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Abstract:
The narrowest inhomogeneous optical linewidth ever seen in a solid has been observed in Eu(OH)^.
This transition is quadratically enhanced in a magnetic field and the results are explained completely in
terms of second order perturbation theory and the coupling of crystal field energy levels.

Optical coherent transients are reported here for the first time in this optically pure, stoichiometric
material. The optical dephasing time, T2 is shown to be greater than 2 microseconds for the 7F0-5D0
zero phonon transition.

Hole burning, attributed to optical pumping of nuclear— qua drupole levels, has been used' to measure
the qua drupole splittings in the excited, 5D0 , state. Due to the small magnetic moment, conventional
magnetic resonance techniques have failed to make this measurement in all Europium compounds. The
new technique developed and used in these hole burning measurements yields the quadrupole coupling
coefficients, |P| = 11.6 MHz and |P| = 4.5 MHz for the 153 isotope and the 151 isotope, respectively.

The qualitative behavior of line narrowing in Doubly-resonant two—photon-absorption induced
four—wave mixing is explained in terms of the anomalous dispersion. The implications of this
dispersion regarding the measurement of the homogeneous linewidth and hyperfine levels hidden
within the inhomogeneous profile are discussed with regard to the particular example of LiTbF4. 



OPTICAL.  COHERENT TRANSIENTS AND HOLE BURNING 

OF THE 7F 0 - 5D0 TRANSI TI ON IN E u ( O H ) g

• b y

M i c h a e l  S t e p h e n  O t t e s o n

A t h e s i s  s u b m i t t e d  i n  p a r t i a l  f u l f i l l m e n t  
o f  t h e  r e q u i r e m e n t s  f o r  t h e  d e g r e e

o f

D o c t o r  o f  P h i l o s o p h y  

i n

P h y s i c s

MONTANA STATE UNI VERSI TY 
B o z e m a n , M o n t a n a

N o v e m b e r  1 9 8 4



APPROVAL

o f  a t h e s i s  s u b m i t t e d  by

M i c h a e l  S t e p h e n  O t t e s o n

T h i s  t h e s i s  h a s  b e e n  r e a d  b y  e a c h  me mb e r  o f  t h e  t h e s i s  
c o m m i t t e e  a n d  h a s  b e e n  f o u n d  t o  be  s a t i s f a c t o r y  r e g a r d i n g  
c o n t e n t ,  E n g l i s h  u s a g e ,  f o r m a t ,  c i t a t i o n s ,  b i b l i o g r a p h i c  
s t y l e ,  a n d  c o n s i s t e n c y ,  a n d  i s  r e a d y  f o r  s u b m i s s i o n  t o  t h e  
C o l l e g e  o f  G r a d u a t e  S t u d i e s .

D a t e

A p p r o v e d  f o r  t h e  M a j o r  D e p a r t m e n t

D a t e
I /

A p p r o v e d  f o r  t h e  C o l l e g e  o f  G r a d u a t e  S t u d i e s

/ /  -
D a t e G r a d u a t e  De a n



© 1985

MICHAEL STEPHEN OTTESON

All R ig h ts  R eserved



i i i

STATEMENT OF PERMISSION TO USE

I n  p r e s e n t i n g  t h i s  t h e s i s  i n  p a r t i a l  f u l f i l l m e n t  f o  t h e  

r e q u i r e m e n t s  f o r  a d o c t o r a l  d e g r e e  a t  M o n t a n a  S t a t e  

U n i v e r s i t y ,  I  a g r e e  t h a t  t h e  L i b r a r y  s h a l l  make i t  a v a i l a b l e  

t o  b o r r o w e r s  u n d e r  r u l e s  o f  t h e  L i b r a r y .  I  f u r t h e r  a g r e e  

t h a t  c o p y i n g  o f  t h i s  t h e s i s  i s  a l l o w a b l e  o n l y  f o r  s c h o l a r l y  

p u r p o s e s ,  c o n s i s t e n t  w i t h  " f a i r  u s e "  a s  p r e s c r i b e d  i n  t h e  

U . S .  C o p y r i g h t  Law.  R e q u e s t s  f o r  e x t e n s i v e  c o p y i n g  o r  

r e p r o d u c t i o n  o f  t h i s  t h e s i s  s h o u l d  be  r e f e r r e d  t o  U n i v e r s i t y  

M i c r o f i l m s  I n t e r n a t i o n a l ,  3 00 N o r t h  Z e e b  Roa d ,  ■ Ann A r b o r , 

M i c h i g a n  4 81 06,  t o  whom I  h a v e  g r a n t e d  " t h e  e x c l u s i v e  r i g h t  

t o  r e p r o d u c e  a n d  d i s t r i b u t e  c o p i e s  o f  t h e  d i s s e r t a t i o n  i n  

a n d  f r o m  m i c r o f i l m  a n d  t h e  r i g h t  t o  r e p r o d u c e  a n d  d i s t r i b u t e  

by a b s t r a c t  i n  a n y  f o r m a t .  " ,

S i g n a t u r e

^ ljr i  ?  u  , n t n -Da te.



i  v

VI TA

M i c h a e l  S t e p h e n  O t t e s o n  wa s  b o r n  on  A p r i l  3 ,  1 9 5 1  i n  
S t  o u g h t  o n ,  W i s c o n s i n .  He i s  t h e  s o n  o f  O t t o  C . a n d  J e a n  M. 
O t t e  s o n .

