mitte des Polschuhs ¢4 befindet sich ein Mikrowellenresonator ¢4. Dies ist eine selbst-
gebaute Kavitdt mit einer Resonanzfrequenz von v = 9,442 GHz und einem Qualititsfaktor
von = 5000. Seine TE,,; Mode erfiillt die Geometriebedingung, dass das MW Feld senkrecht
zum dufleren Magnetfeld steht und die Ein/Austrittséffnungen an der Stelle der geringsten
Oberflichenstrome platziert sind. Als Mikrowellenssynthezizer wird ein HP83620A verwen-
det und die Resonanzfrequenz mit einem Kristalldetektor Narda 4925 eingestellt. Ein Schacht
@3 ist zur Einfilhrung eines NMR-Magnetometers vorgesehen. Dazu ist ein Drusch RMN2
mit drei Messkopfen vorhanden. Im Strahlgang ist noch ein Langmuir-Taylor Detektor @9
und ein abschlieflendes Quadrupol Massenspektrometer (nicht gezeigt) angebracht. Die Tur-
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bomolekularpumpe £3 haltet das Vakuum aufrecht. Zusitzlich installierte Fliissigstickstoff
(LN) Kiihlfallen in der Pickup- und Hauptkammer wirken als Kryopumpen. Damit sind nach
lingeren Ausheiz- & Pumpzeiten im Betrieb Driicke von 1 X 1077 mbar méglich.

Der Elektromagnet 22 von Pacific Electric Motor Company wird tiber 2 X 324 Spulenwick-
lungen mit Strom aus einem FUG NTN 700-125 Netzteil versorgt. Damit wird die Grobein-
stellung des Magnetfelds erreicht. Um durch einen kleinen Bereich des Magnetfelds zu scan-
nen, sind zusitzlich kleine Spulen angebracht. Uber einen D/A- Wandler und einem kleinen
Netzteil konnen so die Messungen iiber ein LabView Programm am PC gesteuert werden.

IV.3 Optischer Messaufbau

Der optische Aufbau befindet sich auf einem schwingungsgeddmpften Lasertisch,der~ 1,5m
von der Heliumstrahlapparatur entfernt ist. Es werden mehrere Laser laut Abbildung [V.4
eingesetzt. Ein Coherent 899 Titan-Saphir Ringlaser erzeugt den durchstimmbaren Laser-
strahl rund um die D1-Linie (780 nm bis 800 nm je nach Spiegelsatz) mit der benétigten
Leistung > 2 W. Dazu wird er iiber einen Verdi 18, ein diodengepumpter single-mode fre-
quenzverdoppelter Neodym-Yttrium-Orthovanadat (Nd:YVO,) Laser, bei 532 nm mit einer
Leistung von 18 W gepumpt. Dessen Strahl wird iiber eine Glasplatte in einen Probe- und et-
wa 9-fach stirkeren Pumpstrahl aufgeteilt. Uber Reflexe kann ein Wavemeter (Burleigh) zur
Wellenzahlmessung angekoppelt werden, ohne am Aufbau Verdnderungen vornehmen zu
miissen. Die beiden Pockelszellen werden iiber eine Hochspannungsquelle versorgt. Bei ei-
ner Spannung von +2630 V kann so 6= und dazwischen elliptisch polarisiertes Licht fiir das
Experiment verwendet werden. Die dafiir angefertigten Pline der Pockelszellenhalter sind
in Anhang [A.1] aufgenommen. Fiir die Fluoreszenz des effusiven Rb-Strahls wird ein Topti-
ca TA1oo0 Litrow-Gitter stabilisiertes Diodenlasersystem (150 mW) verwendet, das iiber ei-
nen Spiegel eingekoppelt wird. Fiir ein noch besseres Signal zu Rauschverhéltnis (SNR) wird
meist einer der beiden Laser fiir ein verringertes Streulicht ausgeblendet, obwohl das Set-
up fiir den gleichzeitigen Betrieb ausgelegt wurde. Die Einzelheiten des Aufbaus sind in der
Masterarbeit von Alexander Volk beschrieben [54].

IV.4 Verbesserungen des Aufbaus

Am Aufbau des Experiments wurden zahlreiche Verbesserungen vorgenommen. Dazu geho-
ren die Installation neuer Durchfithrungen und Flansche, einer LN-Kryopumpe, Wartung
des Vakuumsystems und Installation eines Molekularsiebs, einer Vorrichtung zur Aushei-
zung der Apparatur, neue optische Fenster und Installation einer Stickstoffbeliiftung und
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Abbildung IV.4: Optischer Aufbau. Der durchstimmbare Titan-Saphir-Laser wird iiber ei-
nen frequenzverdoppelten Nd:YVO, Verdi Laser gepumpt. Der single-mode
TA100 Diodenlaser mit gedrehter Polarisierung wird in den Strahlengang
eingekoppelt, iiber eine Glassplatte erfolgt die Trennung in einen Pump- &
Probelaserstrahl. Die Pockelszellen P1 & P2 bestimmen die zirkulare Pola-
risierung der Laserstrahlen. [j54].
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einer Wasserkiihlung etc. Eine der wichtigsten Anderungen war zweifellos die Installation
einer Flow Box iiber dem Lasertisch. Zuvor gelang es keine stabile Laserausgangsleistung
am Ti:Saphir Laser zu erhalten, die Spiegelsitze wurden unentwegt geputzt und danach der
Strahlengang aufwendig wieder optimiert. Argerlicherweise konnte an manchen Tagen keine
ausreichende Ausgangsleistung erhalten werden oder Messungen wurden deswegen vorzei-
tig abgebrochen, auf jeden Fall aber verzogert.

140 Feinstaub PM10
| Graz-St. Peter
124 ! | EU Grenzwert 50 pg/m3

100

Feinstaub PM10 (ug/m?)

1Jan 1 Mar 1 May 1 Jul 1 Sep 1 Nov 1Jan
Jahr 2010

Abbildung IV.5: Aerosol Immission Graz - St.Peter aus Daten der FA 17 - Amt der steiermar-
kischen Landesregierung fiir das Jahr 2010. Laut EU Verordnung betrégt
der einzuhaltende Tagesmittelwert fiir PM1o (inhalierbare Partikel grofler
10 um) 50 M8/ms.

Diese Leistungsverminderung wird durch das Festbacken feinster Partikel der Luft an den
optischen Fldchen nach Ionisierung durch die hohe Leistungsdichte im Resonator hervor-
gerufen. Abbildung zeigt die gemessene Aerosol Immission der néachstgelegenen Mess-
station des Landes Steiermark. Nach der Installation der Flow Box, die einen konstanten, ge-
filterten laminaren Luftstrom iiber den optischen Aufbau leitet, wurden die hochsten bisher
erzielten Laserleistungen (5 W @ 12 603 cm™*, 18,5 W Pumpleistung Verdi) gemessen und
eine hervorragende Langzeitstabilitat bestétigt.

Damit bleibt als kritischster Faktor des Experiments die Giite des erzeugten homogenen
Magnetfeldes und dessen Kontrolle [56] (siehe Anhang [A.3). Der urspriinglich von Paci-
fic Electric gebaute Elektromagnet wurde nicht fiir dieses Experiment konstruiert sondern
stammt aus dem ,.ersten Leben® der Apparatur unter J. Muenter [25]. Die urspriingliche Spe-
zifikation sah eine Homogenitédt des Magnetfelds besser als 1 x 107# im 1” Luftspalt vor, es
wurden aber einige Modifikationen vorgenommen:
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o Quer zum Luftspalt sind zwei Bohrungen vorhanden, die am Institut auf @10 mm auf-
gebohrt wurden.

« Eswurden zusitzliche Scanspulen angebracht. die iiber ein weiteres Netzteil iiber D/A
Wandler gesteuert sind.

« Einbau von paramagnetischen Werkstoffen in den Luftspalt, wie martensitischer Edel-
stahl g~ 50 — 150

Dariiberhinaus wurde zur Versorgung ein Gleichspannungsnetzgerit FUG Typ ,,NTN-7000“
aus dem Altbestand des MPI fiir Stromungsforschung Goéttingen ersteigert. Das Drusch Ma-
gnetometer besitzt eine absolute Genauigkeit 1 x 10~° und eine relative Genauigkeit 1 x 107°.
Dabei werden zu einem Messwert intern 21 Einzelwerte (42 Pulse) nach einer nicht nidher

bekannten Methode gemittelt und mit fixen */o.470 Hz ausgegeben.

1580 -

200
A | ESSYal uber 4 Messpunkte

(sampling 2s)

Gauss Fit of Count -] _ _
ey = EESS] 4B Ober 4 Messpunkte
o0 4 A by 150 4 é Ry tsampling 2s)
N i % Gauss Fit of Count
§
n : t
5 100 %
8 0
o

counts

& §V<§
a0 o <é<< Tv
i
<<t<< Eq

50 4

1 i i S

0 | R EGRHANENRRAS SNSH e ‘
2000p -1800p -1000p -500p OO0 500  1000p 1500p 2000p 20p A0y 0p 1Dy 20p

AliA ABT

Abbildung IV.6: Stromstirkenschwankunen des Netzteils induzieren Magnetfeldschwan-
kungen am Elektromagneten, die eine Verbreiterung der ESR-Ubergiinge
nach sich ziehen.

Aus diesem Error Budget ergeben sich vielfiltige Einschrankungen an der Qualitdt des ESR
Signals. Fiir ESR-Uberginge werden pro Messpunkt des ESR-Peaks Messzeiten von = 2s
benétigt, wihrenddessen das Magnetfeld konstant bleiben sollte. Zur Uberpriifung wurden
gleichzeitig die Stromstidrkenschwankungen tiber einen Shunt bei I = 2,85 A und die Ausga-
be des Magnetometers aufgenommen. In Abbildung [V.4 ist das Histogramm dieser Schwan-
kungen ersichtlich. Mit einer FWHM von 100 pA im Konstantstrommodus regelt das Netz-
teil zwar innerhalb seiner Spezifikation, die gemessenen Magnetfeldflussdichteschwankunen
betrugen aber 1,4 pT FWHM! Dies ist ein Grund fiir die exzessive statistische Datenaufbe-
reitung der ESR Messungen. Um das bendtigte Feld fiir die ESR-Linie bei 491 mT aufzu-
bauen, wird eine zehnmal hohere Stromstarke als hier durch die Verlustleistung des Shunt
begrenzte Messung benotigt. Uber eine lingere Zeitspanne wurde die Korrelation zwischen
Stromstarken- und Magnetfeldflussdichteschwankungen bestitigt und auch Langzeitdriften
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festgestellt. Da keine leistbaren kommerziellen Netzgerdte besserer Qualitdt gefunden wur-
den, habe ich einen Eigenbau auf Grundlage rauscharmer Laserdiodentreiber vorgeschlagen
[57]. Eine um eine Groflenordnung bessere Regelung erscheint damit realistisch.

Die Homogenitdt im Luftspalt wurde in einem Sommerpraktikum von Iris Hehn vermes-
sen. Die Ergebnisse sind erniichternd: Der sensibelste Bereich in der Position der Mikro-
wellenkavitit besitzt eine Inhomogenitit von >2 pT, in Richtung der Querbohrungen fiir
Pump/Probelaserstrahl nimmt das Feld um 220 uT ab wobei letzteres einen Hystereseeftekt
zeigt und auch in vertikaler Richtung ist das Feld im Spalt nicht konstant. Diese Inhomo-
genitdten verbieten jede Sensitivitit steigernde Methode wie Ramsey Interferenz durch zwei
getrennte phasenkohdrente MW-Kavitdten und fithren zu verwaschenen ESR-Peaks mit ge-
ringem Signal zu Rauschverhiltnis. Die Inhomogenitét des Feldes und die netzteilinduzierte
Schwankung liegen in derselben Gréflenordnung, da die Schwankung immer mitgemessen
wird ist es schwer zu bestimmen welcher Effekt iiberwiegt. Sie sind die bestimmende Fehler-
quelle des Experiments.

Soweit als moglich wurden Metallschrauben an der Kavitéit durch Nylon Pendants und Halter
und Schrauben in der Ndhe des Magneten durch Edelstahl getauscht. Die Schrittweite der
Scanspulen wurden an die Auflésung der D/A-Wandler angepasst und eine Optimierung
der Verkabelung durchgefiihrt.
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Ich habe keine besondere Begabung, sondern
bin nur leidenschaftlich neugierig.
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KAPITEL V

Experimentelle Resultate

Das folgende Kapitel ist eine wortliche Ubersetzung der von Alexander Volk, Johannes Poms,
Markus Koch und Wolfgang E. Ernst im The Journal of Physical Chemistry A als Teil der J. Pe-
ter Toennies Festschrift publizierten Ergebnisse mit dem Titel: ,,% Rb Electron Spin Resonance
on Helium Nanodroplets: The Influence of Optical Pumping“. Das Originalmanuskript wurde
in den Anhang [A.2 aufgenommen. Adapted with permission from The Journal of Physical
Chemistry A. Copyright 2011 American Chemical Society.

V.1 Kurzfassung

Elektronenspinresonanzexperimente von einzelnen * Rb Atomen, isoliert auf superfluiden
Helium Nanotropfchen werden vorgestellt. In Ubereinstimmung mit unserer fritheren Ar-
beit an S Rb wurde eine relative Zunahme der Hyperfeinkonstante Agrsvon ~ 400 ppm in
Abhingigkeit von der Dropletgrofie festgestellt. Um eine Optimierung der ESR Signalintensi-
taten vorzunehmen, wurde das optische Pumpen von Rb Atomen an Helium Nanotrépfchen
und die optische Detektion der ESR Uberginge im Detail studiert. Sowohl die Laserintensi-
tat als auch deren Polarisation beeinflussen die ESR Signalstarke. Ein einfaches Modell des
optischen Pumpens von Rb Atomen auf Heliumdroplets wird vorgestellt, das gut mit den
experimentellen Ergebnissen iibereinstimmt.
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V.2 Einleitung

Die Verbindung der magnetischen Resonanzspektroskopie mit der Helium Nanodroplet Iso-
lationsspektroskopie wurde kiirzlich erreicht. Hyperfein aufgeloste Elektronenspinresonanz
(ESR) Spektren von einzelnen Alkali Metallen (**K und ®Rb), isoliert auf superfluiden He-
lium Nanodroplets (Hey) wurden prasentiert [58, 59]. Das ESR Spektrum besteht aus ex-
trem scharfen Linien, und die ESR Maxima von Alkaliatomen auf der superfluiden Hey Ma-
trix (die On-Droplet Signale) sind mit einigen Hundert Millionstel (ppm) bezogen auf die
rein atomaren Alkaliatome (dem freien Atomstrahl) verschoben. Diese Verschiebung spie-
gelt den Einfluss der Heliumumgebung am Alkali Valenzelektron wider und folgt aus einer
Erhohung der Elektronen Spindichte am Ort des Alkalikerns. Dies kann mit einer Erhéhung
der Hyperfeinkonstante Agpsmodelliert werden: Aygs: 0Anrs/Anrs ~ 400 ppm fiir Rb und
0Amrs/Aurs ~ 300 ppm fiir K (8Aups = Amps,Droplet — Amnps,frei) [58]. Der Landé Faktor g
bleibt innerhalb der experimentellen Unsicherheiten von ein paar ppm unverandert. Es stell-
te sich heraus, dass 8Ayrs von der Tropfengrofle abhingig ist und das *>Rb-Hey System konn-
te gut charakterisiert werden [6d]. Bei einer mittleren Dropletgrofie von N ~ 1000 — 15000
wurde eine Anderung §Aggs/Agrs von rund 10%, von ~ 390 ppm zu ~ 430 ppm beobachtet.
Diese Ergebnisse werden durch ein einfaches Modell, das diesen Effekt semiempirisch aus
berechneten Heliumdichten und der Elektronenwellenfunktion beriicksichtigt, unterstiitzt.
Weiters demonstriert die Beobachtung von ca. 50 Rabi Oszillationen, dass dieses System nur
minimaler Dephasierung unterliegt [58].

Die hohe Auflosung der ESR Spektren und ihre Sensitivitdt beziiglich der Dropletgréfien-
verteilung gegeniiber motivierte uns, diese oberflichenlokalisierten Alkaliatome als Spinla-
bel fiir ESR inaktive Spezies zu verwenden, die meist innerhalb des Tropfchens lokalisiert
sind. Wir erwarten als Konsequenz der direkten Van der Waals Wechselwirkung zwischen
dem Alkaliatom und der Spezies mit einer hohen Polarisierbarkeit und/oder permanenten
elektrischen Dipolmoment zusitzliche Verschiebungen der Linien im ESR Spektrum. Eine
Linienspaltung konnte zusitzlich durch den Kernspin verursacht werden. Die Verkiirzung
der Spinrelaxationszeit wiirde sich tiber die Reduzierung der Rabi Oszillationen beobach-
ten lassen. Dabei nimmt die Dropletgréfie die Schliisselrolle ein, der Abstand zwischen Rb
Sonde und Komplex steuert alle genannten Eigenschaften. Der Weg zur Entwicklung die-
ser Methode fiir ESR inaktive Dopanten fiihrt tiber Alkaliatome mit einer sehr hohen Hy-
perfeinwechselwirkung, z.B ¥ Rb mit Apps = 3417 MHz oder *3*Cs mit Agps = 2298 MHz
(Rb : Appps = 1012 MHz) [47]. Diese Elemente unterliegen hoheren absoluten Linienver-
schiebungen und damit hoherer Empfindlichkeit gegeniiber zusitzliche Einfliissen.

In dieser Arbeit werden detaillierte Messungen am ¥ Rb-Hey System présentiert. Zuerst wird
ein vollstindiges ESR Spektrum gezeigt. Danach wird, um die Tropfengrof8enabhingigkeit zu
erforschen, die Verschiebung einer einzelnen ESR Linie in Abhingigkeit von N prisentiert,
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bevor die Abhéngigkeit von §Aygs, welche aus allen ESR Spektren erhalten wurde, demons-
triert wird. Am Ende wird das optische Pumpen von einzelnen ¥ Rb Atomen an Hey ndher
beleuchtet. Es wurden zwei Messungen fiir die Bestimmung des Einflusses der optischen
Pumpbedingungen durchgefiihrt: Zuerst wurde die Stérke der ESR Ubergénge mit 0" und
o~ polarisierten Laserstrahlen bestimmt. Danach wurde der ESR Ubergang bei der hochsten
Magnetfeldstirke in Abhéngigkeit der Laserleistung vermessen. Ein einfaches Pumpmodell,
das zum Schluss prasentiert wird, stimmt gut mit diesen experiementellen Resultaten iiber-
ein.

V.3 Experimenteller Abschnitt

Eine detaillierte Beschreibung des experimentellen Aufbaus und der Methode der Elektro-
nenspinresonanz von Hey wurde bereits publiziert [59]. Zusammenfassend werden Hey
mittels adiabatischer Uberschallexpansion aus der Gasphase durch eine kalte Diise erzeugt
(Diisendurchmesser 5 pm, Diisentemperatur T, = 12,5 K bis 23 K, Stagnationsdruck p, =
50 bar, mittlere Dropletgrole N & 1000-15000 He Atome). Alle berichteten Dropletgréfien
beziehen sich dabei auf Literaturwerte [61], wobei mangels Verfiigbarkeit von Werten bei
50 bar die am ndhesten liegenden Daten bei 40 bar verwendet wurden. Nach der Dotierung
mit durchschnittlich einem einzigen Rb Atom (natiirliche Haufigkeiten: **Rb : 72,2 %, %Rb :
27,8 % [4]) pro Droplet, durchqueren die Tropfchen das homogene magnetische Feld (B,) ei-
nes Elektromagneten. Die Spinlebensdauer, gemessen als Relaxationszeit T, an Hey ist ver-
gleichsweise lang (> 2 ms[55, 62]), sodass ein Laser durch optisches Pumpen eine effektive
Elektronenspinpolarisierung erreichen kann [63]. Das optische Pumpen basiert dabei auf
der unterschiedlichen Anregungswahrscheinlichkeit aus einzelnen Hyperfeingrundzustan-
den. Gewohnlich werden dazu Single-Mode Laser benutzt [64], aber am Droplet vereitelt ei-
ne signifikante Verbreiterung der elektronischen Uberginge [59, 65]] diese Methode. Darum
wird der magnetisch zirkulare Dichroismus (MCD) ausgenutzt, welcher durch Anwendung
von zirkular polarisierten Pumplicht die einzelnen magnetischen Zustande direkt anspricht.
Da eine direkte Detektierung der ESR Uberginge durch die geringe optische Dichte des Hey
Strahls nicht moglich ist, ermoglicht erst der Einsatz der optisch detektierten Magnetreso-
nanz (ODMR) eine Beobachtung. Eine Mikrowellenkavitét mit Ein- und Austrittsoffnungen
fiir den Dropletstrahl ist zwischen Pump- und Probelaserstrahl positioniert, welche die glei-
che Helizitét besitzen. Die MW-Frequenz v, wird konstant gehalten und das Magnetfeld B,
kontinuierlich variiert, und das ESR-Signal indirekt als Erh6hung des laserinduzierten Fluo-
reszenzsignals (LIF) am Schnittpunkt des Probelasers mit dem Dropletstrahl detektiert. Bei-
de Laserstrahlen werden vom selben Ti:Al,O, Laser erhalten, der auf die Wellenldnge der
hochsten Spinpolarisierung und effizientesten Detektion am Droplet gestimmt ist (Blauver-
stimmung um ~ 20 cm™ " zur freien atomaren D1-Linie [54]).
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Um das Magnetfeld B, mit der hchstméglichen Genauigkeit zu messen wird ein ESR Re-
ferenzsignal von Rb Atomen in der Gasphase (welche durch einen effusiven Strahl aus der
Pickupzelle stammen) mit einem zweiten Laser erzeugt. Wir verwenden dazu einen gitter-
stabilisierten Single-Mode Diodenlaser, der auf die D1 Linie in der Gasphase gestimmt und
auf die gleiche Weise wie der Ti:Al,O, Laser geteilt und polarisiert wird. Durch die Verwen-
dung beider Laser besteht das ESR Spektrum bei der Durchstimmung des Magnetfelds aus
zwei getrennten Strukturen: dem freien Atompeak und dem On-Droplet Peak.