E d u c a t e d  i n  t h e  W i s c o n s i n  p u b l i c  s c h o o l  s y s t e m ,  he  
g r a d u a t e d  f r o m  D e e r f i e l d  H i g h  S c h o o l  i n  1 9 6 9 .  He a t t e n d e d  
U n i v e r s i t y  o f  W i s c o n s i n —O s h k o s h  a n d  g r a d u a t e d  w i t h  a B . S . 
d e g r e e  i n  p h y s i c s  a n d  a p p l i e d  m a t h e m a t i c s  i n  1 9 7 3  a n d  t h e  
M. S . d e g r e e  i n  1 97 (> . He r e c e i v e d  t h e  M . S .  d e g r e e  i n  p h y s i c s  
f r o m  M o n t a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y  i n  B o z e m a n ,  M o n t a n a  i n  1 9 7 9 .



V

ACKNOWLEDGEMENTS

The  a u t h o r  w i s h e s  t o  a c k n o w l e d g e  t h e  c o n t r i b u t i o n s  o f  

s e v e r a l  p e o p l e  t o  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h i s  t h e s i s .  F o r e m o s t  

h a s  b e e n  t h e  e n c o u r a g e m e n t  a n d  t h e  a s s i s t a n c e  o f  h i s  

a d v i s o r ,  Dr .  R u f u s  L. Cone ,  w h o s e  s c i e n t i f i c  g u i d a n c e  h a s  

b e e n  v e r y  h e l p f u l  i n  t h i s  t h e s i s  a n d  i t s  p r e p a r a t i o n .

T h a n k s  a r e  a l s o  due  t o  Mr.  Al B e l d r i n g  f o r  h i s  h e l p  a n d  

e x p e r t i s e  i n  b u i l d i n g  e l e c t r o n i c  e q u i p m e n t ;  t o  Mr. Tom 

J u n g s t  a n d  Mr.  Tony K n i c k  i n  m a c h i n i n g  a n d  b u i l d i n g  

a p p a r a t u s  ; a n d  t o  Mr.  Mark  B a l d w i n  f o r  s u c c e s s f u l l y  s u p p l y ­

i n g  t h e  l i q u i d  n i t r o g e n  n e e d e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k .

The a u t h o r  a l s o  w i s h e s  t o  t h a n k  D r .  R. M. M a c f a r l a n e  

f o r  many s t i m u l a t i n g  d i s c u s s i o n s  a n d  s u g g e s t i o n s .

F i n a l l y ,  he  w i s h e s  t o  e x t e n d  a v e r y  warm t h a n k s  t o  h i s  

f r i e n d ,  Ms. K a r e n  L. T h o m p s o n ,  f o r  h e r  h e l p  i n  p r e p a r i n g  t h e  

m a n u s c r i p t ,  a n d  t o  h i s  p a r e n t s  f o r  t h e i r  e n c o u r a g i n g  s u p p o r t

o v e r  t h e  y e a r s



TABLE OF CONTENTS

APPROVAL.  . ......................................................................................  i  i
STATEMENT OF PERMI SSI ON TO U S E ....................................  i i i
V I T A .............................................   i v
ACKNOWLEDGEMENTS.  . . . .. ................................................... v
TABLE OF CONTENTS .    v i
L I S T  OF TABLES ..................................  v i i
L I S T  OF FI GURES ........................................................................... i x
ABSTRACT.  .........................................................  x i i

1 I NTRODUCTI ON........................................  . . .............................  I

2 RARE EARTH SPECTRA.....................................................................  4
F r e e  I o n ........................... . ........................................  . . . 5
C r y s t a l  F i e l d ................................................. . . . 8
E u 3 "1" i o n  i n  E u ( O H ) 3 .......................................................... 9

3 SPECTRAL HOLE BURNING .......................................................... 13
H o l e  B u r n i n g  i n  R a r e  E a r t h s  . . . . . . . 14
N u c l e a r  Qua  d r u p  o l e  H a m i l t o n i a n .  . . . . . 18
E s t i m a t e  o f  Q u a d r u p p l e  S p l i t t i n g
i  n Eu ( OH) 3 .............................................................................  22
O p t i c a l  D e p h a s i n g  T i m e .......................................   23

4 OPTICAL PHASE SWITCHING .......................  ........................ . 26
, S i n g l e  P h a s e  S w i t c h  . ....................................................  27

D o u b l e  P h a s e  S w i t c h  .......................................................... 30

5 SAMPLES AND EXPERIMENTAL APPARATUS........................ 37
S a m p l e s  ....................................................................   37
L a s e r  a n d  G e n e r a l  A p p a r a t u s  . . . . . . .  38
H o l e  B u r n i n g - E x p e r i m e n t a l  D e t a i l s  . . . .  40
P h a s e  S w i t c h i n g - E x p e r i m e n t a l  D e t a i l s .  . . 42

6 EXPERIMENTAL RESULTS...............................................................  46

L i n e  w i d t h .  . .    46
I s o t o p e  S h i f t  .....................................................................  4 8

Q u a d r a t i c  M a g n e t i c  F i e l d  D e p e n d e n c e  . . .  53
E n h a n c e m e n t  . . . . . . . . . . . . . . .  54
O s c i l l a t o r  S t r e n g t h  .     61

. E l e c t r o n i c  Z e e m a n  S h i f t  . . . . . . . . .  64
M a g n e t i c  F i e l d  P a r a l l e l  t o  c - a x i s  . . .  67
M a g n e t i c  F i e l d  P e r p e n d i c u l a r  t o  c —a x i s .  72

v i

C h a p t e r  P a g e



v i i

M e a s u r e m e n t  o f  O p t i c a l  D e p h a s i n g  T i me  . . 76
D e p h a s i n g  T i me  i n  Eu ( OH) g .............................. 79

H o l e  B u r n i n g  i n  Eu  (OH) 3 ...................................  85
Q u a d r u p o l e  S p l i t t i n g s  ..............................................  87
M a g n e t i c  F i e l d  E f f e c t s .................................... 92
M a g n e t i c  F i e l d  P e r p e n d i c u l a r  t o  c —a x i s .  94
M a g n e t i c  F i e l d  P a r a l l e l  t o  c - a x i s  . . . 99
H o l e  L i f e t i m e s  a n d  L i n e w i d t h s . . . . .  1 0 4

7 CONCLUSIONS . ................................................................................  1 0 5
N a r r o w  L i n e w i d t h ........................................................... 1 0 5
I s o t o p e  S h i f t  ...........................................................................  1 0 5
E l e c t r o n i c  Z e e m a n  S h i f t  . .   1 0 6
Q u a d r a t i c  E n h a n c e m e n t  ..............................................  . 1 0 7
D e p h a  s i n g  T i m e ................................................................  1 0 7
Q u a d r u p o l e  S p l i t t i n g s  . . . .    1 0 8

8 FOUR-WAVE MIXING AND HYPERFI NE S P L I TT I NGS
I N L i T b F 4 AND T b ( O H ) 3 ...............................................   1 0 9

I n t r o d u c t i o n ................................................................................  10  9
T h e o r y  a n d  E x p e r i m e n t s .  ..............................................  114
S i m u l a t i o n  S t u d i e s .....................................................  1 2 1
C o n c l u s i o n s ................................................................................  12  8

AP P ENDI CES ..................................................................................  1 3 1
A p p e n d i x  I ....................................................................................  13 2
A p p e n d i x  1 1 ..............................................................................  13 4
A p p e n d i x  I I I ..... ........................................................................  13 6

REFERENCES CI TED.  .    1 3 9

TABLE OF C O N T E N T S - c o n t i n u e d

C h a p t e r  P a g e



v i i i

L I S T  OF TABLES

T a b l e  P a g e

I  S e l e c t i o n  r u l e s  a n d  c r y s t a l  q u a n t u m
n u m b e r s  f o r  e v e n —e l e c t r o n  i o n s
i n  Cgj1 s y m m e t r y ............................. .......................................  12



L I S T  OF FI GURES

1 E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t r i v a l e n t  r a r e
e a r t h  i o n  E u r o p i u m ..........................................................  7

2 P h a s e  S w i t c h i n g  r e s o n a n c e  d i a g r a m .  . . . 28

3 N o n l i  ne a r  t r a n s i e n t , T >> T ^ .  . . . . 32

4 N o n l i n e a r  t r a n s i e n t ,  T < < , T2 ..................... 32

5 I l l u s t r a t i o n  o f  n o n l i n e a r  t r a n s i e n t
f o r  jt/ 2 p h a s e  S h i f t  w i t h  i n c r e a s i n g
d e l a y  t i m e  T . . . . .   ........................................  34

6 S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  H o l e  b u r n i n g
e x p e r i m e n t ................................................................................. 41

7 S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  P h a s e  s w i t c h e d
t r a n s i e n t  e x p e r i m e n t  ....................................................  45

7 58 E x p e r i m e n t a l  l i n e  s h a p e  o f  F q ---- > Dq
t r a n s i t i o n  i n  Eu ( OH) 3 ....................................................  51

9 B e s t  f i t  s u p e r p o s i t i o n  o f  t wo  g a u s s i a n
p e a k s . . . .  ..............................................  . . . . .  52

10 A b s o r p t i o n  o f  E u ( O H ) g i n  a 50  kG
m a g n e t i c  f i e l d  .    55

11  A b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a ( m) , B I Ic . . . 57

12  Maxi mum a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  B I I c  . . 5 8

13 Maxi mum a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  Bj _c. . . 59

14  A b s o r p t i o n  c o e t t i c i e n t ,  a ( i a ) ,  Bj _c. . . .  60

15 S i m u l t a n e o u s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f
Eu ( OH) g a n d  I 2 v a p o r ....................................................  6 9

16  Z e e m a n  s h i f t  o f  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m
i n  E u ( O H ) 3 , B l l c ...............................................................  70

17 Z e e m a n  s h i f t  o f  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n
s p e c t r u m  i n  E u ( O H ) 3 , B I I c ......................................... 71

i x

F i g u r e  P a g e



X

18 Z e e m a n  s h i f t  o f  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n
s p e c t r u m ,  Bj _c .........................................................  74

1 9  Z e e m a n  s h i f t  o f  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m ,
B k .  . . . . . .  .................................................................. 75

20  T r a n s i e n t  s i g n a l  f o l l o w i n g  p h a s e  s h i f t
o f  it r a d i a n s  i n  i o d i n e  v a p o r ....................... .....  78

21  P h a s e  s w i c h e d  t r a n s i e n t  s i g n a l  i n
Eu ( OH) ^ ................................................................    81

22 S e m i - l o g  p l o t  o f  n o n l i n e a r  p h a s e
s w i t c h e d  t r a n s i e n t  s i g n a l  i n  E u ( OH) g . . 81

23 H o l e  b u r n i n g  i n  E u ( O H ) g ,  r e a d  a n d  b u r n
c y c l e .................................................................................................. 86

24  A v e r a g e  o f  16  r e a d  s c a n s ......................................... 88

25 A v e r a g e  o f  16  r e a d  s c a n s
(No h o l e  b u r n i n g ) ...............................................................  88

26 R a t i o  o f  d a t a . .....................................................................  91

27 E i g e n v a l u e s  o f  Q u a d r u p o l e  H a m i l t o n i a n
p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  y B / P ..................................  95

15328  Q u a d r u p o l e  l e v e l  s p l i t t i n g s  o f  Eu
B k ,  | P |  = 1 1  . 6  MHz .......................................................... 97

29  Q u a d r u p o l e  l e v e l  s p l i t t i n g s  o f  "*"^*Eu
B l c , | P |  = 4 . 5  MHz .......................................................... 98