Alle Signale werden mit Gaufifunktionen gefittet. Durch die Verwendung der Breit-Rabi
Formel [66] wird die absolute Position des freien atomaren ESR Ubergangs mit Hilfe der
bekannten Hyperfeinkonstante Aygs, des Landé Faktors g und dem Kern g-Faktor g; [47]
bestimmt. Die absolute Position der On-Droplet Peaks wird durch Addition der Linienver-
schiebung zum atomaren Peak erhalten. Danach wird wiederum ein Fit mit der Breit-Rabi
Formel vorgenommen, aber diesmal werden Agpsund g als freie Parameter verwendet, und
unterscheiden sich damit um §Aggs und 8gI vom atomaren Wert.

87Rb besitzt ein ungepaartes Elektron und damit die Spinquantenzahl (QN) S = /.. Es sind
zwei Projektionen des Spins ms = =+1/2 entlang der Quantisierungsachse B, moglich. In
dieser Arbeit werden fiir elektronische Anregungen nur D1 (5*P, /, <+ 5S,/,) Uberginge be-
ricksichtigt, mit einer Gesamtdrehimpuls QN J = */> im angeregten und im Grundzustand.
Der Kernspin von ¥Rb ist I = 3/> und die vier mdglichen Projektionen sind m; = +3/2 &
+1/2. Die vier ESR Uberginge erfiillen die Auswahlregeln Am; = o & Am; = £1. Der elek-
tronische Grundzustand (55, /,) und der erste angeregte Zustand (5P, /,) haben die gleiche
Hyperfeinaufspaltung mit den Quantenzahlen F = 1 und F = 2.

V.4 Ergebnisse

V.4.1 ESR Linienverschiebung verursacht durch Hey

Abbildung V.1 zeigt ein vollstindiges ESR Spektrum von *Rb an Hey. Im oberen Paneel
sind die ESR Uberginge fiir das unbeeinflusste Atom angegeben, die man durch die Breit-
Rabi Formel bei einer MW-Frequenz von v, = 9.44230 GHz erhilt. Im unteren Paneel ist die
durch die Heliumumgebung erzeugte Verschiebung abgebildet. Zusétzlich zu den vier ESR
Ubergingen des freien Atoms (per Definiton mit Null Verschiebung, mit dem genauen Wert
von B, wie angegeben) treten vier weitere Peaks auf. Die Verschiebung dieser wird durch
einen Fit mit einer Gauf$funktion bestimmt. Die Verschiebung in aufsteigender Reihenfolge
vom niedrigstem zum stirksten Magnetfeld betragt AB, = —116(1), —126(1), —70(2) und
+56(1) uT (experimentelle Unsicherheit in Klammern).
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Abbildung V.1: ESR Spektrum von ¥ Rb an Hey. Oben: Die vier ESR Ubergiinge Am; = +1,
Am; = o (m; = +3/2, +1/2, —1/2, —3/2) des freien ¥Rb Atoms. Un-
ten: Verschiebung der On-Droplet ESR Linien gegeniiber den freien Atom-
tibergangen, verursacht durch die Hey Umgebung (gleiche Farbzuordnung
wie oben, die einzelnen Signale sind um 600 cps vertikal verschoben; al-
le Scans sind aus mindestens 2 Messungen gemittelt). Bei T, = 17K be-
trigt die mittlere Dropletgrofle N ~ 6000. Die ungestérte Atomlinie wird
mit einer Verschiebung von o definiert und der zugehorige B, Wert ist fiir

Vo = 9.44230 GHz bestimmt. Jede Messung ist durch zwei Gauf}funktionen
gefittet.
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Man beachte, dass der Hyperfeiniibergang bei m; = +3/2 (rot) eine kleinere Verschiebung
erfahrt als der Ubergang mit m; = +1/2 (blau), ein anderes Ergebnis als bei ®Rb [58], aber
in Ubereinstimmung mit der im Vergleich zum Isotop *Rb fast dreifach hoheren Hyper-
feinkonstante von *Rb. Die ESR Uberginge finden im Ubergangsbereich vom Zeeman zum
Paschen-Back Regime statt, in dem sich der Kernspin vom Elektronenspin entkoppelt. In
diesem Bereich ist weder |F mg) noch |mj my) eine gute Basis und die Energieniveaus sind
nicht mehr linear von B, abhéngig, im Unterschied zum Zeeman oder Paschen-Back Re-
gime. Im Unterschied zu den **Rb-Messungen [58] unterschieden sich auch die Stirken der
einzelnen ESR Linien am Droplet. Dies ermunterte uns den Einfluss der Pumpbedingungen
auf die ESR Signalstirke zu untersuchen.

V.4.2 DropletgroBenabhdngigkeit
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Abbildung V.2: Dropletgrofienabhingigkeit des ESR Ubergangs mit niedrigster Feldstirke
(I = 3/2, m; = +3/2). In der Legende sind die Dropletgréfie N und die
dazugehorige Diisentemperatur T, (in Klammern) angegeben, wobei die Da-
tenpunkte durch Gauflfunktionen gefittet wurden.

Um den Einfluss der Dropletgrofienverteilung auf die Anderung der Hyperfeinkonstante
0Ayrs zu bestimmen, wurden ESR Spektren bei vier verschiedenen Diisentemperaturen auf-
genommen. Abbildung V2 zeigt die Dropletgroflenabhingigkeit des ESR Ubergangs mit
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Abbildung V.3: Dropletgréflenabhingigkeit der relativen Anderung der Hyperfeinkonstan-
te 0Apgs/Anrs fir ¥ Rb (Kreise) und *Rb Atomen (Quadrate) auf Hey. Die
zugehorige Diisentemperatur ist am oberen Ende eingetragen. Ein /N Trend
wird durch die durchgezogene Linie angedeutet.
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niedrigster Feldstarke bei B, = 0.1135950T und v, = 9.44230 GHz. Mit fiinf verschie-
denen Diisentemperaturen T, = 23, 20, 17, 14, & 12.5 K werden Tropfen aus N ~ 1000 bis
N =~ 15000 Helium Atomen erzeugt. Die einzelnen Verschiebungen (angefangen von den
kleinsten Droplets) betragen: AB, = —109(3), —113(1), —116(1), —119(1), —125(1) uT.
Diese Werte sind um den Faktor 2,6 grofer als frithere Ergebnisse bei > Rb.

In Abbildung V3 ist die Abhangigkeit der relativen Anderung der Hyperfeinkonstante
0Anrs/Anrs sowohl fiirr ¥Rb (Kreise) als auch fiir **Rb Atome (Quadrate) auf Hey von der
Dropletgrofle dargestellt. Die korrespondierenden Diisentemperaturen sind auf der oberen
Achse angegeben. Fiir T, = 14, 17 & 20 K wurden alle vier ESR Ubergiinge fiir die Bestim-
mung von 8Ayrs/Apnrs verwendet, wihrend bei T, = 12.5 & 23 K aufgrund des kleinen
Signals der beiden ESR Linien bei mittleren Feldstdrken nur die duflersten im Fit beriick-
sichtigt wurden, das auch die groflere Unsicherheit dieser Messungen erklért.

V.4.3 Einfliisse des optischen Pumpvorgangs

Die Helizitit des Laserlichts besitzt einen Einfluss auf die Signalstirke des ESR Ubergang.
Abbildung V4 zeigt die *’Rb On-Droplet ESR Linien bei 0" (volle Dreicke nach oben wei-
send) und o~ (nach unten weisend) polarisiertem Pump- und Probelaserstrahl. Ebenfalls
sind die Ergebnisse einer Simulation mit einem einfachen Pumpmodell (siehe [V.4) einge-
zeichnet (offene Dreiecke).

Die Abhingigkeit des ESR Ubergangs fiir das hochste Magnetfeld von der Leistung des La-
sers ist in Abbildung V5| fiir 6" und o~ polarisierten Strahl abgebildet. Dazu wurden gleich-
zeitig Pump- und Probelaserstrahl in ihrer Leistung bei weiterhin konstantem Verhiltnis
Pyump/Pprobe = 9 verringert. Ebenfalls sind die erhaltenen Kurven des Pumpmodels einge-
zeichnet.

Der Unterschied zwischen den gemessenen und simulierten ESR Signalstirken laut Abbil-
dungen V.4 & lasst sich durch die folgenden Bedingungen erkldren: (1) Die Stérung
durch die Heliumumgebung beeinflusst die Auswahlregeln fiir Dipoliibergénge der Rb Ato-
me [58]. Dies hat Auswirkungen auf die Pumpbedingungen (2) Das MW Feld wurde fiir die
ESR-Linie bei geringstem B-Feld optimiert und fiir die restlichen Ubergiinge konstant gehal-
ten. Die Rabi Oszillationen sind aber direkt vom magnetischen Dipolmatrixelement abhan-
gig, welches fiir die vier Uberginge einen leicht unterschiedlichen Wert annehmen kénnte,
da die Wellenfunktion sich bei der allméhlichen Entkopplung von Kernspin und Elektronen-
spin dndert. Dies konnte zu einer Verminderung des ESR Signals fithren.
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Abbildung V.4: Signalhohen der ESR Linien bei unterschiedlich polarisiertem Pumplicht
(volle Dreiecke) mit o (nach oben weisende Dreiecke) und o~ (nach unten
weisend) bei entsprechendem Magnetfeld B,. Die Leistung des Pumplasers
betrug Ppymp = 2.8 W und des Probelaserstrahls Pp,q,e = 320 mW. Die nach
einem Pumpmodel nach N = 72 Iterationsschritten fiir die Interaktion mit
dem Pumplaser und M = 18 Schritten fiir den Probelaser simulierten Wer-
te der ESR Signalhohen sind mit offenen Dreiecken fiir 6", 0~ Polarisierung
eingezeichnet, siche Tabelle [A.4.
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Abbildung V.5: Signalhéhe der hdchsten ESR Linie bei unterschiedlicher Pumpleistung Ppymp
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fir 0" (nach oben weisende Dreiecke) und fiir 6~ (nach unten weisen) pola-
risierten Laserstrahlen. Die simulierten Kurven wurden durch das Pumpmo-
dell durch Erhéhung von N und M in Ganzzahlschritten von o bis N = 88,
M = 22 unter Einhaltung des konstanten Verhiltnisses N/M = 4 erhalten

(vgl. V2.



V.4 Ergebnisse

V.4.4 Optisches Pumpen von Rb Atomen auf Hey

Die elektronischen Ubergiange der Alkaliatome auf Hey sind um mehrere zehn Wellenzahlen
verbreitert [59, 65]. Demgegeniiber ist die Energieaufspaltung der Hyperfein Grundzustdnde
in einem starken Feld kleiner als eine Wellenzahl. Darum werden bei einem elektronischen
Ubergang immer alle Hyperfeinzustinde angesprochen. Der Dublettzustand des Rb (F = 1
und F = 2) zerfdllt in 8 Unterzustinde: |[Fmg) = |1 — 1), |10), |1 +1),]2 —2), |2 — 1),
|20), ]2 + 1), |2 + 2). Im folgenden Abschnitt werden die Unterzustinde durch den Index
1 bis 8 nach der aufgezédhlten Reihung unterschieden.

Ay sei die Wahrscheinlichkeit, dass das Atom vom magnetischen Grundzustand j zum Un-
terzustand i des angeregten Zustand wechselt. Wird eine reine Dipolwechselwirkung ange-
nommen, dann sind die Matrixelemente A” ™ ¢ die Quadrate der elektrischen Dipolma-
trixelemente fiir die Anregung mit einem resonanten Lichtfeld mit o+, 7, 0~ Polarisierung
[67]:

2

AT ’Mﬂ+ 7o (V1)
mit
M = (F mi|dg|F me)
— (—q)Fm ( 1; ; " ) (Fl1d||F) "
und
(F||d||[F) = (/ IF||d||/ T F)
= (1) JGF 1) oF +1) (V.3)

J F I\ ,,
{5 v,

wobei die gestrichelten QN fiir den angeregten Zustand stehen. Die Polarisierung wird durch
q = +1, o, —1fiir 6", 7, 0~ ausgedriickt, und d, bezeichnet den zugehérigen sphérischen
Anteil des Dipolmoments. Die 2 x 3 Matrix in runden () und geschweiften {} Klammern steht
fir das Wigner 3j bzw. Wigner 6j Symbol. Das reduzierte Matrixelement (J'||d||J) nimmt fiir
jeden Hyperfeiniibergang der D1 Linie den gleichen Wert an und wird nur als konstanter
Faktor beriicksichtigt.

Das Ziel ist die Anderung der Besetzung der Hyperfein Grundzustinde durch einen Anre-
gungs-Reemissionszyklus zu berechnen. Die Matrix

\T
B— (A"+ L AT AC ) < A7 (V.4)
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représentiert solch einen Pumpzyklus, in der die Anregung durch ¢ Polarisierung und die
Emission spontan {iber alle Polarisationsrichtungen erfolgt (A" ist die Transponierte Matrix
von A). Induzierte Emission wird vermieden, da durch die Relaxation am Droplet Absorbtions-
und Emissionsmaxima nicht {ibereinstimmen. Der Laser ist gegeniiber dem freien Atom-
tibergang um ~ 20cm™" blauverschoben. In diesem Modell wird die Relaxation zwischen
den Grundzustidnden nicht berticksichtigt [j55, 62]. Ebenso wird keine Mischung der ange-
regten Zustinde angenommen. B;; kann als Wahrscheinlichkeit, dass ein Atom im Unterzu-
stand j einen Ubergang in den Unterzustand i nach einem vollen Pumpzyklus erfihrt ange-
sehen werden. Ein dhnlicher Ansatz wurde zur Simulation des optischen Pumpens in einer
Natriumdampfzelle durch breitbandiges, zirkular polarisiertes Licht, vor Erfindung des La-
sers verwendet [68].

In starken magnetischen Feldern ist die Anderung der Wellenfunktion zu beriicksichtigen.
Der Hamilton des Systems mit Hyperfeinwechselwirkung und Zeemanaufspaltung ist

H == HHFS —‘l_ %B

ij ) ) (V.5)
= AHFSﬁ + 7 (g]HB]Z — gitinl2) Bo,

wobei das Magnetfeld in z-Richtung weist B = (o, o, B, ), mit Aygs der Hyperfeinkonstanten,
I,J &I, ], sind die Spinoperatoren und ihre z-Komponenten, 4 ist das Bohrsche Magneton,
uy ist das Kernmagneton und schliefflich % die reduzierte Plancksche Konstante. Im Uber-
gangsbereich vom Zeeman zum Paschen-Backregime ist H weder in der |F my) Basis noch
in der |m; m;) Basis diagonal. Es wird die |F my) Basis gewdhlt und man erhélt durch die
Diagonalisierung von H Linearkombinationen von |F my) Basisvektoren zum entsprechen-
den Feld B, mit dem Eigenzustandsvektor a; (i = 1 bis 8). Die Dipolmatrixelemente miissen
dementsprechend transformiert werden [69]

ot, m, 0~ Tagot, 7, 0 |
G =|a;M? "7 a . (V.6)

Analog zu [A.4 betrachtet man wieder einen Pumpzyklus, wobei jetzt die Abhangigkeit der
Wahrscheinlichkeit vom herrschenden Magnetfeld B, beriicksichtigt ist:

+ \T +
D= (c”+c+c) xc (V.7)
Es wurden wieder 0" Anregung und spontane Emission angenommen.
Seip = (p,, p,» - P,» ps) die Wahrscheinlichkeit, dass das Atom im Unterzustand 1 bis 8
ist und zum Beginn eine Gleichverteilung der Besetzungsdichte p ; = 1/8 angenommen

werden kann [62/]. Dann wird D so normalisiert, dass die Gesamtwahrscheinlichkeit fiir das
Atom im ersten Iterationsschritt einen Pumpzyklus zu erfahren bei 1/3 liegt. Dies folgt aus
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V.4 Ergebnisse

Tabelle V.1: Erwartete relative ESR Linienstirken s von ®’Rb fiir N = 72 Iterationen ([A.d)
fiir die Simulation des Pumplaserstrahls und M = 18 Iterationen fiir den Pro-
belaserstrahl (entspricht Ppyyp, = 2.8 W und Pyope = 320 mW), mit 0 und o~
polarisierung. Die Angabe des Magnetfelds bezieht sich dabei auf eine MW Fre-
quenz v, = 9.44230 GHz. Zur korrekten Zuordnung der ESR Uberginge sind
die magnetischen Quantenzahlen des oberen angeregten und unteren Grundzu-
standes in der (|F mg)) und (|m; m;)) Basis angegeben.

Magnetfeld ESR Ubergang s (wE.)
B, (T) |F mp) < [Fmg)  |m)m)) < |mymy) ot o

0.1135950 |2 +2) <> |1 +1) |+1/2 +3/2) <> |—1/2 +3/2) 2.68 o0.02
0.1815593 |2 + 1) <> |1 0) |+1/2 +1/2) <> |—1/2 +1/2) o0.15 o0.07
0.3076041 |2 +0) > |1 —1) |+1/2 —1/2) <> |—1/2—1/2) 0.26 0.27
0.4917862 |2 —1) <> |2 —2) |+1/2 —3/2) > |—1/2 —3/2) o0.44 2.34

der Tatsache, dass die Wahrscheinlichkeit der Absorption eines o Photons bei Zij Eip,; =
1/3 liegt (siehe [A.), wenn alle Hyperfeinzustinde dieselbe Besetzung haben. Somit folgt

E_ 8 1 (V8)
Der Vektor p dndert sich durch jeden Pumpzyklus:
pn+1,j = pn,j - Z Eijpn,j + Z EﬁPn,i’ (V9)

wobei die erste Summe die Wahrscheinlichkeit, dass das Atom vom Unterzustand j aus an-
geregt wird ausdriickt, und die zweite die Reemissionswahrscheinlichkeit in j angibt.

Der Einfluss des Pumplaserstrahls auf die (urspriinglich gleichverteilte) Besetzungsvertei-
lung des Grundzustands kann durch eine geeignete Wahl von N Iterationen in [A.g simu-
liert werden. Damit wird nach der Passage durch den Pumplaserstrahl eine Polarisierung
des Grundzustandes, beschrieben durch py, herrschen. Der ESR Ubergang wird durch einen
Austausch der beiden mit der resonanten MW gekoppelten Besetzungszahlen p,; und py;
erreicht (siehe [A.4). Zum Bsp. werden fiir die unterste ESR Linie die Besetzungszahlen von
Pn,, und py ¢ getauscht. Dies korrespondiert zu einem 7-Puls. Das ESR Signal ist schluss-
endlich proportional dem Fluoreszenzsignal des Probelaserstrahls. Auch dies wird wieder
mit einer gewissen Anzahl von M Iterationen ([A.d) simuliert, wobei man mit den vorherge-
henden Werten von pj; startet. Das erwartete ESR Signal s ist proportional zur Summe der
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Absorptionswahrscheinlichkeiten dieser Iterationsschritte:

M
s= Z Z EijpmJ, (V.10)

m=1 ij
: ol
mitp,_, .= Py

Die Anzahl der simulierten Iterationsschritte des Pumplasers (N) und Probelasers (M) wur-
de in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen der Abb. V.4 & V5 gewihlt.
Fiir eine Wiedergabe der Daten bei Pyymp = 2.8 W und Pprope = 320 mW (V.4) sind N = 72
und M = 18 Schritte notwendig. Der Unterschied des Verhéltnisses N/M = 4 zu Laser-
leistung Ppump/Pprobe = 9 ldsst sich durch den grofieren Durchmesser des Pumplaserstrahl
begriinden, womit der Probelaser nicht das gesamte Volumen zur Fluoreszenz anregt.

Die relative Signalstirke s fiir alle vier ESR Uberginge unterschiedlicher Polarisierung ist in
Tabelle [A.4 gelistet. Des weiteren ist B, bei v, = 9.44230 GHz und die entsprechenden QN
der Uberginge in |F my) und |m; m;) Basis wiedergegeben.