30 S i d e  h o l e  f r e q e n c i e s  r e l a t i v e  t o  l a s e r
b u r n  f r e q u e n c y ,  B I I c ....................................................  1 0 0

31 S p l i t t i n g s  o f  q u a  d r u p  o I e  l e v e l s ,  * ^ E u
Bi  I c ..............................................................................................  101

>32 S p l i t t i n g s  o f  q u a  d r u p o l e  l e v e l s ,  * Eu
B l c ........................................................................................................ 1 0 2

L I S T  OF F I G U R E S - c o n t i n u e d

F i g u r e  P a g e



L I S T  OF FI GURES—c o n t i n u e d

33 F o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l  i n  L i T b F ^ .  . . .  I l l

34  S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  f o u r - w a v e  m i x i n g
e x p e r i m e n t ..............................................................   1 1 2

35  E x c i t e d  s t a t e s  i d e n t i f i e d  b y  t wo  p h o t o n
f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n ............................   115

36  E x p e r i m e n t a l  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t
L i T b F 4 . .     1 2 0

37 M o d e l  s i m u l a t i o n s  o f  f o u r - w a v e  m i x i n g
s i g n a l ,  g a u s s i a n  f i t  .     1 2 3

38  S u p e r p o s i t i o n  f i t  o f  f o u r  h y p e r f i n e
l e v e l s ............................................................................................  124

39  Mo d e l  s i m u l a t i o n s  o f  f o u r —w a v e  m i x i n g
s i g n a l ,  h y p e r f i n e  f i t ...................................................   1 2 5

4 0  C o m p a r i s i on  o f  i n v e r s e  F u l l  W i d t h  a t  
H a l f  Ma x i mum o f  f o u r —wa v e  m i x i n g
s i g n a l ..................................................................... .....  1 2  6

41  Mo d e l  s i m u l a t i o n s  o f  f o u r - w a v e  m i x i n g
s i g n a l ,  L = 1 . 0  cm . . . . .    1 3 0

F i g u r e  P a g e



x i i

Ab s t r a c t

Th e n a r r o w e s t  i n h o m o g e n e o u s  o p t i c a l  I i n e w i d t h  e v e r  s e e n  
i n  a s o l i d  h a s  b e e n  o b s e r v e d  i n  E u ( OH) ^ . T h i s  t r a n s i t i o n  i s  
q u a d r a t i c a l I y  e n h a n c e d  i n  a m a g n e t i c  f i e l d  a n d  t h e  r e s u l t s  
a r e  e x p l a i n e d  c o m p l e t e l y  i n  t e r m s  o f  s e c o n d  o r d e r  
p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  a n d  t h e  c o u p l i n g  o f  c r y s t a l  f i e l d  e n e r g y  
l e v e l s .

O p t i c a l  c o h e r e n t  t r a n s i e n t s  a r e  r e p o r t e d  h e r e  f o r  t h e  
f i r s t  t i m e  i n  t h i s  o p t i c a l l y  p u r e ,  s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l .  
Th e  o p t i c a l  d e p h a s i n g  t i m e ,  ^ 2 ’ s h o w n  t o  be  g r e a t e r  t h a n  
2 m i c r o s e c o n d s  f o r  t h e  ^ F q- ^Dq z e r o  p h o n o n  t r a n s i t i o n .

H o l e  b u r n i n g ,  a t t r i b u t e d  t o  o p t i c a l  p u m p i n g  o f  n u c l e a r ^ -  
q u a  d r u p o l e  l e v e l s ,  h a s  b e e n  u s e d '  t o  m e a s u r e  t h e  q u a  d r u p o l e  
s p l i t t i n g s  i n  t h e  e x c i t e d ,  ^ D q , s t a t e .  Due t o  t h e  s m a l l  
m a g n e t i c  m o m e n t ,  c o n v e n t i o n a l  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  t e c h n i q u e s  
h a v e  f a i l e d  t o  ma k e  t h i s  m e a s u r e m e n t  i n  a l l  E u r o p i u m  
c o m p o u n d s .  The  new t e c h n i q u e  d e v e l o p e d ,  a n d  u s e d  i n  t h e s e  
h o l e  b u r n i n g  m e a s u r e m e n t s  y i e l d s  t h e  q u a  d r u p o l e  c o u p l i n g  
c o e f f i c i e n t s ,  IP I = 1 1 . 6  MHz a n d  IP I = 4 . 5  MHz f o r  t h e  1 5 3  
i s o t o p e  a n d  t h e  1 5 1  i s o t o p e ,  r e s p e c t i v e l y .

The  q u a l i t a t i v e  b e h a v i o r  o f  l i n e  n a r r o w i n g  i n  D o u b l y -  
r e s o n a n t  t w o —p h o t  o n - a b s o r p t i o n  i n d u c e d  f o u r  —wa v e  m i x i n g  i s  
e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  a n o m a l o u s  d i s p e r s i o n .  The  
i m p l i c a t i o n s  o f  t h i s  d i s p e r s i o n  r e g a r d i n g  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  
t h e  h o m o g e n e o u s  I i n e w i d t h  a n d  h y p e r f i n e  l e v e l s  h i d d e n  w i t h i n  
t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e  a r e  d i s c u s s e d  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  
p a r t i c u l a r  e x a m p l e  o f  L i T b F ^ .
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C h a p t e r  I  

INTRODUCTION

Th e  r a r e  e a r t h  i o n ,  Eu , e x h i b i t s  s e v e r a l  p r o p e r t i e s  

w h i c h  m a k e  i t  i n t e r e s t i n g  i n  a s p e c t r o s c o p i c  a s  w e l l  a s  a 

p r a c t i c a l  s e n s e .  Th e  w e l l  e s t a b l i s h e d  g r o u n d  s t a t e 1 w h i c h  

i s  d o m i n a n t l y  a ^ F q , J=O s t a t e ,  i s  a n o n m a g n e t i c  s i n g l e t  

e l e c t r o n i c  s t a t e .  T h e  s i n g l e t  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o n i c  

s t a t e  i s  a l s o  a n  a t t r a c t i v e  p o s i t i o n  f r o m  w h i c h  t o  b e g i n  t h e  

s t u d y  o f  h i g h e r  o r d e r  i n t e r a c t i o n s  s u c h  a s  t h e  h y p e r f i n e  

s t r u c t u r e .  B e c a u s e  o f  t h e  s i n g l e t  e l e c t r o n i c  s t a t e  t h e  

p e r t u r b a t i o n s  d u e  t o  t h e  c r y s t a l  f i e l d  c a n  be  d e s c r i b e d  i n  a 

m o r e  s t r a i g h t f o r w a r d  m a n n e r .

I n  g e n e r a l ,  t h e r e  i s  p r a c t i c a l  i n t e r e s t  i n  t r i v a l e n t  

r a r e  e a r t h  i o n s  f o r  s o l i d  s t a t e  l a s e r s .  T h e  r a r e  e a r t h s  

h a v e  n a r r o w  e m i s s i o n  a n d  a b s o r p t i o n  l i n e w i d t h s  a n d  a q u a n t u m  

e f f i c i e n c y  n e a r  1 . 0  f o r  s ome  t r a n s i t i o n s .  T h e s e  f e a t u r e s ,  

a n d  t h e  f a c t  t h a t  t h e y  c a n  b e  e a s i l y  i n c o r p o r a t e d  i n t o  a 

v a r i e t y  o f  h o s t  l a t t i c e s ,  ma ke  t h e m  v e r y  a t t r a c t i v e  a s  l a s e r  

m a t e r i a l s .  The  t r i v a l e n t  e u r o p i u m  i o n  i n  a h o s t  

l a t t i c e  h a s  d i s p l a y e d  l a s e r  a c t i o n .  A b s o r p t i o n  l i n e — w i d t h s  

a s  s m a l l  a s  3 . 5  GHz h a v e  b e e n  m e a s u r e d  i n  EuP^  O-^q 4 a t  1 . 6  K .

A g e n e r a l  d i s c u s s i o n  o f  r a r e  e a r t h  p r o p e r t i e s  a n d  some

o f  t h e  p a r t i c u l a r  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  s p e c t r a a r e
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p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  2 .  T h i s  i s  f o l l o w e d  b y  a d e s c r i p t i o n  

a n d  e x p l a n a t i o n  o f  t wo  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  u s e d  i n  t h i s  

s t u d y  o f  E u ( O H ) g . O p t i c a l  h o l e  b u r n i n g  i s  e x p l a i n e d  i n  

C h a p t e r  3 a n d  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  o p t i c a l  d e p h a s i n g  u s i n g  t h e  

new m e t h o d  o f  o p t i c a l  p h a s e  s w i t c h i n g  i s  e x p l i c a t e d  i n  

c h a p t e r  4 .  E x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  a n d  t h e  CW d y e  l a s e r  u s e d  

i n  t h i s  s t u d y  a r e  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  . 5  b e f o r e  t h e  

d i s c u s s i o n  o f  r e s u l t s  i n  c h a p t e r  6 .

I n i t i a l  i n t e r e s t  i n  t h i s  w o r k  wa s  s t i m u l a t e d  by

7 5m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  o p t i c a l  l i n e w i d t h  o f  t h e  F q---  Dq

t r a n s i t i o n  i n  E u ( O H ) g .  Th e  m e a s u r e d  v a l u e  o f  1 6 7  MHz f u l l  

w i d t h  a t  h a l f  m a x i m u m ,  FWHM, i s  t h e  n a r r o w e s t  i n h o m o g e n e o u s  

w i d t h  e v e r  o b s e r v e d  i n  a n y  s o l i d .  I n  c h a p t e r  6 t h e

e x p e r i m e n t a l  l i n e w i d t h  a n d  s h a p e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  p r o f i l e  

a r e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  a l o n g  w i t h  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e  

f i r s t  r e s o l v e d  o p t i c a l  i s o t o p e  s h i f t  i n  a s o l i d .

One o f  t h e  m a j o r  c o n t r i b u t i o n s  o f  t h i s  w o r k ,  i s  t h e  

a d d e d  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  d y n a m i c  c h a n g e  o f  t h e  o p t i c a l  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  E u ( O H ) g a n d  o t h e r  E u 0 c o m p o u n d s  i n  a n  

e x t e r n a l  m a g n e t i c  f i e l d .  T h e  q u a d r a t i c  c h a n g e  i n  t h e  

o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  a n d  t h e  s m a l l  Z e e m a n  s h i f t  a r e

e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  a n d  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  s e c o n d  

o r d e r  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  i n  t h e  s e c o n d  a n d  t h i r d  p a r t s  o f  

C h a p t e r  6 r e s p e c t i v e l y .