V.5 Zusammenfassung und Ausblick

Unsere vor kurzer Zeit entwickelte ESR Spektroskopie an He Droplets stellt ein empfindliches
Verfahren dar, um schwache Wechselwirkungen zwischen einem offenschaligen Dopanten
und einem ESR inaktiven Atom, Molekiil oder Cluster in einem Bereich nahe des absolu-
ten Nullpunkts zu studieren. Die Empfindlichkeit kann durch geeignete Auswahl von Ato-
men mit hoher Hyperfeinkonstante erh6ht werden. Im vorgestellten Experiment wurde aus
den Erfahrungen mit dem Rb-Hey System das ¥Rb Isotop mit zwar geringerer Haufigkeit
aber weitaus grofferem Fermi Kontaktterm als **Rb verwendet. Als Ergebnis fanden wir eine
dropletgroflenabhingige Anderung der Hyperfeinkonstante in Ubereinstimmung mit den
zuvor publizierten Beobachtungen und Modellen fiir *>Rb. Dariiberhinaus waren wir in der
Lage die Abhingigkeit der ESR Signalstdrke von der Wahl der Laserpolarisierung fiir unter-
schiedliche Hyperfeinkomponenten im Detail zu studieren. Dies wurde zum Teil durch die
gegeniiber fritheren Versuchen hohere verfiigbare Laserleistung moglich. Eine Vielzahl un-
terschiedlicher Einfliisse ist fiir die beste Wahl der Polarisationsrichtung und Laserleistung
fiir die Messung einer einzelen Hyperfeinkomponente mittels Elektronenspinresonanz im
externen Magnetfeld entscheidend. Rechts- und linkszirkulare Polarisierung der Pump- und
Probelaserstrahlung sprechen die Hyperfeinniveaus unterschiedlich an, dies wurde auch in
einer Modellrechnung beriicksichtigt. Im Unterschied zu gewohnlichen Pump/Probe Expe-
rimenten in Molekularstrahlen (z.B. [64]), existiert eine starke Verbreiterung der optischen
Ubergénge beim vorgestellten Experiment an dotierten He Nanodroplets. Es wurde dement-
sprechend eine breitbandige Laserstrahlung (Linienbreite ~ 15 GHz) eingesetzt.
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V.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse flieflen in die geplante Erforschung der Wechselwirkung polarisierbarer Mo-
lekiile, permanenter Dipole oder Atome ausgewéhlten Kernspins, eingebettet im Helium-
tropfchen mit einem Alkaliatom an der Oberfliche zur ESR Detektion ein. Aus unseren
Experimenten konnten dazu die besten Bedingungen als Kompromiss zwischen gutem Si-
gnal und hoher Linienverschiebung in Form des m; = +3/2 Hyperfeiniibergangs bei B, =
0.1135950 T gefunden werden. Die Detektion sollte mit o Polarisierung der Laser bei einer
Pumpleistung von 2.5 W erfolgen. Durch die Grofie des Tropfchens lasst sich der Abstand
der beiden Dopanten einstellen.

Diese Arbeit wurde durch den Osterreichischen Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung unter den Projektnummern P 22962-N20 und P 19759-N20 unterstiitzt.
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No matter how smart your theory is or how
smart you are: if it doesn’t agree with
experiment it's wrong.

(Richard P. Feynman)



KAPITEL VI

Optisches Pumpen an Hey

Eine allgemein giiltige Beschreibung der Wechselwirkung der Materie mit elektromagneti-
schen Feldern wird durch die Quantenelektrodynamik (QED) gegeben. Hier soll nur eine
heuristische, semiklassische Zusammenfassung der wichtigsten Punkte zum leichteren Ver-
standnis der Publikation aus dem vorherigen Kapitel gegeben werden, die in einem Modell
des optischen Pumpens miindet.

VI.1 Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes mit
einem Elektron

A = A(r,1) sei das Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes in Coulomb-Eichung
V - A = o. Dann ist der Hamilton Operator eines Elektrons mit Elementarladung e, und
Masse m, im Feld gegeben durch [45]:

52 A A 2
Py &P % g (VL1)
2mM, me 2me

H =

Aus dem Vektorpotential ergeben sich das elektrische und magnetische Feld

E(Ft) = —gtA’(?, t)+VV (V1.2)
B(F.t) = V x A(7,1). (VL3)
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VI Optisches Pumpen an Hey

Der letzte quadratische Term in Gleichung (VI.1)) wird meist vernachlissigt, er ist fiir den
Diamagnetismus aller Materie verantwortlich [45]. Die Terme des Vektorpotentials werden

in dem Operator U zusammengefasst und ein zeitabhingiger Storungstheorieansatz verwen-
det:

A 0o Ao [ iR .
U(?, t) _ €o Ao <€ e1(kr wt) +ee i(kr wt)> P (VL4)
m, 2
o (e (VLs)
2
mit dem Ubergangsoperator
ik-7
T=S_¢p (VL6)
w m,

und dem Polarisationseinheitsvektor €.
Die Exponentialfunktion im Ubergangsoperator kann entwickelt werden, sodass

- P4
w m,

wird. Wird nach dem ersten Term abgebrochen, so spricht man von der Dipolndherung oder
E1- Ubergingen. Aus dem zweiten Term folgt der magnetische M1-Ubergang und Zweipho-
tonen Quadrupoliibergiange (E2).

Damit ergeben sich die Ubergangsmatrixelemente zwischen den Zustinden (der Wellen-
funktion) |a) und |b)

T.p(E1) =1 (b|é - Fla) (VL8)

~ /3 I

To(M1) = = (bl - B,la) (VL9)

by (E2) = ~E K e (VL.10)
ab == /\ba‘l’o X re-ria, .10

wobei E1 iiber &7 = B ¢/e, mit dem Dipolmoment Dund M1 mit dem magnetischen Moment
p des Atoms verkniipft ist.

Die Wellenfunktion selbst wird durch ihre Quantenzahlen charakterisiert

y) =1 @) @ mj), (VL11)

wobei £ fiir alle hier nicht néher betrachteten Quantenzahlen steht.Fiir die Auswertung un-
tersucht man die Wellenfunktionen des Ubergangs nach ihren Symmetrieeigenschaften und
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VI.1 Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes mit einem Elektron

muss die Kopplung der Drehimpulse beriicksichtigen. Dazu fithrten Racah und Wigner sym-
bolhafte Darstellungen der Rechenvorschriften zur korrekten Kopplung ein. Es werden Wigner-
3j Symbole als Verallgemeinerung der Clebsch-Gordon Koeffizienten verwendet:

m, m, —m

(Jym,J,m,|Jm) = (—1)]‘_]2“"\/2]7L 1 (]1 L. J ) ) (VI.12)

Wigner-6j Symbole dienen zur Darstellung der Kopplung dreier Drehimpulse ] = J, +J, +
5

s JmlJm) = (—1) 7570 /o], + 14/2],, +1 {;1 ]]2 ;1;} , (VL13)
3 2

mit den Zwischenvektoren J,, = J, + J, und ];3 = J, + f3 Das 6j-Symbol kann rekursiv
durch die Summation von 3j-Symbolen berechnet werden, sowie wiederum 9j-Symbole zur
Kopplung von vier Drehimpulsen als Summe von 6j-Symbole darstellbar sind. Gliicklicher-
weise miissen die Koeffizienten nicht per Hand bestimmt werden sondern sind in diversen
Computerprogrammen wie Mathematica bereits implementiert.

| = .
x"

A F=

Abbildung VI.1: Relative Linienstirken der E1-Uberginge 5*P, ) 528, fur ot m& o
polarisiertes Licht ohne Magnetfeld.

Mit diesen Hilfsmitteln der Gruppentheorie kann das Wigner-Eckart Theorem angewandt
werden, das sich mit der Darstellung irreduzibler Tensor Operatoren befasst. Anschaulich
besagt es, dass wir von der Wirkung des Operators immer einen Winkelanteil, der direkt
durch die Kopplung der Drehimpulse bestimmt ist, abspalten konnen. Koppelt das Atom
mit einem Photon mit Spin 1 und Polarisation ¢ = {+1,0,—1} so folgt fiir einen Hyper-
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feintibergang |EFmg) — |EF'm?) (45]

mg q —Mg

<f’F’mHTq\EFmF> = (€'F||T||¢F) (—1)F*1+m/F\/ 2F +1 ( Foa F/,> ) (VL.14)

Der reduzierte Operator (& F|| T||¢F) enthilt jetzt keine Abhingigkeit von der magnetischen
Quantenzahl mehr, deren Anteil am Ubergang wurde ,herausprojiziert“. Nun kann man die
relative Stirke der Multipletts von F — F' berticksichtigen:

1

EFIITIER) = (E71T19) (-2 =GR e 0 {0 f 3fe (las)

Nach diesem Schema konnte man weiter fortfahren und auch die relative Stirke der Uber-
ginge in Abhingigkeit von J und J' beriicksichtigen, indem man (§(L'S")'J'||T||4(LS)]) in
(€L'||T||EL) zerlegt und S iiber ein 6j-Symbol beriicksichtigt, woraus eine zweifache Inten-
sitdt der D2-Linie gegeniiber der D1-Linie folgt, im weiteren wollen wir wir uns aber nur
mit dem optischen Pumpen am D1-Ubergang beschiftigen. Das reduzierte Matrixelement
(&T||T||&]) enthilt die Radialanteile der Wellenfunktion und ist als Uberlappintegral nicht
mehr trivial berechenbar. Aus der Fluoreszenzlebensdauer der D1i-Linie von 7 = 27,679 ns
[41] (reziprok dem Einstein Koeffizienten A) kann dessen Wert direkt bestimmt werden:

1 w} 2 +1

A = — =
T  3mehed 2]+ 1

ETNTIEN] - (VL16)

Dem aufmerksamen Leser mag der kleine Unterschied in den Vorfaktoren von Gleichun-
gen & zu der publizierten Arbeit (Kapitel [V]) aufgefallen sein, dies liegt in der
hier verwendeten Literatur [41, 45] im Gegensatz zu den Werken [67, 69] begriindet, die
diese Faktoren an anderer Stelle beriicksichtigen und im selben Ergebnis miinden. Die re-
lativen Linienstirken der einzelnen Uberginge fiir 0%, 7 & o~ polarisiertes Licht der Re-
sonanzfrequenz w,, bezeichnet als S7,\. = |[(Fmp|ro|Fmp)|*, Spp = [(F'mp|ry|[Fmp)|” &
Sty = |(Fmj|re_|Fmg)|* sind in Abbildung VI ersichtlich. Der Vorteil dieses strengen
Formalismus der Drehimpulsalgebra liegt darin begriindet, dass ohne Zusatzannahmen sich
automatisch alle Auswahlregeln ergeben, etwa fiir Ubergénge mit linear polarisiertem Licht
die Erhaltung der magnetischen Quantenzahl mr = mp und das Verbot des Ubergangs zwi-
schen mr = ound mp = o.

Abhingig von der Polarisierung des Pumpstrahl werden durch das resonante elektromagne-
tische Feld beim optischen Pumpen von ¥Rb zwischen |S,/,) <+ |P,/,) insgesamt 16 Hy-
perfeinniveaus miteinander gekoppelt. Die Besetzungszahlen werden i.A. durch eine Master-
gleichung beschrieben, ein System gekoppelter Differentialgleichungen, dass auf stationdre
Losungen untersucht wird [41]. Durch die geringe optische Dichte der rubidiumdotierten
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VI.1 Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes mit einem Elektron

Droplets und der geringen Flugzeit zwischen Pump- und Probelaserstrahl von ~ 5 us kann
sich keine statische Polarisierung ausbilden. Das einfachste Modell simuliert den Pumpvor-
gang in diskreten Zeitschritten unter der Voraussetzung, dass durch eine geringe Photo-
nendichte die durchschnittliche Zeit zwischen aufeinanderfolgenden Anregungen sehr viel
grofler als die Fluoreszenzlebensdauer ist. Damit ergeben sich die Besetzungszahlen der ein-
zelnen Hyperfeinniveaus durch Ausfithrung eines simplen Algorithmus:

1. Berechnung der Stirke der Uberginge in Matrixform. Durch die Diagonalisierung des
Hamiltonians Gleichung ([II.19) in der |F, mg) Basis erhélt man fiir jede verwendete
Magnetfeldstirke die Eigenzustinde, mit denen die Matrizen der Ubergangsstirken
5*P,/, < 5°S,/, berechnet werden:

To5™ = (PolSIS: ), Ty = T (V117)

2. Zum Zeitpunkt t = n wird eine Gleichverteilung des Grundzustands § angenommen,
da die Zeemanaufspaltung zwischen den F = 1 und F = 2 Niveaus klein ist und diese
Niveaus beim Pickup thermisch fast gleichbesetzt werden: g, , = . Der elektronisch
angeregte Zustand ist unbesetzt: e, g = o.

3. Es startet der erste Pumpzyklus. Im Schritt # + 1 wird das System durch ¢ -Licht an-
geregt, wodurch sich eine statistische Bevolkerung von € ergibt und sich die Besetzung
der einzelnen Grundzustinde nach Wahrscheinlichkeitsregeln entsprechend édndert,
man spricht vom ,,depopulation pumping®

epnis = En+ O _&nThe (VL18)
S

Esntr — Esin T ng,nngt (VIL.19)
P

4. Nach der Abgabe eines statistisch zufillig polarisierten Fluoreszenzphotons gehen die
angeregten Zustinde wieder in den Grundzustand iiber. Stimulierte Emission muss
nicht betrachtet werden, da durch die Relaxation des Droplets zu einer neuen Gleich-
gewichtsgeometrie nach der Anregung die Laserwellenlinge nicht mehr resonant ist.
Im Schritt n + 2 folgt fiir die Besetzungszahlen durch die Beriicksichtigung aller drei

Zerfallskanile
€pntr = g57n+1 - Z Z €5 nt1 ’Igpiﬂ (VIZO)
ot,m s
gs,n—l—z = gs,n+1 + Z Z €5 nt1 ’Iggiﬂ (VIZI)
ox,m p

Allgemein spricht man bei diesem Schritt vom ,,repopulation pumping®.
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VI Optisches Pumpen an Hey

5. Per Konstruktion bleibt die Norm erhalten, d.h. kein Zustand kann eine Besetzungs-
zahl tiber 1 (=vollstindige atomare Polarisation) erreichen und in Summe geht keine
Besetzung verloren, womit ,,dark states” (ungewollte Zustidnde die nicht mehr im opti-
schen Pumpzyklus teilnehmen und eine praktische Realisationshiirde darstellen) von
der Betrachtung ausgeschlossen sind. Es wird |e| = o und |g| = 1 auf Rundungsfehler
tberpriift und Schritt (3) und (4) mehrmals ausgefiihrt.

Mit diesem ,,toy model“ wurden mit erstaunlicher Genauigkeit die Signalhéhen der vier ESR-
Linien und eine pumpleistungsabhiangige Polarisierung des Rubidiums vorausgesagt (s. Kap.
[V)). Daraus lassen sich mehrere Hinweise iiber das System ableiten:

« Die Heliumumgebung fithrt nur zu einer kleinen Stérung des Rubidiumatoms. Die
Auswahlregeln werden gut erfiillt, eine Mischung der angeregten Zustande durch die
Umgebung, ,,quenching® genannt, ist kein dominanter Effekt. Das ist ein direkter Hin-
weis auf eine nur kleine Anderung der Hyperfeinkonstante, ein Maf3 fiir die Wechsel-
wirkung des Kernspins mit der Umgebung. Ebenso wird eine Verdnderung der Fluo-
reszenzlebensdauer nicht erwartet. Im Atombild wird, wie schon in Abb. [II.2] gezeigt,
nur zwischen Zustdnden sphdrischer Geometrie gepumpt.

« Die Polarisierung des Grundzustandes bleibt iiber die Flugzeit in der Apparatur erhal-
ten. Die Longitudinale Spin Relaxationszeit T} ist > 5 ps.

« Im Molekiilbild des ,diatomic in molecule approach®, das in den kommenden Kapi-
teln benutzt wird, ist Rubidium duf3erst schwach zum Heliumdroplet gebunden. Eine
zusitzliche Quantisierungsachse in einem Molekiil konnte im Pumpmodell in den Di-
polmatrixelementen beriicksichtigt werden.

o Stillschweigend wurde vorausgesetzt, dass die Radialmatrixelemente fiir alle Uber-
ginge gleich sind, dies entspricht vertikalen Franck-Condon Ubergéingen. Prinzipiell
erlauben Quantenchemieprogramme die Berechnung der Radialmatrixelemente fiir
kleine Systeme. Wie in Kapitel [X erldutert verursachen die Relaxationsprozesse klei-
ne Abweichungen durch die Dynamik unterschiedlicher Gleichgewichtsgeometrien.
Es ist unbekannt ob dies der dominante limitierende Teil des optischen Pumpens an
Hey ist.

Nach Fertigstellung der Arbeit erfolgte ein Hinweis auf ein detailliertes Pumpmodell von
Lang et al [7d], das fiir optisches Pumpen von Césium in einer festen Heliummatrix entwi-
ckelt wurde. Es 16st die Ratengleichungen unter Beriicksichtigung vieler Faktoren, die aus
dem Experiment abgeleitet werden konnen und ist ein guter Ausgangspunkt fiir eine Wei-
terentwicklung eines Modells zum optischen Pumpen unter Heliumumgebung.
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In desperation | asked Fermi whether he was
not impressed by the agreement between our
calculated numbers and his measured numbers.
He replied, “How many arbitrary parameters did
you use for your calculations?” | thought for a
moment about our cut-off procedures and said,
“Four.” He said, “l remember my friend Johnny
von Neumann used to say, with four parameters
| can fit an elephant, and with five | can make
him wiggle his trunk.”’

(Freeman Dyson about Enrico Fermi)
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KAPITEL VI

Dropletcharakterisierung

VIl.1 Dropleterzeugung und Dotierung

Die Entstehung der Droplets erfolgt durch Kondensation aus der Gasphase und Wachstum
an kleinen Oligomeren und ist ein statistischer Prozess. Durch negative Ionisierung und an-
schlieflende Ablenkung im elektrischen Feld oder durch kreuzen mit einem Atomstrahl aus
Edelgasen und Bestimmung des Ablenkwinkels konnte die Gréflenverteilung der Droplets
bestimmt werden [61, 71, 72]. Die Messungen ergaben eine logarithmische Normalvertei-
lung der Grofie, mit der Wahrscheinlichkeit

1 (InN—p)*
Prey(N) = ———e e (VIL1)

J27iNb

Die umfangreichste Tabelle fiir den Mittelwert ¢ und Standardabweichung § des Logarith-
mus der Dropletgrofie N fiir verschiedene Stagnationsdriicke und Temperaturen der Dii-
se mit 5 um Offnung wurde von Harms et al [61] angefertigt und dient als Goldstandard
in der Heliumdropletgemeinschaft, da bisher keine einfache Bestimmung der tatsachlichen
Groflenverteilung in den einzelnen Apparaturen existiert. In Abb. [VIL1 ist diese Verteilung
tir T =13,5, 17 & 22 K ersichtlich. Das Maximum der Verteilung hegt bei Nypax = €%, der

Median ist N, /, = e und der Erwartungswert liegt bei N = et . Diese Néherung ist nur
im subkritischen Bereich giiltig und geht im superkritischen Bereich tiefer Temperaturen in
eine lineare Exponentialverteilung iiber [73]. Desweiteren werden in diesem Modell weitere
Annahmen getroffen, so wird beispielsweise fiir die Berechnung der Wirkungsquerschnitte
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VII Dropletcharakterisierung

auf Dichteverteilungen aus dem im néchsten Kapitel erlduterten Orsay-Trento Funktional
zurlickgegriffen.

Der Zusammenhang der durchschnittlichen Dropletgréfie N zur Diisentemperatur ist nicht-

linear, woraus sich die Anforderungen einer guten Temperatursteuerung ergeben, die in un-
serem Aufbau durch einen prézisen PID-Regelkreis mit Heizwiderstanden erfolgt.

x10*

T=17K, 40bar

11=8.54, 5=0.603

Nmax=3556

Nmean=6135

—— N1/2=5115

i T=13.5K, 40bar

Nyixi 3t 11=9.29, 5=0.612

FY A Nmax=7446 ||
PN Nmean=13060

H N1/2=10829

iNvean T=22K, 40bar

t 1=7.73,5=0.528
Nmax=1722

......... Nmean=2616

--------- N1/2=2276

f22k

z
-
I3
a

17K

15
Number of atoms/droplet x10*

Abbildung VII.1: Dropletgrofienverteilung fiir drei unterschiedliche Diisentemperaturen
T =13,5, 17 & 22 K. Dazu sind die Verteilungsmaximum N,,,,,, der Me-
dian N, /, und der Erwartungswert N eingetragen.

Ebenso wie die Entstehung der Droplets unterliegt die Dotierung mit einer Fremdspezies
statistischen Gesetzen. Die Heliumtropfchen durchqueren dazu eine Pickupzelle, eine Weg-
strecke der Linge [, mit der homogenen Teilchendichte n,; des zu dotierenden Materials.
Dann ist mit dem Dotierwirkungsquerschnitt o; die Wahrscheinlichkeit fiir den k-fachen
Einfang des Dopanten Poissonverteilt [73]]:

(Lnaog)®

i e lonada, (VIL.2)

Pp(l , N, Ud) =

Fiir einen optimalen Monomerpickup (k = 1) wird die Rubidiumpickupzelle abhangig von
der DropletgrofSe auf bis zu 85 °C betrieben und auf die Hohe des LIF-Signals optimiert.
Zur Abschitzung kann der geometrische Wirkungsquerschnitt o; verwendet werden, der
proportional mit ~ N*/3 skaliert. Daraus ergibt sich eine maximale Momomer Dotierwahr-
scheinlichkeit von einem Drittel, der grofite Teil der Droplets bleibt undotiert und der Rest
sind Mehrfachdotierungen mit immer kleiner werdendem Anteil. Beim Pickup kommt es
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einerseits zu einem Energietibertrag durch den Impuls bei der Kollision, zum anderen wird
das Rubidiumatom auf Droplettemperatur gekiihlt. Dies geschieht durch Verdampfen von
Heliumatomen, das Droplet verliert dadurch an Ausdehnung kann aber durch sein grofies
Wirmereservoir die Temperatur konstant halten. Somit steht jedem dotierten Atom sein per-
sonlicher Kryostat mit einer Temperatur von 0,38 K zur Verfiigung. Bei Oligomeren kann
die unterschiedliche Kombination der Einzelspins einen betrachtlichen Einfluss auf die frei-
gesetzte Energie haben, wodurch die Poissonverteilung fiir Low- und Highspin Zustande
korrigiert werden muss [74].