T h e  m e a s u r e m e n t  o f  a n  o p t i c a l  d e p h a s i n g  t i m e  i n  E u ( O H ) g
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i s  d i f f i c u l t  b e c a u s e  o f  t h e  i n t r i n s i c a l l y  s m a l l  o s c i l l a t o r

s t r e n g t h  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  ^ F q <-----> ^Dq t r a n s i t i o n  i n  t h i s

m a t e r i a l .  The  d e v e l o p m e n t  o f  o p t i c a l  p h a s e  s w i t c h i n g  a s  a 

new t e c h n i q u e  f o r  m e a s u r i n g  c o h e r e n t  t r a n s i e n t s  h a s  r e n e w e d  

t h e  i n t e r e s t  i n  m a k i n g  m e a s u r e m e n t s  o f  t h i s  t y p e  i n  ma ny  

d i f f e r e n t  m a t e r i a l s .  A d e s c r i p t i o n  o f  o p t i c a l  p h a s e  

s w i t c h i n g  a s  a n  e x p e r i m e n t a l  m e t h o d  a n d  t h e  e x p e c t e d  r e s u l t s  

o f  s u c h  a m e a s u r e m e n t  a r e  g i v e n  i n  C h a p t e r  4 .  The  

p a r t i c u l a r  a p p l i c a t i o n  o f  o p t i c a l  p h a s e  s w i t c h i n g  t o  m e a s u r e  

t h e  d e p h a s i n g  t i m e  i n  E u ( OH) g a n d  c o n c l u s i o n s  c o n c e r n i n g  

t h e s e  m e a s u r e m e n t s  a r e  d i s c u s s e d  i n  p a r t  f o u r  o f  C h a p t e r  6 .

The  u s e  o f  s p e c t r a l  h o l e  b u r n i n g  t o  m e a s u r e  n u c l e a r  

h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  h a s  o n l y  r e c e n t l y  b e e n  u s e d  t o  

c o m p l e m e n t  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  t h e  u s e  o f  t h e  mo r e  

s t a n d a r d  n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  a n d  n u c l e a r  q u a  d r u p o I e  

r e s o n a n c e  t e c h n i q u e s .  I n  C h a p t e r  3 ,  a n  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  

h o l e  b u r n i n g  p r o c e s s  i s  p r e s e n t e d  w i t h  a d i s c u s s i o n  o f  some  

o f  t h e  p r e v i o u s  m e a s u r e m e n t s .  M e a s u r e m e n t  o f  t h e  q u a d r u p o l e 

c o u p l i n g  c o n s t a n t s  f o r  e a c h  o f  t h e  e u r o p i u m  i s o t o p e s ,  a n d  

t h e  new t e c h n i q u e  u s e d  t o  ma k e  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  i n .  Eu ( OH) 3 

i s  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  l a s t  s e c t i o n  o f  C h a p t e r  6 .

I n  C h a p t e r  8 a new e x p l a n a t i o n  i s  g i v e n  f o r  a p a r t i c ­

u l a r  t y p e  o f  f o u r —wa v e  m i x i n g  e x p e r i m e n t  a l o n g  w i t h  t h e  

p o t e n t i a l  u s e  o f  t h i s  t y p e  o f  e x p e r i m e n t  i n  m e a s u r i n g  h y p e r ­

f i n e  s p l i t t i n g s  a n d  h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h s .



4

C h a p t e r  2 

RARE EARTH SPECTRA

T y p i c a l l y  t h e  s p e c t r u m  o f  r a r e  e a r t h  i o n s  i n  a c r y s t a l  

c o n s i s t s  o f  g r o u p s  o f  l i n e s ;  t h e s e  g r o u p s  a r e  s e p a r a t e d  b y  

a p p r o x i m a t e l y  1 0 0 0  cm- ^ a n d  t h e  s h a r p  l i n e s  w i t h i n  a g r o u p  

a r e  g e n e r a l l y  s p r e a d  o v e r  a n  e n e r g y  r a n g e  o f  a b o u t  2 0 0  cm- * . 

T h e s e  g r o u p s  a r e  t h e n  l a b e l e d  b y  t h e  s y m b o l s  o f  t h e  d o m i n a n t  

R u s s e l l - S a u n d e r s  c o m p o n e n t .  I n  f a c t ,  e a c h  g r o u p  o f  s t a t e s  

c o n t a i n s  a d m i x t u r e s  o f  s t a t e s  c h a r a c t e r i z e d  b y  a s e t  o f  

q u a n t u m  n u m b e r s  S , L,  J , y e t  f o r  e a c h  g r o u p ,  J  r e m a i n s  a 

r e l a t i v e l y  g o o d  q u a n t u m  n u m b e r .

Th e  s h a r p  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  r a r e  e a r t h  i o n s  i n  

i o n i c  c r y s t a l s  w e r e  o b s e r v e d  l o n g  a g o . 5 I n  ma n y  c a s e s  t h e s e  

l i n e s  a r e  a s  n a r r o w  a s  t h o s e  o b s e r v e d  i n  t h e  s p e c t r a  o f  f r e e  

a t o m s  o r  f r e e  m o l e c u l e s .  T h i s  m e a n s  w i d t h s  o f  0 . 0 1  An g ­

s t r o m ,  o r  3 GHz,  o c c u r  i n  t h e  s p e c t r a  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  i n  

s o l i d s  a t  l ow t e m p e r a t u r e .  T h e s e  n a r r o w  s p e c t r a l  f e a t u r e s  

e x h i b i t e d  b y  t h e  r a r e  e a r t h s  i m p l y  t h a t ,  i n  p r i n c i p l e ,  i t  i s  

p o s s i b l e  t o  s t u d y  o p t i c a l  i n t e r a c t i o n s  i n  a s o l i d  w i t h  a n  

a c c u r a c y  o b t a i n e d  w i t h  f r e e  a t o m s  o r  i o n s .

Th e  s h a r p  s p e c t r a  o f  t h e  r a r e  e a r t h  i o n s  a r e  a r e s u l t  

o f  l a n t h a n i d e 1 c o n t r a c t i o n ;  The  e n e r g y  a n d  s p a t i a l  e x t e n s i o n  

o f  t h e  4 f  e i g e n f u n c t i o n s  s u d d e n l y  d r o p s  a t  t h e  s t a r t  o f  t h e
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l a n t h a n i d e  s e r i e s .  T h e  i m p e r f e c t  s h i e l d i n g  o f  o n e  A i -  

e l e c t r o n  b y  a n o t h e r  4 f - e l e c t r o n  a l s o  c o n t r i b u t e s  t o  t h i s  

c o n t r a c t i o n .  As o n e  p r o c e e d s  t h r o u g h  t h e  s e r i e s  w i t h  e a c h  

i n c r e a s e  i n  n u c l e a r  c h a r g e  a n d  e l e c t r o n  n u m b e r ,  t h e  

e f f e c t i v e  n u c l e a r  c h a r g e  i n c r e a s e s ,  w h i c h  c a u s e s  a r e d u c t i o n  

o f  t h e  e n t i r e  A f n s h e l l . *  B e c a u s e  o f  t h i s  c o n t r a c t i o n  t h e  

f - s h e l l  b e h a v e s  a s  a n  i n n e r  s h e l l  a n d  i t  i s  s h i e l d e d  b y  t h e  

o u t e r  5 s ^ p °  c l o s e d  s h e l l s  o f  t h e  x e n o n  s t r u c t u r e .  As  a 

c o n s e q u e n c e  t h e  r a r e  e a r t h  i o n s  do n o t  i n t e r a c t  a p p r e c i a b l y  

w i t h  t h e  e n v i r o n m e n t  a n d  t h e  4 f  e l e c t r o n s  h a v e  l i t t l e  

t e n d e n c y  t o  p a r t i c i p a t e  i n  c h e m i c a l  b o n d i n g .

F r e e  I o n

T h e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n  o f  t r i v a l e n t  r a r e  e a r t h  

i o n s  i n  a s o l i d  c o n s i s t s  o f  t h e  x e n o n  s t r u c t u r e  o f  e l e c t r o n s  

w i t h  n e l e c t r o n s  i n  t h e  4 f  s h e l l ,  n = l  f o r  c e r i u m  up  t o  n = l  4 

f o r  l u t e c i u m .  Th e  H a m i l t o n i a n  t h a t  d e t e r m i n e s  t h e  4 f  e n e r g y  

l e v e l s  o f  a n  i s o l a t e d  i o n  c a n  b e  w r i t t e n  a s

H = ( - h 2 /  2m) y  Z % 2 /  r  , e 2 /  r  . , £ ( r i  ) s i  ' I i
i = l  i = l  i t j  J i = l

w h e r e  N i s  t h e  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s ,  Z ^ e  t h e  s c r e e n e d  c h a r g e  

o f  t h e  n u c l e u s ,  a n d  ! ; ( r  j_) t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l i n g  f u n c t i o n .

T h e  f i r s t  t w o  p a r t s  o f  t h e  e x p r e s s i o n  a r e  s p h e r i c a l l y  

s y m m e t r i c  a n d  t h e r e f o r e  do  n o t  r e m o v e  a n y  o f  t h e
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d e g e n e r a c i e s  o f  t h e  4 f  e l e c t r o n s .  T h e  l a s t  t w o  t e r m s ,  t h e  

m u t u a l  c o u l o m b  i n t e r a c t i o n  a n d  t h e  s p i n - o r  b i t  i n t e r a c t i o n  

r e s p e c t i v e l y ,  a r e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  f r e e  i o n  e n e r g y  l e v e l  

s t r u c t u r e  o f  t h e  4 f  e l e c t r o n s .  L a b e l i n g  t h e s e  t w o  t e r m s  a s  

H q f o r  t h e  c o u l o m b  i n t e r a c t i o n ,  a n d  H go f o r  t h e  s p i n - o r b i t  

i n t e r a c t i o n s ,  t h e r e  a r e  t w o  l i m i t i n g  c a s e s  t o  be  c o n s i d e r e d .  

Hg >> Hgo i n  w h i c h  R u s s e 1 1 - S a u n d e r s , o r  LS c o u p l i n g  a p p l i e s ,  

° r  H g 0 >> H ^ i n  w h i c h  t h e  j - j  c o u p l i n g  s c h e m e  c a n  b e  u s e d .  

T h e  r a r e  e a r t h s  f i t  i n t o  n e i t h e r  o f  t h e s e  c a s e s ,  s o  t h e  

t o t a l  H a m i l t o n i a n ,

H 1 = H C + H SO'

m u s t  be  d i a g o n a l i z e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e n e r g y  l e v e l s .  T h i s  

a p p r o a c h  i s  c a l l e d  i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  a n d  u s u a l l y  s t a r t s  

f r o m  a b a s i s  s e t  o f  R u s s e l l - S a u n d e r s  s t a t e s .  T h e  g e n e r a l  

e n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t r i v a l e n t  e u r o p i u m ,  a s  d e t e r m i n e d  

b y  D i e k e  a n d  C r o s s w h i t e , 7 i s  s h o w n  i n  F i g u r e  I .
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F i g u r e  I  :

Eu3*(4f6)

SD1

2

5DO

E n e r g y  l e v e l  d i a g r a m  f o r  t h e  t r i v a l e n t  r a r e  
e a r t h  i o n  E u r o p i u m .
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C r y s t a l  F i e l d

When t h e  i o n  i s  i n t r o d u c e d  i n t o  a c r y s t a l  t h e  i o n  

e x p e r i e n c e s  a n  i n h o m o g e n e o u s  e l e c t r i c  p o t e n t i a l  p r o d u c e d  by  

t h e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  c r y s t a l .  C o v a l e n c y  a n d  o v e r ­

l a p  e f f e c t s  a l s o  c o n t r i b u t e  t o  t h e  p o t e n t i a l .  T h e s e  e f f e c t s  

a r e  m o d e l e d  b y  a o n e  e l e c t r o n  p o t e n t i a l  c a l l e d  t h e  c r y s t a l  

f i e l d  w h i c h  r e m o v e s  s ome  o f  t h e  r e m a i n i n g  d e g e n e r a c y  o f  t h e  

f r e e  i o n .  F o r  r a r e  e a r t h  i o n s , t h e  s p l i t t i n g s  p r o d u c e d  by  

t h e  c r y s t a l  f i e l d  h a v e  b e e n  s h o w n  e x p e r i m e n t a l l y  t o  be  

s m a l l e r  t h a n  t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n  o f  t h e  f r e e  i o n

m u l t i p l e t s .  So t h e  c r y s t a l  f i e l d  s p l i t t i n g s  a r e  o b t a i n e d  by  

t r e a t i n g  t h e  c r y s t a l  f i e l d  p o t e n t i a l  a s  a p e r t u r b a t i o n  o f  

t h e  f r e e  i o n .