Die Anzahl der produzierten Droplets hat einen direkten Einfluss auf die LIF-& ESR Signal-
hohe. Der Massenstrom 1 ist abhdngig von der Diisengeometrie, insbesondere ergibt sich
im subkritischen Bereich eine Proportionalitit mit dem Stagnationsdruck p_ und der Diisen-
temperatur T, von 1 ~ p_+/T,, da in der kalten Diise Helium weniger Volumen einnimmt
[24]. Tatsachliche Messungen in unserem Experiment haben aber gezeigt, dass fiir hohe Tem-
peraturen das Signal starker abfillt und die Anzahl der detektierten kleinen Droplets geringer
als erwartet ist . Es konnte nicht gekldrt werden, ob dies allein durch eine Anderung des Wir-
kungsquerschnitts oder durch bisher unbekannte Einfliisse hervorgerufen wird. Neben den
gewiinschten Dotieratomen sind in der Apparatur auch Fremdgase vorhanden. Durch Aus-
heizen und Befiillung der Kryopumpen mit fliissigen Stickstoff wird versucht, ein Vakuum
in der Haupkammer besser als 1 X 1077 mbar zu erreichen [j54].

Die Dopanten konnen anhand ihrer Solvatationsenergie in zwei Klassen eingeteilt werden.
Heliophile Spezies lassen sich von Helium vollstindig benetzen und werden vom Helium-
tropfen gelost. Dagegen werden heliophobe Spezies von Helium nicht benetzt und ziehen
eine Position auflerhalb des Droplets vor. Nur durch die schwache langreichweitige van-
der-Waals Kraft erfolgt eine leichte Energieabsenkung. In einem Model des Vergleichs der
Oberflachenspannung zur Bindungsenergie wird dies durch den dimensionslosen Ancilotto
Parameter A, beschrieben, der eine Abschétzung der Lokalisation erlaubt [38]:

Eegl
)y = Peera, (VIL3)
27/ 70,

mit p,,, der Heliumdichte, r,, dem Gleichgewichtsabstand und &, zugehériger Tiefe des Paar-
potentials sowie oy, der Oberflichenspannung von Helium. Bei einem Wert von 14 < 1,9
geht man von einer Oberflachenlokalisation aus, bei Werten weit {iber dieser Grenze von
vollkommener Solvatation.

Bei heliophoben Spezies besitzt der Zustand niedrigster Energie eine besondere Form der
Gleichgewichtsgeometrie, die zur Ausbildung einer grubenartigen Verzerrung hoher Dich-
te in der Nahe des Dopanten, einem sogenannten Dimple, fithrt. Fiir die Alkaliatome und
*He ist dies in Abbildung [VIL.2 illustriert. Auf die Berechnung solcher Dichteplots werden
wir in Kapitel [X] zuriickkommen. Nur Rubidium und Casium besitzen einen gebundenen
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Abbildung VII.2: Dichteplots mit heliophoben Alkalimetallen dotierter Heliumdroplets im
Vergleich der typischen Dimplestrukturen, entnommen aus [75]
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VIL2 Linienform

Dimplezustand auch im ersten elektronisch angeregten Zustand, der im durchgefiihrten Ex-
periment mittels Elektronenspinresonanz und optischem Pumpens untersucht wird.

Vil.2 Linienform

In den vorgestellten Ergebnissen wurde eine dropletgréfienabhingige Veranderung der Hy-
perfeinkonstante nachgewiesen, wobei sich dies auf eine breite Grofienverteilung mit unter-
schiedlichen Erwartungswerten bezog. Daraus ergibt sich die Fragestellung, welche Einfliisse
sich auf die Linienform der ESR-Ubergiinge ergeben und welche Riickschliisse sich umge-
kehrt aus den ESR-Spektren ziehen lassen. Abbildung [VII.3 zeigt dazu im Detail die Aus-
wertung der ESR-Linie bei 491 mT. Im Vergleich der natiirlichen Nuklidhiufigkeit **Rb zu
87Rb liegt der Anteil des letzteren bei nur 28%, dafiir sind nur vier statt sechs ESR Ubergin-
ge vorhanden wodurch die von mir vorgeschlagene Ausnutzung der héheren Hyperfeinkon-
stante von ¥Rb zur Senitivititssteigerung der Methode messtechnisch erst ermdglicht wird.
Trotzdem ist eine statistische Signalverarbeitung der Daten unerlésslich. Es werden bis iiber
zwanzig einzelne Messdurchldufe (Scans iiber die ESR-Linie) mittels Histogramm zu einem
Spektrum kombiniert. Das Signal ist dabei die Differenz zweier poissonverteilter Zufallszah-
len (den Impulsen des Photomultiplier), diese eigentliche Skellamverteilung kann wieder als
Poissonverteilung approximiert werden. Damit nimmt die Standardabweichung proportio-
nal mit der Quadratwurzel der Anzahl der Messwerte ab und das Signal zu Rauschverhaltnis
(SNR) zu. Ein Nachteil ist, dass die einzelnen Durchldufe unter gleichen Bedingungen erfol-
gen miissen, das die Messzeit praktisch begrenzt. Zur zusitzlichen Erhéhung des SNR wird
der gerade nicht benétigte Laser wiahrend des Durchlaufs immer ausgeblendet, um die Zahl-
raten moglichst gering zu halten.

Das aufgenommene Spektrum zeigt eine starke Asymmetrie. Der Peak des Atomstrahls be-
findet sich links des in Abbildung [VII.3 dargestellten Dropletpeaks. Graduell nimmt fiir die
Droplets mit zunehmender Grofle nach rechts die Hyperfeinkonstante zu. Kénnte man einen
definitiven quantitativen Zusammenhang zwischen Dropletgréfie und Hyperfeinkonstante
herstellen, so wire mit einem ESR-Spektrum die Gréflenverteilung direkt zugénglich, was ei-
nen wesentlichen Schritt gegeniiber bisherigen Schitzungen darstellen wiirde. Zur Klarung
wurden zwei verschiedene Ansitze verfolgt.

Top-down Strategie

Bei der Top-down Strategie wurde versucht direkt aus dem Spektrum Riickschliisse zu zie-
hen. Das aus Mittelung erhaltene Spektrum wurde auf die Verteilungsfunktion untersucht.
Obwohl optisch dhnlich einer Log-Normalverteilung besitzen die Messwerte keine solche
Verteilung, am dhnlichsten sind sie noch der Summe zweier Normalverteilungen. Die Inho-
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Abbildung VII.3: ESR Spektrum des Ubergangs bei 491 mT, gemittelt aus iiber zwanzig Ein-
zelscans. Die Asymmetrie ist deutlich erkennbar. Zusitzlich sind die Er-
gebnisse zahlreicher Filteranwendungen ersichtlich.

mogenitit des Magnetfeldes verursacht eine Verbreiterung des Spektrums, einer Faltung des
Nutzsignals mit einem Apparateprofil, die entfernt werden muss. Bei der Entfaltung werden
hochfrequente Signalanteile stark verstéirkt, weshalb das Signal einer griindlichen Rauschre-
duktion und einer hohen Qualitdt bedarf. In einem Matlab Skript (benannt nach Prokrus-
tes, dem griechischen Riesen der alle Reisenden nach seinen Vorstellungen gleich machte)
wurden dazu verschiedenste Filteralgorithmen mit Hilfe der diskreten Fouriertransformati-
on implementiert: Dirichlet, Tikhonov, Wiener & Golay Filter kamen zur Anwendung [76].
Abbildung [VIIL.4 zeigt das Spektrum bei 113 mT nach der Entrauschung, wo man gut die
Oszillationen des Untergrunds erkennt. Letztlich ist aber das Ausgangssignal zu rauschbe-
haftet, bei der Entfaltung werden solche Stérungen auf Grof3e des Nutzsignals verstarkt. Um
solche Oszillationen zu vermeiden bedarf es einer starken Filterung wodurch auch Nutzin-
formationen weggefiltert werden. Es zeigten sich Anzeichen, dass die Verteilung aus zwei
Peaks besteht, doch auch die moderne Signalverarbeitung kann Grenzen, wie das klassische
Rayleigh-Kriterium nicht aufer Kraft setzen. Es ist keine gesicherte Aussage moglich, ob es
sich um ein Artefakt der Signalbearbeitung oder eine Anomalie durch die Dotierung mit
einer zweiten Spezies, moglicherweise H, O, handelt.

Bottom-up Strategie

Der zweite Ansatz vergleicht synthetisch generierte Spektren mit den Messwerten. Die Breit-
Rabi Formel kann in der Umgebung der ESR-Uberginge linearisiert werden, somit ist eine
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Abbildung VII.4: ESR Spektrums des Rb-Hey Systems bei 113 mT, entrauscht durch
Dirichlet-, Wiener- und Tikhonovfilter.

Veridnderung der Hyperfeinkonstante proportional der Energie- und Magnetfeldinderung
A/ ~ 9B/p [54]. Ist die Anderung der Hyperfeinkonstante fiir jede Dropletgrofie N bekannt,
entspricht das Bild dieser Funktion im Frequenzraum dem idealen Spektrum, dass mit einem
Apparateprofil gefaltet mit den Messwerten verglichen werden kann.

Die konkrete Funktion 94/4 = f(N) ist zundchst unbekannt, im Experiment wurde gera-
de fiir einzelne Ensembles N94/a gemessen. In Abbildung [V.3 wurde eine */N Funktion im
Hintergrund als Trendanzeige (im Einklang mit einer fritheren Veréffentlichung) verwen-
det. Es wurden die Datenpunkte auch mit exponentiell abklingenden Funktionen, dA =
A(1 — e ™) mit f = 1/5,2/5,1 oder freiem Parameter = 0 < f < 1 und als Summe
von Exponentialfunktionen gefittet. Das Problem besteht darin, dass keine Datenpunkte fiir
die kleinsten Clusterverteilungen vorhanden sind, die den Vorzug einer Funktion gegeniiber
der anderen rechtfertigen wiirden. Auch besitzen diese Funktionen aufler der exponentiel-
len Dampfung keine physikalischen Beziige, sondern nur die mathematischen Anspriiche
analytischer, stetig differenzierbare Funktionen. Bei der Abbildung erzeugt die Variablen-
transformation zusitzlich ein Produkt der ersten Ableitung dieser Funktion, wodurch eine
eindeutige Zerlegung des Spektrums erschwert wird. Zusammengefasst lasst sich durch ge-
eignete Parameterwahl immer ein dhnliches synthetisches Spektrum generieren, dass aber
keinen tieferen Einblick in die atomare Struktur der Droplets erlaubt. Der lehrreichen An-
ekdote von Fermi, diesem Kapitel vorangestellt, ist nichts hinzuzufiigen.
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VII Dropletcharakterisierung

VIl.3 Hyperfeinkonstante und ESR inaktive Spezies

Die Spinpolarisierung ldsst sich zwischen verschiedenen Atomen iibertragen, da eine Kopp-
lung tiber das magnetische Moment stattfindet. Das Maf$ dafiir wird durch den Hyperfein-
kopplungstensor bestimmt (vgl. mit Abschnitt [II.3]). Die praktische Anwendung erfihrt die-
se Methode zur Generierung von hyperpolarisiertem Xenon in der Kernspin Magnetreso-
nanztomographie [77]. Die Spinpolarisierung erfolgt durch Wechselwirkung in einer op-
tisch gepumpten Rubidiumdampfzelle. Durch die Polarisierung des Xenons wird der Kon-
trast sonst schwer abbildbarer Gewebearten wie der Lunge signifikant erhoht. Eine nochbes-
sere Kontraststeigerung wird durch das sehr teure *He erreicht.

3
9 _
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1
&)
>
e i S
1 — Rb Rb He
|

z(A) z (A)

Abbildung VII.5: Fermi Kopplung zwischen verschieden Atomen durch eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit am Kernort des wechselwirkenden Atoms|[78].

In der Elektronenspinresonanz sind solche Spezies mit abgesittigten Elektronenspin nicht
detektierbar. Es stellt sich die Frage, ob ESR inaktive, im Droplet eingebettete Spezies sich
durch die Kopplung des magnetischen Moments an ESR aktive Spezies verraten. Dann kénn-
te ein rubidiumdotierter Tropfen als Sonde arbeiten und iiber eine zusitzliche Anderung der
Hyperfeinkonstante Riickschliisse auf die eingebettete Spezies zulassen.

Rubidium besitzt nur ein ungeséttigtes s-Valenzelektron. Die Hyperfeinkonstante wird des-
halb allein durch den Fermi Kontakt Term bestimmt. Dazu muss die Wellenfunktion der
ESR inaktiven Spezies eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort des Rubidiums be-
sitzen, siche Abbildung [VIL.5. Wellenfunktionen fallen mit der Entfernung exponentiell ab.
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Daraus folgt, dass eine Fermi Kopplung einen kleinen Abstand zwischen der Sonde und der
Storung (Rb und Xe bzw. Rb und He) benétigt.

An der Apparatur wurden dazu zahlreiche Versuche mit unterschiedlichsten Zusatzdotie-
rungen durchgefiihrt: Ar, Kr, Xe, N,O. Zuerst wurden Experimente mit ®Rb dotierten Clus-
tern durchgefiihrt, jedoch wurde schnell erkannt das die Sensitivitdt hier nicht ausreicht.
Dies war einer der Griinde iiberhaupt Versuche mit ¥Rb Dotierung aufzunehmen. Eine
der Schwierigkeiten besteht darin, dass eine zusitzliche Dotierung alleine durch Schrumpfen
des Clusters eine Verschiebung des Spektrums bewirkt. Darum wurden Versuche gestartet,
Helium in die Gaspickupzelle einzuleiten, um einen Vergleich zu besitzen. Die grofite Ver-
schiebung wurde bei Xenon vermutet, dass aber sehr teuer und sparsam verwendet werden
musste. Ein Problem besteht darin, den Druck in der Gaspickupzelle fiir einen langen Zeit-
raum konstant aufrecht zu erhalten. Die Signalauswertung durch Mittelung der Ergebnisse
kann nur unter konstanten Bedingungen akkurate Ergebnisse erzielen.

Abbildung [VII.4 zeigt links den zusitzlichen Xenonpickup von rubidiumdotierten Droplets.
Als Vergleich dient hier das Spektrum von nur rubidiumdotierten Droplets auf vergleichba-
ren Maf3stab rechts. Es ist kein statistisch signifikanter, iiber das statistische Rauschen hin-
ausgehender Zusatzpeak ersichtlich.
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Abbildung VII.6: Vergleich des ESR Spektrums eines Rb-Xe-Hey Systems (links) mit einer
Rb-Hey Referenzmessung (rechts).
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KAPITEL VIII

Simulation von Heliumdroplets

Vill.1 Dichtefunktional

Eine Quantenfliissigkeit wie “He besitzt zahlreiche einzigartige Eigenschaften, wie schon in
Kapitel dargelegt wurde: verschwindend kleine Viskositét, Entropie und hohe thermi-
sche Leitfdhigkeit charakterisieren die Suprafluiditdt ebenso wie die starke Korrelation der
Heliumatome untereinander und die Anregung von Rotonen beim Flieflen. Eine Theorie
dazu muss somit sowohl mikroskopische als auch makroskopische Effekte beriicksichtigen.
Fiir ein System aus hunderten bis hunderttausenden Atomen wiirden selbst die schnellsten
Computer dies nicht als ab initio Rechnung aus der Beriicksichtigung aller Wechselwirkun-
gen zwischen den Heliumatomen 16sen konnen. Vielmehr bedient man sich einer Mittelung
iiber die Heliumatome. Das Hohenberg-Kohn Theorem (Nobelpreis 1998) besagt, dass das
Potential des Grundzustands jedes Vielteilchensystems ein Funktional von dessen Dichte-
verteilung ist. Durch das Theorem ist aber nur die Existenz des Funktionals gesichert, die
Konstruktion desselben erfordert viel Trial-and-Error.

Das erste Funktional zur Beschreibung suprafluiden Heliums wurde durch die Zusammen-
arbeit zweier Gruppen in verschiedenen Universitétsstadten entwickelt. Das danach benann-
te Orsay-Paris Funktional [79] konnte durch empirische Parameter viele Eigenschaften der
Quantenfliissigkeit wiedergeben. Spéter gelang eine Weiterentwicklung durch Dalfovo et al,
indem auch die Riickfliisse der Stromung und der repulsive Teil der He-He Wechselwir-
kung berticksichtigt wird[8o]. Damit ist das Orsay-Trento Funktional auch geeignet, die Um-
gebung in der Ndhe von Fremdatomen zu beschreiben. Die generalisierte Form des OT-
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Funktionals ist [80]

2m

{4 U7} Vo = /P (ViILy)

mit dem Hartree Potential
Ulp,7) = 8E./dp(7). (VIIL2)

Dieses Potential agiert als ein mittleres Feld und das chemische Potential y sorgt fiir die Nor-
malisierung auf die Anzahl der Teilchen. Damit ist die Losung dieses Funktionals ein Eigen-
wertproblem, welches eine Heliumdichte p(7) in Abhédngigkeit des Ortsvektors 7 liefert. Ein
Problem besteht darin die Korrelationsenergie Ec zu bestimmen, im Orsay-Trento Funktio-
nal erfolgt dies iiber eine Integration des Hamiltonian:

Blp) = [as [ o= Do) + Zpwip) + o5
h;ocs /dr’ F(lr—7|) (1 — f?) Vp(r) - Vp(r') (1 — P<rl)> }(VIH.3)

os os

Die empirischen Konstanten c, bis ¢;, a; und p__ sind an experimentelle Daten der Suprafliis-
sigkeit angepasst. F bedeutet dabei eine Gauf3funktion und fiir V; wird ein entsprechendes
Lenard Jones Heliumpaarpotential verwendet. Dalfovo et al. verifizierten ihr Funktional und
gehen von einer passenden Beschreibung des Grundzustandes fiir alle Driicke und Langen
bis zur Rotonwellenldnge hinab aus [80]. Von Dalfovo wurde dazu ein Fortran Programm ge-
schrieben, das in der Gruppe von Lehmann durch Roman Schmied weiterentwickelt wurde.
Sein Programm, das umfangreiche Rechnungen an Heliumnanodroplets erlaubt, gelangte im
Quelltext in unsere Arbeitsgruppe nach Graz. Von Gerald Aubick wurden dazu Matlab Skrip-
te angefertigt und Moritz Theisen erlduterte mir die Details der Programme, wofiir ich ihm
sehr dankbar bin. Roman Schmied Uberlief§ mir einen aktualisierten Quelltext und konnte
einige Fragen zur Grenze der Methode erhellen.

Fiir die Simulationen wurden von mir diese Programme als Basis verwendet und weiterent-
wickelt. Zum einen steht dadurch eine ganze Bibliothek von externen Paarpotentialen fiir die
Berechnung dotierter Cluster zur Verfiigung (siehe nachster Abschnitt), zum anderen wurde
durch den Einsatz externer parallelisierter Bibliotheken in Matlab die Berechnungszeit eines
Dopanten-Dropletpotentials um zwei Grofienordnungen unter einer Minute reduziert. Des-
weiteren wurde ein grof8es Augenmerk auf die ansprechende Visualisierung der Ergebnisse
gelegt.

Andere Implementierungen des Orsay-Trento Funktionals wurden von Ancilotto/Callegari
und der Theoriegruppe an der Universitit Barcelona (Barranco/Mayol) angefertigt, die noch
immer weiterentwickelt werden. In der Dissertation von Roman Schmied [81] ist sein zweites
Programm beschrieben, dass auch alle Normalschwingungen des Droplet simuliert.
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VIIl.2 Paarpotentiale

Um Berechnungen nach der DFT-Methode ausfiithren zu konnen, ist es zwingend erforder-
lich, akkurate Wechselwirkungspotentiale zwischen Helium und dem Dopanten zur Verfii-
gung zu haben. Fiir die Beschreibung induziert-induzierter Dipolwechselwirkung definiert
das schon vorgestellte Van-der-Waals Potential Gleichung ([I.5]) als Prototyp eine ganze Klas-
se davon abgeleiteter Potentiale. Im allgemeinsten Fall wird das Potential aus einem repulsi-
vem und additiven Teil gebildet,

V(R) = Vrep + Vaaa = (VIIL.4)
Ro)" Ry’ (VIII
RGN

wobei meist m = 12 & n = 6 verwendet wird. Die Verwendung dieses repulsiven Potentials
hat keine physikalische Begriindung, sondern zielt auf das Einsparen von Rechnerressour-
cen, da der additive Anteil dazu nur quadriert werden muss. Als Beispiel wird das Helium
Dimerpotential, Abbildung [I.3], vorgestellt. In einem Abstand > 5 a, iberwiegt fiir Helium
die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und das Potential strebt asymptotisch gegen Null, wéh-
renddessen unterhalb von 2 a, die AbstofSung der Elektronen dominiert. Der repulsive Teil
kann durch die Self-consistent-field (SCF) Methode punktweise berechnet und nach einer
analytischen Funktion gefittet werden. Fiir die langreichweitigen Kriéfte wird eine Multipol-
entwicklung durchgefiihrt:

> C, Cs Ci C,
Vadd(R):—ZR—z’;:—R—g—R—g—R—j... (VIIL6)
n=3

Die Koefhizienten C,,, werden als Dispersionskoeffizienten bezeichnet und kdnnen tiber um-
fangreiche Oszillatorstiarken und Symmetriebetrachtungen analytisch berechnet werden. J.
Mitroy, M.W. Bromley und ].-Y. Zhang erarbeiteten dazu die Theorie und und ein umfang-
reiches Tabellenwerk. In [82] und dem Erratum [83] werden die Dispersionskoeffizienten
fiir Systeme aus Helium und Alkali- bzw. Erdalkaliatom im Grundzustand berechnet. Die
dreiteilige Publikation [84-86] erweitert den Formalismus auf heteronukleare Molekiile al-
ler Edelgase mit angeregten Alkaliatomen in X, IT und A Symmetrie sowie homonukleare
Alkali- & Erdalkalidimere. Eine nochmalige Erweiterung der Methode kann Vielelektronen-
systeme wie Kupfer und Silber in die Theorie einschliefSen [87].

In der Literatur finden sich zahlreiche Vorschlige fiir diese zusammengesetzten Potentiale
laut Gleichung (VIIL.4). Der Ubergang von der langreichweitigen Van-der-Waals Anziehung
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zur Pauli-Abstoflung bei geringem Abstand, die durch Uberlapp der Wellenfunktion ent-
steht, verlduft stetig. Darum muss der additive Anteil durch Ddmpfungsfunktionen abhingig
vom Abstand reduziert werden. S.H. Patil veroffentlichte dazu ein Paar-Potential, das diese
Anforderungen beriicksichtigt [88, 89]:

V(R) = 4?T[/’A(R) (r")p + ;_Z (r)ga™ + 52_285 <r6>3 at . ]

. Cznf
—E 2 San . (VIIL
2 Ror ( 7)

Dabei steht A, B fiir die Komponenten des heteronuklearen Molekiils, p, (R) fiir die asym-
ptotischen Elektronendichte und (r*"), sind die Erwartungswerte der beiden s-Elektronen
in der duflersten Schale des Edelgases. Der a-Parameter wird aus der Ionisierungsenergie
berechnet. Die Dadmpfungsfunktion wird als eine Reihenentwicklung vorgeschlagen:

2n+3

fuR=1-eY % (R/a)* (VIIL8)

k=o

Es gilt hier festzuhalten, dass die Entscheidung fiir diese Dampfungsfunktion aus mathema-
tischer Sicht getatigt wurde, Patil gibt keine physikalischen Griinde fiir seine vorgeschlagene
Form an.

Noch weiter zuriick liegt der Vorschlag von K.T. Tang und J.P. Toennies (TT) [22), 9d-92]].
Sie entwickelten eine andere Form der Dampfungsfunktion und betrachteten zunachst nur
Edelgasmolekiile mit

N
Con
Vadd<R> - - ;fzn(bR) R>" (VHIQ)
und der Dampfungsfunktion
2n bR k
£, (bR) =1 — e % Z ( k!) . (VIIL10)
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Dabei ist b ein freier Parameter, der aus dem repulsivem Potential abgeleitet wird. Bei ge-
nauerer Betrachtung unterscheiden sich die Dampfungsfunktionen zu denen Patils nur um
die Anzahl der Terme in der Summation. Fiir die hoheren Dispersionskoeftizienten wird die
Rekursionsformel

C 3
C,p = ( ‘) Con_s (VIIL.11)
Czn—4

verwendet. Der repulsive Potentialanteil wird durch ein Born-Mayer Potential
Viep(R) = Ae PR (VIIL12)

genidhert.

Kleinekathdifer et al (KT'TY) hat diesen Ansatz auf Alkali-Edelgas Dimere erweitert. Jedoch
kam es im Aufsatz [93] zu einigen Druckfehlern, wodurch die erhaltenen Potentiale rechne-
risch nicht nachvollziehbar sind. Die nachfolgende Publikation [94] fittet die in [93] erhal-
tenen Potentiale wieder in eine erweiterte TT-Form. Leider kam es wieder zu einem Druck-
fehler, durch Trial-and-Errror wurde die Losung in Ubereinstimmung mit den publizierten
Plots ermittelt. Im Gegensatz zur Aussage des Textes ist die Potentialgleichung

Can
RZV[

8
V(R) = Ae A 0F — N "f (b,R+ b,R?)

n=3

(VIIL.13)

mit den dort angegebenen Zahlenwerten fiir die freien Parametern und der Dampfungsfunk-
tion f, laut TT gegeben.

Cvetko et al verbindet in seinem Ansatz einen inneren Bereich, wo das Potential durch den
Fit eines Hartree-Fock-Dispersionsmodells gegeben ist und einem dufleren Bereich getrennt
durch eine willkiirliche Grenze. Auch hier hat sich in [23] ein kleiner Druckfehler eingeschli-
chen, das korrekte Potential lautet

Cs (b\°
V(R) = (—) (ae_bR — Xe_(2/3)bR — e_(1/3)bR) br < 16.6 (VIIL.14)
120 \ 3
Cs (b\° _& Cs
V(R) =— | - - b 6.6 VIII.
(R) e (3) ae F_OR r>1 (VIIL15)

Das Modell verzichtet dadurch auf eine Dampfungsfunktion und alle wesentlichen Parame-
ter sind durch Berechnungen der Elektronendichte begriindet. Cvetko gibt tabellierte Para-
meterwerte sowohl fiir gemischte Edelgas- als auch Alkali-Edelgaspaare an.

All diese vorgestellten Potentiale behandeln nur den Grundzustand der Diatome. Am Drop-
let wird man im Experiment mittels geeigneter Laserstrahlung eine elektronische Anregung
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zu einem hoheren Niveau des Dopanten versuchen. In der Literatur gibt es sehr wenige Ar-
beiten, die sich mit den angeregten Alkali-Edelgas Potentialen beschiftigen. Zum Teil mag
es darin liegen, dass die empirischen Parameter nicht mehr leicht bestimmbar bzw. die Mo-
delle nicht mehr trivial zu erweitern sind. Als weiterer Grund muss aufgefithrt werden, dass
die Losung von Vielelektronensysteme auch heute noch ein ernsthaftes numerisches Problem
darstellt. Quantenchemieprogramme erlauben prinzipiell die ab initio Losung einfacher Mo-
lekiile bis komplexer Verbindungen. Deshalb soll hier kurz die Anwendung und Probleme
dieser numerischen Methoden diskutiert werden.

VIIl.3 Ab initio Berechnungen

Die Natur der Van-der-Waals Komplexe ist sehr fragil und kann durch eine simple Hartree-
Fock Rechnung nicht wiedergegeben werden. Solche ,,self consistent field* (SCF) Metho-
den beschreiben nur eine gerichtete ionische oder kovalente Bindung vermittelt durch die
Valenzelektronen. Der Ansatz beriicksichtigt nur die Energien (Korrelation) zwischen den
Spins gleicher Ausrichtung (1 oder ), wobei die Wellenfunktion aus der Slaterdeterminan-
te als Produkt von Einzelelektronenwellenfunktionen zusammengesetzt wird. Dadurch ist
die Pauli-Abstoflung implizit enthalten. Dem gegeniiber steht die Van-der-Waals-Bindung,
die allein auf induzierten Dipolen beruht, die aus der Elektronenkorrelation zwischen allen
Elektronen unabhéngig ihrer Spinsorte entsteht - ein Effekt der erst durch die Korrekturen
héherer Ordnung zur HF-Rechnung beschrieben wird [95].

Post SCF-Methoden wie Moller-Plesset-Storungstheorie (MP-2,MP-4) oder Coupled Cluster
(CC) sind das Mittel zur Wahl der Berechnung realistischer chemischer Verbindungen [96].
Sie sind sehr rechenintensiv und verlangen geeignete Basissitze die speziell fiir diese Metho-
den entwickelt wurden und ,,correlation consistent” sind. Fiir Elemente jenseits Kryptons
sind diese Basissitze Mangelware, dazu miissten auch schon relativistische Effekte beriick-
sichtigt werden.

Abbildung [VIIT. 1 soll die Technik an einem Helium Paarpotential verdeutlichen. Das Mini-
mum liegt bei 11 K, die Referenz von Cvetko und Tang-Toennies unterscheiden sich in diesem
Maf3stab kaum. Das Hartree-Fock (HF) Potential ist rein repulsiv, nach diesem Modell wiir-
de man gar keine Bindung erwarten. Hat man auf dieser Ebene der Theorie mit dem Quan-
tenchemieprogramm ein Minimum gefunden, so ist dies eher dem Basis Set Superposition
Error (BSSE) geschuldet, der korrigiert werden muss. Die Van-der-Waals Wechselwirkung
kann durch die HF-Theorie nicht beschrieben werden und jedes daraus abgeleitete Potential
ist falsch. Der BSSE ergibt sich daraus, dass die Wellenfunktion eines Einzelatoms mit zuneh-
menden Basisfunktionen genauer beschrieben werden kann. Daraus ergibt sich bei abneh-
mendem Abstand der beiden Heliumatome eine grofere Anzahl von besetzbaren Basisfunk-
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Abbildung VIII.1: Das Helium Paarpotential im Vergleich verschiedener Methoden. Das
Potential nach Cvetko [23] (Gleichung (VIIL.15)) und Tang-Toennies
[92](Gleichung (VIIL.g)) sind auf dieser Grof3enskala fast ident. Ein selbst
berechnetes ab inito Hartree-Fock Potential ist demgegentiber rein repul-
siv. Erst eine CCSD(T) Rechnung kann die dipolinduzierte Van-der-Waals
Wechselwirkung beschreiben.
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tionen, was aber zu einer kiinstlichen Energieabsenkung fiihrt, die aus dem Rechenergebnis
wieder entfernt werden muss. Dazu werden mindestens drei Rechnungen pro Kernabstand
ausgefiihrt. Die erste Rechnung liefert die HF-Energie des Molekiils, in der zweiten & drit-
ten werden die einzelnen Atome in der kombinierten Basis berechnet, wozu ,,Geisteratome®
ohne Ladung an die Stelle des zweiten Atoms gesetzt werden. Die Bindungsenergie ist dann
eine Differenz zwischen der HF-Energie des Molekiils und den beiden Atomen. Dies erfor-
dert sehr viele signifikante Stellen der Rechnung, da dies sonst zu einer Ausléschung der
signifikanten Stellen in der Subtraktion (Subtraktionskatastrophe) fiihrt - bei Helium min-
destens 8 Ziffern. Der BSSE sollte fiir umfangreichere Basissdtze abnehmen, da die Molekii-
lorbitale immer besser beschrieben werden kdnnen. Es werden hier aug-cc-pVXZ Basissitze
verwendet, in denen Valenzelektronen durch X= Double, Triple, Quadruple, ... Zeta Koefhi-
zienten gegeben sind, erweitert (augmented) mit Basisfunktionen hohen Bahnspins fiir eine
Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit. Dann liefert eine Coupled-Cluster Rechnung eine
gute Abschitzung der Korrelationsenergie, in diesem konkreten Fall wurde CCSD(T) ver-
wendet (Coupled Cluster mit Singulett , Dublett und approximierter Triplettanregung mit-
tels Gaussian [97]). Andere getestete Methoden wie MP-2 (zu hohe Korrelationsenergie), CI,
BD etc. ergaben keine solchen akkuraten Ergebnisse. Der Vorzug von CCSD(T) gegeniiber
anderen Rechenmethoden ist auch statistisch gesichert [98].

Um auch mit kleinen Basissdtzen einen Grofiteil der Korrelationsenergie zu erhalten wer-
den zusitzlich Bindungsfunktionen (Bond functions 3s3p2d) nach Tao verwendet [99]. Dazu
wird in der Mitte zwischen den Heliumatomen ein Geisteratom gelegt, dass einen wohlaus-
gewogenen (well-tempered) Satz von Basisfunktionen zur Verfiigung stellt. Idealerweise wird
dadurch die HF-Energie nicht gedndert, aber die Konvergenz der CC-Energien beschleunigt.
Damit gelingt es iiber 95% der Korrelationsenergie im Vergleich zum TT-Potential zu erhal-
ten. Natiirlich miissen auch CC-Energien um den BSSE korrigiert werden, im vorliegenden
Fall kann der BSSE mehr als das Doppelte der CC-Energie betragen.

Fiir andere Atom- Helium Potentiale ist die Skalierung der Rechenzeit eine relevante Grof3e.
HF skaliert mit N* wobei N die Anzahl der Funktionen im Basissatz bedeutet [96]. CC Rech-
nungen haben ein N’ Verhalten und kosten daher viel mehr Zeit, wobei naturgemaf3 grofie-
re Atome grofiere Basissdtze benétigen und man aus Griinden der Genauigkeit mindestens
Triple Zeta Qualitit verwenden wird. Da schwerere Atome auch eine um 1 x 103 hohere
HF-Gesamtenergie besitzen, muss bei gleicher Van-der-Waals Wechselwirkung die Anzahl
der signifikanten Stellen in der Rechnung um die gleiche Gréf3enordnung erhoht werden.
Es hilft die inneren Edelgasschalen durch effektive Kernpotentiale anzundhern um die An-
zahl der Elektronen im System auf ein wieder berechenbares Maf3 zu reduzieren, wobei aber
ein Teil der Korrelationsenergie verlorengeht. Aussagen die eine Wechselwirkung zwischen
inneren Elektronen und dem Kern (z.B. Hyperfeinwechselwirkung) beschreiben sind mit ei-
nem Pseudopotential methodisch dann aber nicht moglich. Die vorgestellte Methode eignet
sich aber hervorragend fiir leichte Erdalkali (Mg) und Ubergangsmetalle (V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn) [poo]. Abbildung [VIII.2| zeigt nach dieser Methode berechnete Potentialpunkte
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Abbildung VIII.2: Chrom-Helium Paarpotential. Ab initio Berechnung nach der CCSD(T)

Methode und den angegebenen Basissitzen + Bondfunktionen von Tao.
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des Cr-He Paarpotential in Abhédngigkeit des verwendeten Basissatzes und der verschiede-
nen Bindungsfunktionen nach Tao. Mit cc-pwCVXZ Basissdtzen fiir Pseudopotentiale der
Gruppe von Peterson sind kiirzlich auch Paarpotentiale schwerer Elemente (wie Sb, Pb, Bi)
verfiigbar [1o1]. Solche Basissdtze hoher Qualitdt sind aber fiir schwere Alkali- und Erdal-
kaliatome (wie Rb, Cs, Sr, Ba) von Peterson angekiindigt, aber noch nicht verfiigbar.

Fiir angeregte Zustdnde muss zunéchst sichergestellt sein, dass eine Beschreibung iiber eine
Determinante ausreicht oder man eine Multireferenzmethode benétigt. Dies ist z.B. Com-
plete Active Space Multiconfiguration SCF (CASSCF) um die HF-Energie dieses Zustandes
tiberhaupt angeben zu konnen. Die Equation of Motion (EOM) CCSD Methode ist eine Er-
weiterung des Coupled Clusteransatzes fiir angeregte Zustande, jedoch ist man hinsichtlich
der Ausgefeiltheit der Methoden noch nicht in der selben Liga wie beim Grundzustand. Die-
se Methode ist State of the Art in der Quantenchemie, es konnte von mir aber leider noch
keine Literatur fiir den konkreten Einsatz dieser Technik an nur schwach gebundenen Van-
der-Waals Clustern gefunden werden.

In Anbetracht der Limitierung der ab initio Programmpakete ist es nicht erstaunlich, dass
die Arbeit von Pascale seit iiber 25 Jahren den Standard fiir angeregte Alkali-Edelgas Paar-
potentiale legt [102]. Pascale modelliert ein 1-abhédngiges Kernpseudopotential von Molekii-
lorbitalen des Helium und Alkalimetallions aus Slatertyp Orbitalen (STO) und beriicksich-
tigt auch die Ladungsverschiebung von Helium zum Valenzelektron und Kernwechselwir-
kung. In diesem Pseudopotential 16st er numerisch die Einelektronenschrodingergleichung
des Valenzelektrons und kann dadurch die Potentiale der angeregten Zustdnde getrennt nach
*2,*11,> A-Symmetrie angeben. Die einzelnen Potentialpunkte konnen z.B. durch eine kubi-
sche Splinefunktion verbunden werden, wobei man natiirlich beim Fit beriicksichtigen muss,
dass die Kurve den Verlauf glatt ohne Oszillationen wiedergibt. Diese Methode ist natiirlich
nur fiir die isoelektronische Alkaliserie moglich.

Vlll.4 Vergleich der Paarpotentiale

In Abbildung [VIII.3 findet sich ein Vergleich fiir die in dieser Arbeit wichtigen Rubidium-
Helium Paarpotentiale. Zunéchst fallt die starke Abweichung des KTTY Potentials auf. Es
bindet nicht so stark wie die tibrigen. Dies kann daran liegen, dass Kleinekathdfer Dispersi-
onskoefhizienten verwendet, die stark von den von Mitroy berechneten [85]] abweichen. We-
gen der schon diskutierten Probleme wird es in Clusterberechnungen in der Literatur selten
verwendet. Die Potentiale Patils und Cvetkos unterscheiden sich nicht wesentlich, beide besit-
zen eine Potentialtiefe von ~ 1,5 K bei 7,3 A. Das Potential von Pascale bindet am stirksten.
Das Mimimum bei 7,4 A besitzt eine Tiefe von 2,2 K und hat eine groflere Kernrepulsion
als Patils. Durch das konsistente Tabellenwerk fiir die verschiedenen diatomischen Molekiil-
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Abbildung VIII.3: Vergleich der RbHe Paarpotentiale. Die Potentiale nach Patil [88] und
Cvetko [23]] unterscheiden sich kaum und besitzen ihr Mimimum bei etwa
7,3 A. Das Potential laut Kleinekathdifer [94] bindet nicht so stark, wohin-
gegen Pascales Potential das Mimimum bei 7,4 A besitzt.

zustdnde ist Pascales Potential die meistgenutzte Grundlage der Berechnungen von Alkali
dotierten Heliumclustern, obwohl im direkten Vergleich die Bindung zu stark scheint. Um
die Auswahl des benétigten Potentials zu erleichtern, sind in Tabelle alle Literaturzi-
tate kompakt zusammengefasst. Es erscheint erstrebenswert, Pascales Berechnungen noch
einmal gepaart mit moderneren numerischen Methoden durchzufithren um einerseits die
Genauigkeit zu erhohen und andererseits mehr Punkte fiir eine analytische Fitfunktion zur
leichteren Berechnung zur Verfiigung zu haben.

97



VIII Simulation von Heliumdroplets

Tabelle VIII.1: Ubersicht der verschiedensten Paarpotentiale und ihrer Literaturquelle. Die vorgestellten Potentiale des vorange-
henden Kapitels sind nicht fiir jede Kombination von Edelgasen und Alkaliatomen verfiigbar, diese Zusammen-
stellung soll die Auswahl erleichtern. Zusitzlich steht auch ein universelles Potential nach Xie [103] fiir mehr als
200 Diatome zur Verfiigung, welches aber nur approximativen Charakter besitzt.

7 Patil TT Cvetko Kleinekathofer Pascale Fits nach Xie

Heliumdimer He, v'[90,02] v[23] v [103]
andere Edelgasdimere zB Xe, v’ [88] v [22] Vi3l vio3] V' [103]
gemischte Edelgaspotentiale zB HeXe | v'[88] v [22] v [23] v [103]
Alkalidimere zB Rb, V' [103]
Alkali-Helium Potentiale zB HeRb v'[88]/[89] NeXe Vi3]  v93,94] v'[1o2, 1o4] v [103]
angeregte Alkali-Helium v (102, 104]

Potentiale zB A*II, ,,
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You can know the name of a bird in all the
languages of the world, but when you're
finished, you'll know absolutely nothing
whatever about the bird... So let’s look at the
bird and see what it’s doing — that’s what
counts. | learned very early the difference
between knowing the name of something and
knowing something.

(Richard P. Feynman)



KAPITEL I X

Ergebnis der Simulationen

IX.1 Rb-Hey System

IX.1.1 Undotierte Droplets

Mittels des DFT-Codes wurden mehrere Studien durchgefithrt. Zunachst wurde das pure
Heliumdroplet betrachtet. Abbildung [X.1] visualisiert die Heliumdichte als dreidimensiona-
len Plot, indem die zylindersymmetrische Dichte in einen Volumenkorper im Halbschnitt
tiberfithrt wird. Die Dichte ist farbcodiert, als Referenz gilt die Dichte der Volumenphase
von 0,021 85 Atome /A® [[to5]]. Es existiert ein diffuser Ubergang des Droplets zum Vakuum,
man muss eine willkiirliche Grenze wéhlen. Im dreidimensionalen Plot wurden alle Dichte-
werte unterhalb von 20% der Volumenphase ausgeblendet um eine Oberfliche zu erhalten.
Im Kern erreicht die Heliumdichte auch Werte {iber der Volumenphase und nimmt isotrop
mit dem Radius ab. Auf der rechten Seite ist dazu ein zweidimensionaler Schnitt der Dichte
entlang der z-Achse abgebildet. Der rasche Abfall der Teilchendichte rechtfertigt ein geome-
trisches Tropfchenmodell mit einem Radius [38]

R, = 2.22/N A, (IX.1)
in deren Inneren die Dichte mehr als ~ 50% der Volumenphase betrigt.
Aus einem Fit von Diftusions-Monte-Carlo (DMC) Rechnungen ist in der Literatur ein all-

gemeiner Zusammenhang der Bindungsenergie Ez pro Heliumatom zur Atomanzahl N be-
kannt [38]:

Es/n = —7.277 + 16.96N"/3 4+ 6.978N">/3 — 41.75N"* + 26.15N"4/3 | (IX.2)
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Abbildung IX.1: Heliumdichte des undotierten Droplets von N = 500 Heliumatomen aus
DFT-Rechnung in dreidimensionalen Halbschnitt und zweidimensionalen

Schnitt entlang der z-Achse. Die strichlierte Dichte ist der Wert der Volu-
menphase.
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IX.1 Rb-Hey System

wobei alle Koeffizienten in Kelvin gegeben sind. Dieser Fit ist in Abbildung [X.2 dargestellt.

Gleichung ([X.2)) geht fiir N — oo in den experimentell bestimmten Bulkwert £/v = 7,28 K
tiber.

Die Solvatationsenergie ergibt sich aus den einzelnen Bindungsenergien der Heliumatome
untereinander. Das chemische Potential 4 wird als die aufzuwendende potentielle Energie
definiert, um ein Heliumatom aus diesem Verbund zu 16sen und unendlich weit zu entfernen,
ohne die Gesamtenergie des Systems zu verdndern. Fiir die Volumenphase betrigt y=7,28 K
und ist mit der Bindungsenergie pro Nukleon ident. Beim Droplet trifft dies nicht mehr zu,
in einem endlichen System wird y = dfﬁs tiber den Differenzenquotienten % be-
rechnet. Alle Ergebnisse der simulierten Tropfen stehen dazu in hervorragender Uberein-
stimmung.

Solvationsenergie
G T T T

Solvationsenergie / K
A

-7

_8 " " s aal " " sl " " e a aaal " " PR R S
10’ 10° 10° 10* 10°

Dropletgro3e / Atome

Abbildung IX.2: Chemisches Potential 4 und die Bindungsenergie pro Atom des undotier-
ten Heliumnanodroplets, abgeleitet aus Gleichung ([X.2)). Dies steht im Ein-
klang mit durchgefithrten DFT-Rechnungen.

IX.1.2 Dotierte Droplets

Die nichsten Simulationen dienten der Charakterisierung des Rb—Hey Systems. Dazu wird

das Dichtefunktional in Gleichung (VIII.3)) unter dem Einfluss eines externen Rubidium-Helium

Paarpotentials gelost. Wie in Kapitel [VIII.2 ausgefithrt kommt das Potential nach Pascale
zum Einsatz. Da dieses Paarpotential geringer als das Potential zwischen den einzelnen Heli-
umatomen ist, wird der Dopant nach auflen zum Bereich geringerer Heliumdichte gedrangt.
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IX Ergebnis der Simulationen

Das Rubidiumatom besitzt eine erheblich grofiere Ausdehnung als das Heliumatom, und
auch im repulsiven Anteil des Pascale Potentials erkennt man die Verdringung von Helium
in der Ndhe von Rubidium. Die Van-der-Waals Kraft ist aber sehr langreichweitig, womit
eine schwache Bindung zum Droplet erhalten bleibt. Es kommt zu einer grubenartigen Ver-
zerrung der ansonsten sphéarischen Dropletgeometrie, einem ,,Dimple®.
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Abbildung IX.3: Heliumdichte des Rubidiumdotierten Droplets mit N = 500 Atomen. Das
Rubidiumatom ist durch Van-der-Waals Krifte gebunden (hier durch sei-
nen Van-der-Waals Radius illustriert). Durch die Wechselwirkung formt
sich ein ,,Dimple®, in dessen Bereich die Heliumdichte stark oszilliert und
Werte iiber der Volumenphase erreicht.

Durch mehrere Simulationsldufe bei unterschiedlichem Abstand des Rubidiumdopanten d
zum Massenschwerpunkt des Heliumdroplets wurde die energetisch giinstigste Konfigurati-
on mit d = 19,97(5) A bei N = 500 bestimmt. Auf der rechten Seite von Abbildung [X.3 ist
die Heliumdichte in Richtung des Rubidiumatoms wiedergegeben. Man erkennt die starke
Kompression der Heliumatome im Dimple mit einem Maximum vom 1,2-fachen der Volu-
menphase. Dieses Ergebnis ist ein anschaulicher Hinweis auf die im Experiment gemessene
Anderung der Hyperfeinkonstante durch die Heliumumgebung.

Nun wird die optische Anregung des Rubidiums untersucht. In Anlehnung an die Born-

Oppenheimer-Naherung wird die Dichteverteilung wihrend der Anregung eingefroren, da
durch die unterschiedlichen Massen Kern- & Elektronenbewegung auf unterschiedlichen
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IX.1 Rb-Hey System

Zeitskalen erfolgen (,,frozen cluster approximation®). Dann ist es mdoglich ein pseudodiato-
misches Potential zwischen Rubidium und Droplet unter Addition der Einzelpaarpotentiale
zu berechnen (,,diatomic molecule approach®). Diese Rechentechnik, die Potentialkurven
unter Annahme eines diatomischen Molekiils zu erhalten, wurde friih gleichzeitig mit der
Alkalidotierung in der Gruppe von Scoles entwickelt [32, 106] und soll hier nicht im De-
tail wiedergegeben werden, sondern es wird auf die Dissertationen von Georg Droppelmann
[1o7] und die Dissertationen der TU-Graz Arbeitsgruppe unter der Betreuung von Wolfgang
E. Ernst von Gerald Aubock [108] und Moritz Theisen [Log] verwiesen.

Im durch Van-der-Waalskrifte gebundenen RbHe Molekiil muss die Spin-Bahn Kopplung
gesondert beriicksichtigt werden, da das Pascalepotential nur atomare Zustande angibt. Der
Grundzustand 5°S, /, korrespondiert zu >, ;, im Molekiilbild, durch die Projektion des Dreh-
impulses auf die Molekiilachse ergeben sich fiir die 5*P,/, & 5°P;,, angeregten Zustinde
11, 5, *I1;/, & *Z,/,. Erst durch die Spin-Bahn Kopplung ergibt sich ein kleiner Potential-
topfim A’I1, /, Zustand. A*I1,,, & A*Y, /, sind rein repulsiver Natur und besitzen wie alle ho-
heren Anregungen keinen gebundenen Molekiilzustand mehr. Da die Spin-Bahn Kopplung
als relativistischer Effekt fiir Atome grofier Massenzahl zunimmt, kdnnen nur die schweren
Alkaliatome Rubidium und Casium den A*II, ;, Zustand zu einem Potentialtopf absenken.
Lithium-, Natrium- & Kaliumdopanten besitzen dagegen keinen angeregten gebundenen
Zustand. Francium, das grofite Atom des Periodensystems und letztes Mitglied der Alka-
ligruppe diirfte sich ahnlich wie Casium verhalten, wurde aber, durch seine Radioaktivitdt
bedingt, verstandlicherweise nie erforscht. Durch die Arbeiten von Gerald Aubick et al [555),
108] wurde erkannt, dass die Anregung mit selektiver Polarisierung zu optischem Pumpen
wie in freien Rubidium Atomen fiihrt.

Wie in Kapitel [IL.1] dargelegt besitzt der Winkelanteil von 5°P, /, im Feinstrukturbild eine
rein spharische Natur, womit sich die Wellenfunktion des Rubidiums bei Anregung radial
in alle Richtungen isotrop vergrofert. Dadurch muss das Rubidiumatom eine neue Gleich-
gewichtsposition einnehmen, womit sich auch die Dimplegeometrie verdandert, siehe Abbil-
dung [X.4. Damit stimmt die Absorptionsbande und Emissionsbande nicht iiberein, man
erhilt in der Frozen-Droplet-Approximation zwei verschiedene Potentialkurven. Das be-
merkenswerte ist, dass die Besetzung der Spinzustinde im Magnetfeld nicht der Droplet-
Temperatur entspricht und nicht wie andere Freiheitsgrade gekiihlt wird [55]. Trotz der lau-
fenden Veranderung der Dropletgeometrie werden die magnetischen Subzustidnde offenbar
nicht gemischt und die atomare Polarisierung bleibt erhalten. Dieses Rubidium Recycle Sche-
ma auf Hey ist in Abbildung [X.4 skizziert.

Dasowohl der 5°S, /,(2, /,) alsauch 5*P, ), (*I1, /,) gebundene Zustande sind, liegt es nahe das
Absorptionsspektrum durch Franck Condon Faktoren auszudriicken. Es wurde dazu eine
nach Vorschldgen von Carlo Callegari angepasste Windows Version des Programms ,,Level
8“ von Le Roy verwendet [11d]. Dessen Ausgabe ist aber zu weit blauverschoben gegeniiber
den experimentell bestimmten Gipfeln der Absorption von 12597 ¢m™" bis 12 605 cm™".
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IX Ergebnis der Simulationen

Demgegeniiber stehen die Ergebnisse des Programms ,,BCONT 2.2, ebenfalls von Le Roy
[111], das die Ubergangswahrscheinlichkeit zu einem nicht gebundenen Zustand berechnet.
Die Absorptionsbande der Ausgabe mit einem Maximum um 12 605 cm ™" stimmt besser
mit dem Experiment {iberein. Man konnte versucht sein, Droplets unterschiedlicher Grofie
zu simulieren und aus den Ergebnissen das ESR-Spektrum selektiv einer bestimmten Drop-
letgroflenfraktion zuzuschreiben. Mit diesem Ansatz wiirde eine Dropletgrofienverteilung
direkt durch die Wahl der Anregungswellenlinge bestimmbar! Wie mir im personlichem
Gesprich mit Moritz Theisen aber klar wurde, unterliegt der Ubergang einem positiven Aus-
wahleffekt: Das angeregte Rubidiumatom muss auf ein neues Gleichgewicht relaxieren. Da-
bei kann die Relaxationsenergie nur an die Heliummatrix abgegeben werden, dort wird Ener-
gie durch die Suprafluiditat (hohe Warmekapazitit und -leitung) sofort an die Grenzflachen
zum Vakuum transportiert. Falls die kinetische Energie eines Heliumatoms die Bindungsen-
ergie zum Cluster iibersteigt, erfolgt die Heliumverdampfung. Dichterechnungen nach der
DFT-Methode sind rein statischer Natur und konnen keine Dynamik abbilden. Damit bleibt
der genaue Mechanismus der Dropletrelaxation unbekannt und man kann nur annehmen,
dass bei einer Anregung nahe der D1 Linie der Kithlmechanismus effizient ist, wohingegen
bei weiter blauverstimmtem Laser eine Dissoziation des Rubidiumatoms vom Tropfen erfol-
gen kann. Das MCD Spektrum gibt einen Hinweis auf die Giiltigkeit der Auswahlregeln am
Droplet. Bei 24 mW wurde eine Dissoziationswahrscheinlichkeit im einstelligen Prozent-
bereich abgeschitzt [j55]. In unserem Experiment wurden zwei Groflenordnungen hohere
Pumplaserleistungen verwendet, womit die Dissoziation nicht mehr als vernachlassigbarer
Faktor erscheint. Der postulierte positive Auswahleffekt besagt, dass nur diejenige Droplet-
fraktion detektiert wird, welche ohne Zerstdrung die Bedingungen alle Pumpzyklen durch-
lduft. Damit ist aber ein direkter Zusammenhang zur Dropletgrofienverteilung nicht mehr a
priori gegeben.

IX.2 Neutrale eingebettete Fremdatome

IX.2.1 Xe-Hey System

Heliophile Spezies werden in das Droplet vollkommen eingebettet. Es stellt sich die Frage,
inwieweit der Dopant im Inneren Auswirkungen auf seine Heliumumgebung ausiibt und lo-
kalisiert vorliegt. Zur ersten Fragestellung wurde eine Simulation mit einem Xenonatom im
Massenschwerpunkt des Heliumdroplets durchgefiihrt. Dazu wurde ein Paarpotential nach
Cvetko verwendet (vgl. Kapitel VIII.2). Abbildung zeigt die Heliumdichteverteilung, da-
bei wurde zur besseren Vergleichbarkeit die Farbkodierung des vorherigen Abschnittes bei-
behalten. Man erkennt deutlich schalenférmige Dichtefluktuationen. Im Schnitt entlang der
z-Achse liegt das Maximum der ersten Schale beim 2,6-fachen der Volumenphase, eine sehr
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Abbildung IX.4: Rb-Hey System Recycle Schema. Das Rb-Atom ist nur schwach zum Drop-
let gebunden und verursacht eine Einbuchtung, ,Dimple genannt, die sich
in der Dichteverteilung widerspiegelt. Durch die Spin-Bahn Kopplung ist
der 5°P, /,(*I,/,) < 5°S,/,(2,/,) Ubergang gebunden und blauverscho-
ben, das System relaxiert danach zu einem gréfieren Abstand, die Besetzung
der magnetischen Subzustidnde bleibt dabei erhalten. Danach kehrt das Sys-
tem iiber rotverschobene Fluoreszenz 5P, /, (*I1, ;,) — 5°S,/,(Z,/,) wieder
in den Grundzustand fiir den néchsten Pumpzyklus zuriick. 107



IX Ergebnis der Simulationen

starke lokalisierte Bindung. Durch Integration der Dichte kommt man in dieser Schale auf
eine Anzahl von 14 bis 16 Heliumatomen. Eine relevante Grofle ist die Solvatationsenergie
der gelosten Spezies Xe in Hey [38]

S(Xe) = E(Hey + Xe) — E(He) , (IX.3)

worin E die erhaltenen Energie des puren oder dotierten Droplets aus der DFT-Rechnung
ist. Fiir den betrachteten Cluster aus 500 Atomen ergibt sich eine Solvatationsenergie von
—278,3 K. Das bedeutet, ohne die Kithlung und den Impulsiibertrag des Xenon Atoms bei
der Dotierung zu beriicksichtigen, verdampften zur Aufnahme der zusitzlichen Bindungs-
energie alleine mindestens 52 Heliumatome.

120%
0.06} —"He
20
bulk densit)()
. 0.05}
|
10- =
- 180% %0.04-
ot =3
~ 0 £0.03}
N =
L 60% = A
s N\
0.02f v
-10
40%
0.01f
] o
2 ' : ' JoM20% 0
-20 -10 0 10 -20 0 ' '
Radius / A 0 1(2)/ i 20

Abbildung IX.5: Heliumdichteverteilung des Xenon dotierten Droplets. Deutlich ist eine lo-
kalisierte Erhohung der Dichte um das 2,6-fache der Volumenphase in
Schalenform um das Zentrum des Dopanten zu erkennen.

Durch das Verdampfen von Heliumatomen kann effizient iiberschiissige Energie aus dem
Dropletsystem entfernt werden. Damit ist die Bewegung des Dopanten im Droplet nicht
mehr beliebig, da die benétigte Energie zur Erreichung jedes Ortes nicht zur Verfiigung steht,
wenn der Verdampfungskanal bevorzugt ist. (Dies erfolgt unter der Pramisse der kleineren
oder vergleichbaren Zeitskala der Verdampfung zu Vibrationen des Dopanten). Die zweite
Fragestellung kann daher durch eine Berechnung der Energie des Systems unter verschiede-
nen Xenonpositionen im Tropfen beantwortet werden. Durch das radialsymmetrische Xen-
onpotential ist nur die Berechnung entlang einer Koordinate notig. Mittels DFT-Rechnung
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IX.2 Neutrale eingebettete Fremdatome

wurde die Energie des Systems bestimmt, wobei das Xenonatom an ausgewihlten Punkten
der z-Achse festgehalten wurde, siche Abbildung [X.6.
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Abbildung IX.6: Potentialkurve des Xe-Hey Systems, aus einzelnen DFT-Simulationen be-
rechnet und nach einem Potential von Lehmann gefittet. Aus der Beset-
zung der Vibrationsmoden bei 0,38 K ergibt sich die radiale Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des Xenonatoms (schattierter Bereich). Das Maximum
(der wahrscheinlichste Abstand des Dopanten zum Massenschwerpunkt
des Droplets) liegt bei 2,1 A.

Es liegt ein tiefer Potentialtopf mit einem Minimum bei der Zentrumsposition des Xenons
vor. Erste Arbeiten von Toennies ¢ Vilesov schlugen ein ,,square spherical wall“ Potential
mit unendlich hohen Wénden zur Approximierung vor [112], im klaren Gegensatz zu den
berechneten Werten. Andererseits passt das Potential auch nicht zu einem Parabelfit eines
harmonischen Oszillators, da die Kriimmung zu flach ist. Kevin Lehmann fand unter der
Approximierung des Dopanten-Paarpotential durch eine Van-der-Waals Wechselwirkung
analytisch das Potential eines neutralen eingebetteten Fremdatoms in Hey [113]:
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IX Ergebnis der Simulationen

E(a,R) / / {pCﬁ 8] 2717’* sin 6dr’' d6 (IX.4)
(6)

~ VIF,(a/R) mit (IX.5)
4n1Cs 1 ’
Ve — F,=|—] , IX.
2 < 3R3 ) (1 o (}%) ) ( 6)

wobei p die Dichte, 8 der Polarwinkel gemessen vom Dopantenzentrum, R den Dropletradius
und a den Abstand des Fremdatoms vom Dropletzentrum wiedergibt. Mit dieser (1 — a*) 3
Abhingigkeit wurden die berechneten Punkte erfolgreich durch eine glatte Potentialkurve
gefittet.

Ist die Form des Potentialtopfs bekannt, kénnen die im System vorhandenen Schwingungs-
Zustinde berechnet werden. Dazu wurde wieder Level 8 [110] verwendet, das durch In-
tegration der Schrodingergleichung durch den Numerov-Cooley Algorithmus die Vibra-
tionszustdnde findet, die durch die Boltzmanngewichte bei unterschiedlicher Temperatur
verschiedene Besetzungszahlen aufweisen. Die dazugehorigen Wellenfunktionen des Pro-
gramms wurden verwendet, um die Wahrscheinlichkeitsdichte fiir die Lage des Xenonatoms
zu berechnen. Dies ist als schattierter Bereich in Abbildung [X.§ zu erkennen. Dazu wur-
den die ersten sechs Moden mit ihren Boltzmanngewichten addiert, bei der Temperatur von
0,38 K ist aber bei weitem fast nur die Grundmode v = o besetzt. Obwohl die Wellenfunk-
tion bei a = o ihr Maximum hat, ergibt sich das Maximum der Wahrscheinlichkeitsdichte
bei a =2,1 A. Dies ergibt sich bei der Integration durch das Volumenelement, in Analogie
der Elektronenladungsdichte im Wasserstoftproblem. Ich danke Marius Lewerenz fiir diesen
Hinweis. Aus dem Paper von Lehmann [113] ergibt sich noch die Erkenntnis, dass die Wahr-
scheinlichkeitsdichte auch aus einer klassischen Boltzmannverteilung berechnet hinreichend
approximiert wird.

IX.2.2 Zweifachdotierung mit Xenon und Rubidium

Die néchste Simulationsstufe vereint die dargelegten Ergebnisse eines mit heliophoben und
heliophilen Spezies dotierten Heliumtropfchens. Dazu wird das Rubidiumatom an seiner
aufleren Position festgehalten und die Heliumdichteverteilung und Energie unter verschie-
denen Abstinden zum Xenonatom berechnet. Der Potentialtopf des Xenons in Hey wird
durch den Dimple im Vergleich zum symmetrischen Potential des vorherigen Abschnittes
verzerrt. Durch den DFT-Code wird das Potential zwischen Hepy und Rubidium nach Pasca-
le sowie Hey und Xenon nach Cvetko beriicksichtigt. Fiir die Ermittlung der Gesamtenergie
des Systems aus Heliumdroplet, Rubidium- und Xenonatom wird das Paarpotential zwischen
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IX.2 Neutrale eingebettete Fremdatome

Rubidium und Xenon nach Cvetko addiert. Dies ist in Abbildung [X.7 dargestellt (rote Linie).

Insgesamt wurde dazu eine addierte Computerrechenzeit der Potentialpunkte von tiber drei
Wochen bendtigt.
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Abbildung IX.7: Rb-Xe-Hey System. Zur Erhaltung der Gesamtenergie des Systems fiir die
einzelnen Positionen der Dopanten wird zur Bindungsenergie des He Drop-
lets (mit inkludierter Solvatationsenergie von Rb & Xe) das Rb-Xe Paarpo-
tential addiert. Man kann einen metastabilen Zustand und einen RbXe Mo-
lekiilzustand getrennt durch eine Potentialbarriere erkennen.

Es sind zwei stabile Konfigurationen zu erkennen: Halt sich das Xenonatom in der Mitte
des Tropfens auf, ist die Storung durch den Dimple am geringsten und in Naherung kann
das symmetrische Potential des vorherigen Abschnitts zur Beschreibung herangezogen wer-
den, da fast nur der Vibrations- Grundzustand besetzt ist. Nach rechts steigt das Potential
an, die Barrierenhohe betrigt 23,3 K, dies ist die Verdampfungswdrme von mehr als vier
Heliumatomen. Danach féllt das Potential rasch ab zu einem Minimum bei einem Xe-Rb
Abstand von 5,5 A, das auch ungefihr dem Potentialtopfmininum des Rb-Xe Paarpoten-
tials entspricht. Hier werden 69,3 K oder die Evaporationsenergie von ~ 13 Heliumatomen
frei. Durch Variation der Rubidiumposition zum Droplet bei konstantem 5,5 A Abstand zum
Xenonatom wurde keine signifikante Energieabsenkung festgestellt, sondern bei geringerem
Dropletabstand eine Erh6hung. Daraus lassen sich folgende Schliisse ziehen:
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IX Ergebnis der Simulationen

o Die Postion des Xenonatoms im Inneren ist metastabil, die Potentialbarriere konnte
durchtunnelt werden, dies erscheint aber nicht wahrscheinlich.

« Bei einer grofen Storung konnte das System kippen. Das Xenonatom ist zum Rubidi-
um stark lokalisiert gebunden, die Uberschussenergie muss durch Verdampfen schnell
genug abgefiihrt werden kénnen. Andernfalls wiirde ein RbXe Molekiil den Cluster
verlassen.

o Durch den grofien repulsiven Anteil des Rb-He Paarpotentials wird auch ein RbXe
Molekiil nicht im Droplet geldst, sondern bleibt an der Oberflache. Dabei orientiert
sich die Molekiilachse der Verbindung: Rb radial nach auf3en weisend, Xenon entge-
gengesetzt zur Mitte des Droplets.

Obwohl die DFT-Rechnungen keine Dynamik des Systems abbilden, lassen sich daraus wei-
tere Hinweise folgern. Die Praparation eines Zustandes mit Xenon im Zentrum und Rubidi-
um an der Oberfliche erscheint nur méglich, wenn auf die richtige Reihenfolge der Dotie-
rung geachtet wird. Ist das Droplet bereits mit Rubidium dotiert, miissen beim Aufnehmen
des Xenons allein durch die Solvatationsenergie 52 Heliumatome verdampfen, wobei a) die
Moglichkeit besteht, dass auch Rubidium sich vom Droplet 16st, oder b) durch die hohe Mo-
bilitait am Droplet sich ein Rb-Xe Molekiil bildet und das Droplet verlédsst oder gekiihlt wird.
Wird das Szenario eines bereits mit Xenon dotierten Droplets gewahlt, ist der Erfolg giinsti-
ger, dass a) Rubidium nur Oberflichenschwingungen anregt und b) auch die Verdampfung
von der Oberflache erfolgt, wodurch das Xenon nahezu unbeeinflusst ist und das Droplet
nicht mehr verldsst. Im Experiment wurde durch die fixen Anschliisse der Gaspickupzelle
diese vor der Alkalipickupzelle platziert.

IX.2.3 Zweifachdotierung mit Quecksilber und Rubidium

Es wurde nach einer Méglichkeit gesucht, den Potentialtopf der heliophilen Spezies flacher
zu gestalten, um eine grofiere Anniherung an das Rubidiumatom im vibronischen Grundzu-
stand zu erreichen und in weiterer Folge eine groflere prognostizierte Anderung der Hyper-
feinkonstanten zu erhalten. Der Dopant braucht fiir eine ESR Inaktivitdt eine abgeschlossene
Elektronenschale und fiir eine hohe Polarisierbarkeit eine grofle Elektronenschale. Darum
fiel die Entscheidung, das System Hg— Rb ~Hey zu simulieren. Es kommt wieder das gleiche
Verfahren wie im vorherigen Abschnitt zum Einsatz; aus Mangel eines Rb-Hg Paarpotenti-
als wurde dies durch ein Cs-Hg Potential [103] approximiert. Die Gesamtrechenzeit betrug
rund 250 Stunden.

Die erhaltene Potentialkurve nach Abbildung [X.§ besitzt einen flachen metastabilen Be-
reich. Die Potentialbarriere betrdgt 10 K, danach werden 534K fiir den gebundenen CsHg
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IX.2 Neutrale eingebettete Fremdatome
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Abbildung IX.8: Bindungsenergie eines Cs—-Hg-Hey Systems mit einem im Vergleich zum

Rb-Xe-Hey System tieferen Potentialtopf.
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IX Ergebnis der Simulationen

Molekiilzustand frei. Angesichts diesen Unterschieds diirfte die Lebensdauer des metastabi-
len Zustandes kurz und somit schwer zu priparieren sein; das CsHg diirfte mit hoher Wahr-
scheinlichkeit das Droplet verlassen.
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If I have seen further it is only by standing on
the shoulders of giants.

(Isaac Newton)



KAPITEL X

Hyperfeinkonstanteninderung

Koch et al. stellte in [114] eine Abschitzung zur Anderung der Hyperfeinkonstante einer
Spezies am Droplet vor. Dazu teilte er die Anderungen in zwei Teile:

8Ahf3 _ 8Ahf5 n 8Ahf3

(X.1)
Ahf5 Ahfs Pauli Ahf5

vdW

Der erste Teil beriicksichtigt die Anderung der Valenzelektronendichte am Kernort ohne
Beriicksichtigung korrelierter Elektroneneftekte. Zu ihrer Berechnung hat Callegari in der
erst einem Jahr spater erschienen Publikation [115] ein komplexes Modell prasentiert. Ein
Kernpotential wird aus Hartree-Fock Orbitalen gebildet und auf statische Polarisationsef-
fekte korrigiert sowie ein pseudodiatomisches Dropletpotential addiert. Danach kann die
Schrodingergleichung fiir das Valenzelektron numerisch gelost werden. Die Dichte am Kern-
ort wird durch Integration der Wellenfunktion auflerhalb der Singularitit und Erhaltung der
Norm bestimmt. Der zweite Teil beriicksichtigt dynamische Polarisationseffekte, der van der
Waals Anteil wird durch eine empirische Korrektur im Sinne von Adrian [116] berechnet.
Die beiden Beitrdge sind groflenordnungmaflig gleich grof3, jedoch mit unterschiedlichem
Vorzeichen. Die Summe gibt in Ndherung die tatsichlich beobachte Hyperfeinkonstanten-
dnderung an. Leider wurde die Anderung nur fiir drei Dropletgrofen berechnet, sodass kein
quantitatives Skalierungsgesetz daraus ableitbar ist. In meinen Versuchen, die Rechnung zu
wiederholen, konnte ich nicht alle Schritte nachvollziehen.

Adrian untersuchte die Anderung der Hyperfeinkonstante in fester Matrix. Die Anderung
durch die Kollision mit Gasen ist schon linger bekannt. Alkalidampfzellen, wie sie z.b fiir
Magnetometer zur Messung kleinster Felder im Nanoteslabereich verwendet werden, wer-
den mit einem zusitzlichen Puffergasgemisch aus Edelgasen betrieben. Nun kénnte man
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X Hpyperfeinkonstanteninderung

die Heliumdropletumgebung als extrem dichtes Puffergas auffassen. Die Zusammensetzung
der Puffergase wurden nach empirischen Gesichtspunkten getroffen. Eine nach langer Su-
che gefundene quantitative Analyse des Puffergasproblems erregte meine Aufmerksambkeit

[117].

Camparo entwickelte ein semiempirisches Modell, dass die Anderung der Hyperfeinkonstan-
ten von Alkaliatomen und Edelgasen in Abhéngigkeit der Kernabstinde wiedergibt. Sein
Modell beriicksichtigt dabei sowohl den Pauli-, als auch den Dispersionsanteil. In einem
selbstkonsistenten Algorithmus werden die Parameter aus experimentellen Daten, Elektro-
nendichterechnungen und Potentialkurven gewonnen, das Modell ist

(X.2)

—[Ap/ (3 +20)](re/r)°[6(1 + ((re/7)*) = (3 + 4)(re/7)] 1215

SAws(r) _ {pro —)/(ro —ro)Pexpls = ((ro = 1)/ (ro = 1))l <o
Ahfs 6

mit den in der Publikation tabellierten Werten. Ap modelliert dabei den Pauli- Anteil, respek-
tive Ap den Dispersionsanteil. r, bezeichnet den Abstand beim Maximum der Hyperfein-
konstantendnderung, r, den Ort des Nulldurchgangs, r, das Dispersionsminimum und ( ist
ein dimensionsloser Parameter. Abbildung [X.1] zeigt diese auch als ,,Carver rates“ bezeichne-
te Anderung der Hyperfeinkonstanten. Man erkennt die hchste Anderung fiir das Rb-He
System und die Ausbildung einer immer stirker werdenden negativen Hyperfeinkonstan-
tenanderung fiir einen gewissen Kernabstand fiir die immer gréf3eren Edelgase von Neon,
Argon zu Krypton! Die van der Waals Bindung lokalisiert das Valenzelektron zwischen den
beiden Kernen, sodass die Fermi Kopplung geschwiacht wird. Abbildung [X.2| verdeutlicht dies
im Vergleich zu den Paarpotentialen des Rubidums zu den Edelgasen, die mit zunehmenden
Elektronen stirker gebunden werden.

Camparo geht in seiner Arbeit von einem geschitzten Fehler von 30% aus. Mit den bisherigen
Erfahrungen der Quantenchemieprogramme stellte sich fiir mich die Frage, seine Ergebnis-
se durch eine Rechnung zu iiberpriifen. Die bisher vorgestellte Coupled Cluster Methode
(CCSD(T)) ist aber dafiir ungeeignet. Lediglich die Energiewerte werden durch Beriicksich-
tigung von hoheren Anregungen besser berechenbar, als Referenzwellenfunktion wird aber
nach wie vor ein Single Determinante Hartree-Fock Ansatz verwendet. Damit spiegeln sich
Elektronenkorrelationseftekte nicht in der Wellenfunktion wider. Correlation Consistent Ba-
sissdtze sind aus Gauflorbitalen (GTO) aufgebaut und kénnen prinzipbedingt den Kernort
nicht gut beschreiben.

Daneben erzielte die Dichtefunktionaltheorie in der Quantenchemie in den letzten Jahren

grofle Fortschritte. Fiir groflere Systeme ist die Dichtefunktionaltheorie noch immer die ein-
zig praktikable Methode. Dispersionskorrigierte Funktionale sind ein Gegenstand jiingster
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Abbildung X.1: Die Anderung der Hyperfeinkonstante von Rubidium in Abhéngigkeit des
Kernabstands zum Pufferedelgas He, Ar, Kr [117].

Rb-X (X=He,Ne,Ar,Kr,Xe) Paarpotentiale

A
o
T

Potentielle Energie /K

-140F

10 11 12

8
R/A

Abbildung X.2: Paarpotentiale Rb-X (X=He, Ar, Kr, Xe aus Daten von [23].
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Entwicklung, da die Genauigkeitssteigerung der bisher vernachldssigten van der Waalskraft
tir die Bestimmung von Molekiilgeometrien erkannt wurde.

Es wurde eine DFT Rechnung mit Slater Type Orbitalen (STO), die eine korrekte Beschrei-
bung der Wellenfunktion am Kernort erlauben, durchgefiihrt. Dazu wurde ein dispersions-
korrigiertes, skalarrelativistisches Perdew Funktional verwendet, die Ausdehnung des Atom-
kerns durch ein Kernmodell beriicksichtigt. Fiir einen Kernabstand von 5 A ergaben sich
Werte von

A

RbHe : ﬁ =5,6 X 10 ° (X.3)
Az

RbKr : T 5 % 1073 (X.4)
Ahfs
O0As

RbXe : T 5 % 1073, (X.5)
Ahfs

Diese Ergebnisse sind leicht kleiner als die durch Camparo angegebene Werte, konnen aber
sein Modell bestitigen.

Konsequenzen

Mit diesen Erkenntnissen kdnnen wir die aufgeworfenen Fragen der vorherigen Kapitel neu
interpretieren. In den Simulationen wurden Dichteverteilungen gewonnen, die ein Maxi-
mum im Dimple erreichen. Aus den hier fiir einzelne Atome prasentierten Carver Rates geht
hervor, dass Heliumatome nur in einem Abstand kleiner 6,6 A zu einer Erhéhung der Hyper-
feinkonstante des Rubidiums fithren. Daraus lédsst sich schlief3en, dass fiir die experimentell
beobachtete Verschiebung des ESR-Spektrums der Anteil des Dimple am Droplet den domi-
nanten Effekt darstellt. In erster Naherung darf man deshalb eine Proportionalitit mit dem
Anteil des Dimple am Droplet mit ~ N*/3 erwarten.

Eine zusitzlich eingebrachte Fremdspezies wie Xenon hat in einem groflen Abstand zum
Rubidium, wie es schon in einem kleinen Droplet von 500 Heliumatomen der Fall ist, keine
nennenswerte Fermikopplung. Der grofiere Beitrag erfolgt durch die Lokalisation des Heli-
ums in der Solvatationsschale des Xenons. Die Geometrie des Dimple wird durch ein sehr
fein austariertes Gleichgewicht der Pauli Abstoflung und van der Waals Anziehung gebildet.
Da die Steigung der Kurve fiir das RbHe System sehr hoch ist, kénnte die Anwesenheit des
Xenons sich nur durch einen indirekten Effekt bemerkbar machen: Eine kleine Anderung der
Gleichgewichtsposition des Rubidiums wiirde den Dimple néher heranriicken. Dies wiirde
eine positive Hyperfeinkonstantenanderung induzieren.

In einem kleinen Abstand von ~5 A erreicht die Hyperfeinkonstanteninderung fiir schwe-
re Edelgase ein Minimum. Aus experimentellen Daten stehen keine Scans mit einer solch
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groflen negativen Verschiebung zur Verfiigung. Wiirde ein RbXe Molekiil gebildet werden,
miisste man es durch seine hohe Verschiebung detektieren konnen, vorausgesetzt der opti-
sche Pumpprozess ist effizient genug.

Zusammenfassend wird hier ein Mechanismus aufgezeigt, wie durch eine Fremdspezies in-
duzierte negative Hyperfeinkonstantendnderung eine sekundire, experimentell bestimmba-
re insgesamt positive Anderung erfolgt. Laut Abbildung K1 ist es insbesondere moglich die
Anderung fiir gebundene Molekiile abzuschitzen. Das stellt insofern eine Verbesserung dar,
da bei bisherigen Experimenten nur eine Suche einer kleinen positiven Verschiebung zum
ESR Spektrum des freien Atomstrahls erfolgte. Dementsprechend wurden keine Daten bei
negativer Verschiebung aufgenommen. Fiir zukiinftige Experimente stellt dieses Modell ei-
nen wesentlichen Schritt zur Vorausplanung und der Erzeugung von Droplets mit maf3ge-
schneiderten Eigenschaften dar.
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Only the Good die young
They're only flyin’ too close to the sun

(Jim Morrison
Jimi Hendrix
Janis Joplin
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ANHANG A

Daten & Baupline

Tabelle A.1: Physikalische Fundamentalkonstanten und davon abgeleitete Grof3en [44]].

Name Symbol Wert
Vakuumlichtgeschwindigkeit Co 2,997 92458 X 10°m/s
Feinstrukturkonstante o 1/137.0359895
Gravitationskonstante G 6,67259 X 10~ "' ™ /igs>
Planck Konstante h 6,6260755 X 10 3]s
reduzierte Planck Konstante h 1,054 57266 X 10 3]s
Boltzmann Konstante kg 1,380658 X 1023 J/k
Elementarladung e 1,60217733 X 102 C
Avogadro Konstante Na 6,0221367 X 10>3 ! /mol
Vakuumpermeabilitat U, 4m X 1077 TPm’fy
Vakuumpermitivitét & 2
Elektronruhemasse m, 9,109 3897 X 10 %' kg
Bohr Magneton Wy 9,2740154 X 10 **J/1
Kernmagneton 7N 5,050786 6 X 10> J/r
g-Faktor des freien Elektrons g 2,002 319 304 386
atomare Masseneinheit amu 1,660 54 X 107 kg
Bohr Radius d, 5,29177 X 10" "' m
Rydbergkonstante R 1,097 37316 X 107 }/m
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Tabelle A.2: Vorfaktoren zur Konvertierung verschiedenster Energiedquivalente [4, l44].

Die Bestimmungsgleichungen lauten:

Ev = QU E, = a*m,c?

E, =hv E; = he/A

ET = kBT
Energy 1] leV /Ep /Hz /em™* /K
1] = 1 6,24 X 108 2,29 X 10" 1,51 X 1033 5,03 X 10*? 7,24 X 10*2
1eV = 1,60 X 10~ 1 3,68 X 107> 2,42 X 10'4 8066 1,16 X 10%
1E, = 4,36 X 10718 27,2 1 6,58 X 10 2,19 X 10° 3,16 X 105
1Hz = 6,63 X 1073% 4,14 x 105 1,52 X 10 6 1 3,34 X 10~ ' 4,80 x 107!
1cm 'S 1,09x 10723 124x10°4  4,57x10°% 3,00 X 10%° 1 1,44
1K= 1,38 X 10723 862x10° 3,17 Xx 10 ° 2,08 x 10%° 0,695 1
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Tabelle A.3: Eigenschaften von Kryofliissigkeiten [5]]

Th oo Siedetemperatur bei P = 1 bar
T e e Schmelztemperatur bei P = 1 bar
P Tripelpunkttemperatur
P Tripelpunktdruck
T e kritische Temperatur
P kritischer Druck
Lo latente Verdampfungswirme

Substanz T, /K T, IK T, /K  Py/bar T./K P, /bar L/kJL™

H,O
Xe
Kr
Oz
Ar

373,15 273,15 273,16 0,06 647,3 2020 2252
165,1 161,3 161,4 0,82 289,8 58,9 303
119,9 115,8 114,9 0,73 209,4 54,9 279
90,1 54,4 54,36 0,015 154,6 50,4 243
87,2 83,8 83,81 0,69 150,7 48,6 224
77,2 63,3 63,15 0,13 126,2 34 161
27,1 24,5 24,56 0,43 44,5 26,8 103
23,7 18,7 18,69 0,17 38,3 16,6 50
20,3 14 13,95 0,07 33,2 13,2 31,8
4,21 - - - 5,2 2,28 2,56
3,19 - - - 3,32 1,15 0,48
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A.1 Plane des Pockelzellenhalters und Flansch
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A.2 % Rb Electron Spin Resonance on Helium Nanodroplets: The Influence of Optical Pumping

A.2 %Rb Electron Spin Resonance on Helium
Nanodroplets: The Influence of Optical Pumping

The following text is from a publication by Alexander Volk, Johannes Poms, Markus Koch,
and Wolfgang E. Ernst, that was accepted as part of the ”J. Peter Toennies Festschrift’in The
Journal of Physical Chemistry A, volume 115 pp 7065-7070

Reprinted with permisson from The Journal of Physical Chemistry A. Copyright 2011 Ame-
rican Chemical Society.

Abstract

Hyperfine resolved electron spin resonance (ESR) measurements of single rubidium (¥’Rb)
atoms isolated on superfluid helium nanodroplets are presented. In accordance with our
previous work on *>Rb, we find a relative increase of the hyperfine constant ayzs by about
400 ppm, depending on the size of the droplets. In order to optimize the ESR signal intensi-
ties, the processes of optical pumping of Rb atoms on helium droplets and of optical detection
of the ESR transitions are investigated in detail. Both the laser intensity and polarization
influences the ESR signal intensities. A simple model for optical pumping of Rb atoms on
helium droplets is presented, which agrees well with the experimental results.

Introduction

The marriage of magnetic resonance spectroscopy and helium nanodroplet isolation spectro-
scopy has recently been achieved. Hyperfine resolved electron spin resonance (ESR) spectra
of single alkali-metal atoms (**K and ®Rb) located on the surface of superfluid helium nano-
droplets (Hey) have been presented [58,59]. The ESR spectra consist of extremely sharp lines,
and the ESR peaks of alkali-metal atoms located on Hey (the on-droplet peaks) are shifted by
a few hundred parts per million (ppm) with respect to those of the bare atoms (the free-atom
peaks). These shifts exhibit the influence of the He environment on the alkali-metal valence
electron, result from an increase of the electron spin density at the alkali-metal nucleus, and
can be modeled as a raise of the hyperfine constant aygs: daurs/anrs ~ 400 ppm for Rb and
Saxes/axrs ~ 300 ppm for K (8aurps = axrs, droplet — @HFs, free) [58]. The Landé factor g; re-
mains unchanged within the experimental uncertainties of a few ppm. daggs turned out to
depend on the droplet size and the system ¥ Rb-Hey could be well characterized [60]. For the
mean number of droplet sizes in the range of N &~ 1000 to &~ 15000, a change of daygs/ars
of about 10% from ~ 390 ppm to ~ 430 ppm could be observed. The results are supported by
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a simple model, where the effect is semiempirically estimated based on computed He densi-
ties and electron wave functions. Furthermore, the observation of about 50 Rabi oscillations
demonstrates that the alkali-metal-Hey system exhibits minimal dephasing [|58].

The high-resolution of the ESR spectra and their sensitivity to the droplet size motivated us
to use surface-located alkali-metal atoms as spin labels for ESR silent species, which are lo-
cated inside the Hey. We expect additional line shifts to occur as a consequence of the direct
van der Waals interaction between the alkali-metal atom and species with a high polarizabi-
lity and/or a permanent electric dipole moment. Line splittings may be observed if species
with nuclear spins are present. Shorter dephasing times will be directly observable as a redu-
ced number of Rabi oscillations. The value of all mentioned influences can be tuned via the
droplet size, which is a convenient handle to control the distance between the probe and the
complex. For this generalization of the method toward ESR silent species it is very important
to use alkali-metal atoms with strong hyperfine interaction, e.g. ¥ Rb with agrs = 3417 MHz
or '33Cs with agps = 2298 MHz (**Rb: apps = 1012 MHz) [47]. These elements exhibit hig-
her absolute line shifts and should provide better sensitivity for additional influences.

In this work we present detailed measurements on the * Rb-Hey system. First, a complete
ESR spectrum is presented. Then, to investigate the droplet size dependence, the shift of one
particular ESR line is shown for different N, before the dependence of daygs (obtained from
full ESR scans, also at different N) is depicted. Finally, optical pumping of single ’Rb atoms
on Hey is investigated. To determine the influence of the pumping conditions, two measu-
rements were carried out: first, the amplitudes of all ESR transitions were recorded with the
laser beams in ¢ and in ¢~ polarization. Second, the dependence of the highest-field ESR
transition amplitude on the laser power was monitored for ¢ and for ¢~ polarization. A
simple model for pumping of Rb atoms on Hey, which is presented at the end, is found to
agree well with the experimental results.

Experimental Section

A detailed description of the experimental setup and the scheme of ESR on Hey has been
published elsewhere [59]. In brief, Hey are produced via supersonic expansion of He gas
through a cold nozzle into vacuum (nozzle diameter 5 ym, nozzle temperature T, = 12.5-
23 K, stagnation pressure P, = 50bar, mean number droplet size N ~ 1000-15000 He
atoms). All droplet sizes N stated here are assigned using data from the literature [61] (Since
no droplet sizes are reported for the nozzle pressure we used (50 bar), the closest available
data were taken (40 bar)). After doping with, on average, one Rb atom (natural abundances:
5Rb: 72.2%, ¥Rb: 27.8% [4]) per droplet, the doped droplets enter the homogeneous ma-
gnetic field region (B,) of an electromagnet. The spin-population relaxation time T, on Hey
is long (> 2ms [j5, 62]]), so that a pump laser beam is used to create a net electron spin
polarization by means of optical pumping [63]. Optical pumping is based on different exci-
tation probabilities of individual hyperfine ground-states. Usually single frequency lasers are
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used [64], but on Hey a significant broadening of electronic transitions due to a perturbation
by the droplet [59, 65] prevents this mechanism. Therefore, a magnetic circular dichroism
(MCD) scheme is used, which applies a circularly polarized pump laser beam to selectively
address magnetic substates. The low optical density of the Hey beam prevents direct detec-
tion of ESR transitions and optically detected magnetic resonance (ODMR) is the key that
makes the detection of ESR on Hey possible. A microwave (MW) cavity, with entrance and
exit holes for the droplet beam, is located between the pump and the probe laser beam (both
laser beams have the same helicity). The MW frequency (v,) is kept fixed while B, is scanned
and ESR transitions are detected indirectly as an increase of the laser-induced fluorescence
(LIF) signal, which is collected at the intersection of the probe laser beam with the droplet
beam. Both laser beams are obtained from the same Ti:Al,O, laser, which is tuned to the
wavelength with the most efficient spin polarization and spin probe action on the droplet
(detuned by ~ 20cm™" to the blue from the free atom D1 transition) [59].

To determine the value of B, with highest possible accuracy, a reference ESR signal from gas
phase Rb atoms (which are effusing from the pickup cell) is generated with a second laser.
We use a grating stabilized single-mode diode laser, which is tuned to the gas phase D1 line
of Rb atoms and split and polarized in the same way as the Ti:Al,O, laser. Because of the use
of both lasers, a magnetic field scan results in two separated ESR peaks, the free-atom peak
and the on-droplet peak.

All peaks are fitted with Gaussian functions. The actual free-atom ESR positions are calcula-
ted for the MW frequency in use with the Breit-Rabi formula [66], taking the known values of
the hyperfine constant aygs, the Landé factor g and the nuclear factor g; [47]. The on-droplet
line positions are obtained by adding the measured line shifts to the free-atom positions. All
on-droplet positions are then fitted with the Breit-Rabi formula again, but this time aygs and
g; are allowed to differ by dayurs and dg; from the free-atom values.

With one unpaired electron, Rb has an electron spin quantum number (QN) of S = 1/2
and two possible projections mgs = +1/2 along the quantization axis given by B,. For elec-
tronic excitations only D1 (5*P,/, <+ 5°S,/,) transitions are considered for this work, with
a total angular momentum QN J = 1/2 in both the ground and the excited state. *’Rb has
a nuclear spin QN of I = 3/2 and the four possible projections are m; = £3/2, and £+1/2.
The four ESR transitions are given by the selection rules Am; = o and Amj = %1. The elec-
tronic ground state (5>S, /,) and the first electronically excited state (5P, /,) are both split by
the hyperfine interaction with a total angular momentum QN including the nuclear spin of
F=1and F = 2.
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Abbildung A.1: ESR spectrum of ¥Rb on Hey. Top: Stick spectrum of the four ESR transiti-
ons Amy = +1, Amy = o (m; = +3/2,+1/2, —1/2, —3/2, from left to right)
in free Rb atoms. Bottom: Shift of the on-droplet ESR lines with respect to
the free-atom lines, induced by the Hey (same colors as top panel, the traces
are vertically offset by 600 counts per second each; all scans are averages of at
least two separate measurements). The mean droplet size of N & 6000 is ob-
tained with T, = 17 K. The free-atom lines appear by definition at zero shift
and the corresponding value of B, is indicated beside for v, = 9.44230 GHz.
Each trace is fitted (solid lines) with two Gaussian functions.
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Results

ESR line shifts induced by the Hey

Figure [A-1 shows a complete ESR spectrum of ¥ Rb atoms on Hey. In the top panel the line
positions of bare atoms are indicated, as obtained with the Breit-Rabi formula for a MW
frequency of v, = 9.44230 GHz. The lower panel shows the line shifts induced by the Hey.
Detailed B, scans across the four ESR lines consist each of the free-atom and the on-droplet
peak; the free-atom peaks are located per definition at zero shift. The exact positions of the
free-atom transition is given next to each scan. Values for the line shifts of each individual ESR
transition are obtained from the separation of two Gaussian fits. These shifts are (from the
lowest-field to the highest-field transition) AB, = —116(1), —126(1), —70(2), +56(1) uT
(experimental error given in parentheses). Note that the m; = +3/2 hyperfine line (red)
exhibits a smaller shift than the one with m; = +1/2 (blue). This is in contrast to Rb[58],
and can be explained with the larger hyperfine constant ayrs of ’ Rb (aprs s, & 3-dprsgs). For
the same MW frequency ®”Rb hyperfine lines lie in the transition region from the Zeeman
regime to the Paschen-Back regime, where a decoupling of the nuclear spin and the electron
spin takes place. In this region neither |F mg) nor |mj my) is a rigorously good basis set and
the energy levels are curved (whereas they increase linearly with B, in the Zeeman and in
the Paschen-Back regime). Also, the intensity of the individual on-droplet ESR peaks differs
much more than was the case for **Rb[58]. This prompted us to investigate the influence of
the pumping conditions on the ESR signal strength (see further down).

Droplet size dependence

In order to determine the droplet size dependence of the change of the hyperfine constant
danrs, ESR spectra at different nozzle temperatures were recorded. Figure [A.2 shows the
lowest-field on-droplet ESR transition for different droplet sizes. The free-atom peak oc-
curs at B, = 0.1135950 T (v, = 9.44230 GHz). Five different droplet sizes, ranging from
N =~ 1000 to N ~ 15000 He atoms per droplet, are obtained with T, = 23, 20, 17, 14,
and 12.5 K. The individual line shifts are (from smaller to larger droplets): AB, = —109(3),
—113(1), —116(1), —119(1), —125(1) uT. The observed shifts of the lowest-field ESR transi-
tion of ¥Rb are larger by a factor of 2.6 than those of **Rb [60]. Figure [A.3 shows the droplet
size dependence of aygs for ¥Rb (circles), together with values for ®>Rb (squares) from Ref.
[60]. Droplet sizes were obtained with corresponding nozzle temperatures T,, given at the
top axis. For T, = 14, 17, and 20 K full ESR spectra were used to determine daggs / anrs, while
for T, = 12.5, and 23 K only the lowest-field and the highest-field ESR transitions could be
included, since the two middle transitions were too weak to be fitted (at the corresponding
source conditions ESR signals appear to be very weak, cf. [A.1 and [A.2)). The weak ESR signal
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Abbildung A.2: Droplet size dependence of the lowest-field on-droplet ESR transition (I =
3/2, m; = +3/2). Droplet sizes N and the corresponding nozzle tempera-

tures T, (in brackets) are given in the legend. The data points are fitted with
Gaussian functions.

is also the reason for the large uncertainty of the data point at T, = 12.5 K.

Influence of pumping conditions

Figure [A.4 shows the measured Rb on-droplet ESR peak amplitudes (full triangles) of all
four ESR transitions (cf. Figure [A.1]) with different helicity of the laser beams. Both the pump
and and probe laser beam were used in o (upward-pointing triangles) and in 6~ (downward-
pointing) polarization. In order to simulate this behavior, a simple pump model (open tri-
angles, see next section) was used, also for ¢ (upward-pointing) and for ¢~ (downward-
pointing) polarization.

In Figure [A.5 the dependence of the highest-field ESR transition amplitude on the laser
power is depicted for 0" (upward-pointing triangles) and for 0~ (downward-pointing tri-
angles) polarization of the laser beams. Both the pump and the probe laser beam have be-
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Abbildung A.3: Droplet size dependence of the relative change of the hyperfine constant
dayrs /anrs for ¥Rb atoms on Hey (circles). Results for ® Rb-Hey (squares)
are also shown [60]. The corresponding nozzle temperatures are reported on
the top axis. The solid line represents a 1/N trend which serves as a guide to
the eye.

en simultaneously reduced in power, while the ratio of the two powers was kept constant:
Poump/Pprobe = 9. Results of the simulation are shown for o (continuous line) and for o~
(dashed line) polarization (see next section).

The discrepancies between the measured and simulated ESR peak amplitudes in Figure [A.4
and Figure may be due to the following facts: (1) The perturbation by the Hey affects
the selection rules for electronic dipole transitions of the Rb atoms [j54]. This influences the
pumping and probing mechanism. (2) The MW power was adjusted at the lowest-field ESR
transition in order to obtain a maximum signal amplitude, and then kept constant for the
other ESR transitions. The Rabi-oscillation pattern, however, depends on the magnetic di-
pole transition matrix element, which in turn might be slightly different for the four ESR
transitions because of an alteration of the wavefunction due to the decoupling of the electron
spin and the nuclear spin. Such a change of the Rabi-oscillation pattern results in a decrease
of the measured ESR peak amplitude.
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Abbildung A.4: Measured amplitudes of the ESR lines (full triangles) as obtained with o
(upward-pointing) and with ¢~ (downward-pointing) laser polarization,
plotted at the magnetic field B, where they appear for v, = 9.442 GHz. The
power of the pump laser beam was Pyymp = 2.8 W, and that of the probe
laser beam was Pp;ope = 320 mW. The simulated values s of the ESR signal
(open triangles) for o™ (upward-pointing) and for 6~ (downward-pointing)
polarization are obtained with N = 72 iteration steps simulating the inter-
action with the pump laser beam and M = 18 iteration steps simulating the
interaction with the probe laser beam.

Optical pumping of Rb atoms on Hey

Electronic transitions of alkali-metal atoms on Hey are broadened by several tens of waven-
umbers [59, 65]. The energetic splitting of ground state hyperfine levels in strong magnetic
fields, in contrast, is less than one wavenumber. Thus, all substates of the ground state are
simultaneously addressed by the electronic excitation. The hyperfine doublet (F = 1 and
F = 2) of the ¥Rb ground state has a total of eight sublevels: |[F mz) = |1 — 1), |1 0),|1 + 1),
|2 —2),]2 —1),]20), |2 +1),|2 + 2). In the following the sublevels are distinguished by
using subscripts 1 to 8, in the order stated.

Let Aj; be the probability that an atom undergoes a transition from the substate j of the ground
state to the substate i of the excited state. Assuming pure electric dipole interaction, the ele-

ments of the matrix A” ™ ¢ are the squares of the well known electric dipole matrix ele-
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Abbildung A.5: Dependence of the highest-field ESR transition amplitude on the power of
the pump laser beam Py, for o (upward-pointing triangles) and for o~
(downward-pointing triangles) polarization of the laser beams. The simula-
ted curves for 0" (continuous line) and for 6~ (dashed line) polarization are
obtained by increasing N and M (see next section) in integer steps from zero
to N = 88 and M = 22, and keeping their ratio constant at N/M = 4. For
Ppump = 2.8 W, we used N = 72 and M = 18 (cf. Figure [A.4).

ments for excitation with a resonant light field of 0", 7, 0~ polarization, respectively [67]:

Ag“',ﬂ,a ’Mg"",n, [ 27 (Al)
with
T, 0 !/ ! —m!. Fl F
My (F ) = (o (00 @,
and
1 " F 1
(FIMIF) = TP TR = (2GR Gr 0 {1 otidn,
(A.3)

where the quantum numbers with a prime correspond to excited states. ¢ = +1, o, —1
for o, m, 0~ polarization, respectively, and d, is the corresponding spherical component of
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the dipole moment. The 2 x 3 matrix in round brackets and in curly brackets is a Wigner
3j symbol and a Wigner 6 symbol, respectively. The reduced matrix element (J'||d||]) is the
same for all possible hyperfine transitions of the D1 line and can thus be treated as a constant
factor.

We are interested in the change of the population of the ground state hyperfine levels achieved
by one excitation-re-emission cycle. The matrix

\T
B— (AU+ L AT+ A° > % A7 (A.4)

represents one such pumping cycle, where the excitation is accomplished with o™ polarization
and the emission is spontaneous (AT is the transpose of A). No induced emission can take
place because the laser for D1 excitation of a Rb atom on a Hey is detuned by ~ 20 cm™* to the
blue with respect to the D1 wavelength of bare atoms. Furthermore, the relaxation between
different ground-state sublevels is neglected [j55, 62]. When the atom is in the excited state no
transitions between substates are assumed. B; can be viewed as the probability that an atom
in the substate j of the ground state undergoes a transition to the substate i of the ground state
within one pumping cycle. This matrix was used, for example, to simulate optical pumping
in sodium vapor contained in a glass cell by employing broadband, circularly polarized D1
light [68].

In strong magnetic fields alterations of the wave function have to be considered. The Hamil-
tonian accounting for the hyperfine interaction and the energy splitting due to the magnetic
field is [i45]]

~ A

I- 1 N N
H = Hurs + Hp = aHFSh_ZI + 7 (g][/lB]z - egle) B,, (A.s)

where B, is the applied magnetic field, B = (o, o, B,) is assumed, aggs is the hyperfine con-
stant, I, Jand I, L are the vector operators for the corresponding angular momenta and their
z-components, respectively, u; is the Bohr magneton, y, is the nuclear magneton, and £ is the
Planck constant divided by 2. In the transition region from the Zeeman to the Paschen-Back
regime H is neither diagonal in the |F mg) basis nor in the |m; m;) basis. However, evalua-
ting H in the |F mg) basis at the B, values of interest and subsequent diagonalization gives
the eigenstates at B, as linear combinations of |F my) basis states. a; (i = 1 to 8) are the
corresponding coeflicient vectors. The dipole matrix elements at B, are then [69]

ot, m, 0~ Tagqot -7
G =|a,M? ™7 a

, (A.6)

In analogy to [A.4, the probability at B, that one pumping cycle transfers an atom from the
ground-substate j into the ground-substate i is given by the matrix elements of

ot n o~ T ot
D:(c +C 4+ C ) x C7, (A7)
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assuming again o excitation and spontaneous emission.

Letp = (p,, P, ---» P,» P3) be the probability of the atom being in one of its substates and let us
initially assume equal population: p_; = 1/8 [62]. D is normalized such that the overall pro-
bability of the atom undergoing a pumping cycle during the first iteration step is 1/3 (Because
the atom is excited with o™ light, the probability that it absorbs a photon is 3 _; Eyip,; = 1/3
(cf. [A.9)), if all hyperfine substates are equally populated.):

-D. (A.8)

The probability vector p changes with each pumping cycle:
pn+1,j = pn,j - Z Eijpn,j + Z Ejipn7i7 (A9)

where the first sum is the probability of the atom being excited from the substate j and the
second sum is the probability of being re-emitted into the substate j.

The effect of the pump laser beam on the (initially equal) ground state population distributi-
on can be simulated by a certain number N of iterations given by [A.g. Thus, after passing the
pump laser beam a certain probability distribution py, has been established. The ESR transi-
tion is then accounted for by interchanging the probabilities py;; and py; of the two substates
that are coupled by the resonant microwave radiation (see [A.4). E. g., for the lowest-field ESR
transition py , and py 4 are interchanged. This corresponds to a 7-pulse and gives the pro-
pability distribution p}; after the ESR transition. Finally, the measured intensity of an ESR
transition corresponds to the LIF signal generated by the probe laser beam. This can be si-
mulated again with a certain number M of iterations ([A.g), but this time starting with pi.
The expected ESR signal s is proportional to the sum of the absorption probabilities of these

iteration cycles:
M
s= Z Z Eiij,ja (A.10)

m=1 jj
. Y
w1thpm:17j = Pnj-

The number of iterations simulating the pumping process by the pump laser beam (N) and the
generation of LIF signal by the probe laser beam (M) were determined such that the simulated
data approximately match the experimental data points in [A.4 and [A.5. For laser powers
Ppump = 2.8 W and Pyrobe = 320mW (A.4) N = 72 and M = 18 was chosen. The ratio of
N/M = 4 is smaller than the ratio of the two laser beam powers Ppymp/Pprobe R 9 because
the probe laser beam has a smaller diameter, than the pump laser beam, i.e. the intensity ratio
differs from the power ratio.
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The relative values of s for all four ESR transitions of 8’Rb, as obtained with ¢ and with o~
laser polarization, are listed in [A.4. For v, = 9.44230 GHz the corresponding values of B,
and the upper and lower hyperfine state in the |F mg) and the |m; my) basis are also listed.

Tabelle A.4: Expected relative ESR line strengths s of ¥ Rb for N = 72 iterations ([A.d) simula-
ting the interaction with the pump laser beam and M = 18 iterations simulating
the interaction with the probe laser beam (corresponding to Py, = 2.8 W and
Pyrobe = 320 mW), both for 0" and o~ polarization. The magnetic field values for
the ESR transitions correspond to a MW frequency v, = 9.44230 GHz. To make
the assignment of the ESR transitions easier, the quantum numbers of the upper
and lower hyperfine states are given for the low-field Zeeman regime (|F mg))
and for the high-field Paschen-Back regime (|m; my)).

mag. field ESR transition s (a.u.)
B, (T) [F mp) < [Fmg)  |mjm]) < [my my) ot o
0.1135950 |2 +2) <> |1 +1) [|+1/2 +3/2) <> |—1/2 +3/2) 2.68 o0.02
0.1815593 |2 + 1) <> |1 0) |+1/2 +1/2) <> |—1/2 +1/2) o0.15 o0.07
0.3076041 |2 +0) <> |1 —1) |+1/2 —1/2) <> |—1/2—1/2) 0.26 o0.27
0.4917862 |2 —1) <> |2 —2) |+1/2 —3/2) <> |—1/2 —3/2) 044 234

In order to simulate the dependence of the ESR transition amplitude on the laser power, as
depicted in [A.3], the values of N and M are increased from zero in integer steps, while their
ratio of N/M = 4 is kept constant.

Summary and conclusion

Our recently developed ESR spectroscopy on helium nanodroplets provides a sensitive tool
to probe weak interactions between an open-shell species and an ESR silent atom, molecule,
or cluster in a subkelvin environment. A sensitivity enhancement is expected if the open-shell
species exhibits large hyperfine coupling parameters. In the reported investigation, we built
on our experience with the Rb-Hey system and chose the ¥ Rb isotope with comparatively
lower abundance but much larger Fermi contact interaction than *>Rb. As a result, we found
droplet size dependent shifts of the hyperfine transitions in agreement with our previously
published observations and model for 3Rb. Moreover, we were able to study the signal de-
pendence on the choice of laser polarization in detail for the different hyperfine components.
The influences were more prominent here because we used higher laser powers as compa-
red to former experiments. A number of different factors play a significant role for the best
choice of laser polarization and power when detecting a particular hyperfine component of
an electron spin transition in an external magnetic field. For a fixed MW frequency and vary-
ing magnetic field, the coupling of magnetic moments to the field may vary for the hyperfine
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components from the Zeeman to the Paschen-Back regime. Right- and left-handed circular
polarization of the pumping and probing laser radiation address the sublevels in different
ways, which we took into account in a model calculation. In comparison to other pump and
probe experiments in molecular beams (e.g. Ref. [64]), we deal with strong broadening of
the optical transitions in the case of doped helium nanodroplets [59, 65]]. Correspondingly,
broad band laser radiation (linewidth ~ 15 GHz) was applied. Certain features of our model
treatment are therefore similar to the methods using polarized broadband light [68].

Consequences for the planned investigation of the interaction of polarizable species, dipolar
molecules, or nuclear spin species inside the droplet with an alkali-metal atom on the surface
follow from the results of this work. As compromise between largest shifts and strongest
signals, the m; = +3/2 hyperfine component (B, = 0.1135950 T) should be chosen with
detection via 0" polarized pump and probe laser radiation with about 2.5 W pump power.
The distance between the two dopants should be tunable via the nanodroplet size.
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