T h e  c r y s t a l  f i e l d  H a m i l t o n i a n  i s  u s u a l l y  w r i t t e n  a s

V -  I  Bt q  Vt I  U l l 7 l l Z1 ) 
k ,  q ,  i

w h e r e  t h e  p a r a m e t e r s ,  , a r e  t r e a t e d  a s  f r e e  p a r a m e t e r s  i n

f i t t i n g  t h e  c r y s t a l  f i e l d  e n e r g y  l e v e l s .  B e f o r e  c o n s i d e r i n g

s y m m e t r y ,  a s  m a n y  a s  27 c o m p l e x  c o n s t a n t s  w o u l d  b e  n e e d e d  t o

s p e c i f y  t h e  c r y s t a l  f i e l d  p o t e n t i a l .  W i t h  t i m e  r e v e r s a l

s y m m e t r y  t h i s  i s  r e d u c e d  t o  27 i n d e p e n d e n t  c o n s t a n t s  w h i c h

m u s t  be  r e a l .  T h e  f i e l d  f o r  Cgj 1 s y m m e t r y  i s  s p e c i f i e d  by

o n l y  f o u r  r e a l  p a r a m e t e r s  E^Q,  B^ q , BgQ,  B g g , a n d  t h e  t o t a l

H a m i l t o n i a n  f o r  e q u i v a l e n t  f  e l e c t r o n s  c a n  be  w r i t t e n  i n  t h e  

8
f  orm
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H -  H0 + <B2 0 V2 °  + B4 0 V4 °  + b SOvC0 + B6 6 V6 6 >

w h e r e  Hq i s  t h e  f r e e  i o n  H a m i l t o n i a n 9 a n d  t h e  a r e  p o l y ­

n o m i a l s  o f  e v e n  d e g r e e . 10

M a t r i x  e l e m e n t s  o f  t h e  c r y s t a l  f i e l d  o p e r a t o r s  V c a n  

be  c a l c u l a t e d  u s i n g  s p h e r i c a l  t e n s o r  o p e r a t o r  m e t h o d s  a n d  

t h e  d o u b l y  r e d u c e d  m a t r i x  e l e m e n t s  t a b u l a t e d  b y  N i e l s o n  a n d  

K o s t e r . 11 T h e n  t h e  c r y s t a l  f i e l d  e n e r g i e s  a r e  o b t a i n e d  b y  

u s i n g  b a s i s  s t a t e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  f r e e .  i o n

H a m i l t o n i a n ,  Hq , a n d  d i a g o n a l i z i n g  t h e  m a t r i x  o f  H on a 

c o m p u t e r .

E u ^ + I o n  i n  E u ( OH) ^

T h i s  w a s  d o n e  f o r  E u ^ + i n  E u ( O H ) g b y  Cone  a n d  

F a u l h a b e r . 12 T h e  f i t t e d  c r y s t a l  f i e l d  p a r a m e t e r s  a r e  g i v e n  

b y  t h e  f o l l o w i n g  f o u r  c o n s t a n t s .

B2 0 = 2 1 1  + 11 cm 1 B40 = - T l  ± 8 cm

W on O Il - 5 4  + 3 cm * B66 = 6 1 7  + 3 6 cm

I n  t h e  p a p e r  b y  Co n e  a n d  F a u l h a b e r ,  a b s o r p t i o n  t r a n s i t i o n s  

b e t w e e n  t h e  g r o u n d  s t a t e , ^ F q , a n d  ^ D q , t h e  l o w e s t  e x c i t e d  

s t a t e  i n  t h e  D m a n i f o l d  w e r e  n o t  r e p o r t e d  b e c a u s e  t h a t  

t r a n s i t i o n  i s  f o r b i d d e n  a n d  v e r y  w e a k .  B u t  t h e y  w e r e  a b l e  

t o  d e t e r m i n e  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  ^ D q a b s o r p t i o n  b y  c o m p a r i n g  

t h e  f l u o r e s c e n c e  f r o m  t h e  ^ D q s t a t e  a t  4 . 2 K  w i t h  t h e  

a b s o r p t i o n  f r o m  ^ F ^  t o  ^ D q a t  7 7 K t o  w i t h i n  a n  a c c u r a c y  o f  

a b o u t  I  cm- ^ .

Th e  e n e r g y  l e v e l  s e p a r a t i o n s ,  f r o m  t h e  p a p e r  b y  Cone
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I 2
a n d  F a u t h a b e r  , w h i c h  w i l l  be  n e c e s s a r y  i n  l a t e r  

e x p l a n a t i o n s  o f  t h e  p h e n o m e n a  o b s e r v e d  i n  t h i s  c r y s t a l  a r e  

g i v e n  a s  f o l l o w s .

- I
7pO -- ?F2 H = 0 = 1151 cm

5dO 5dI = I = 1753 cm

5dO —  5dI = 0 = 1771 cm

5D0 “  5D2 U = 0 = 4230 cm

r U l e  J Z "  J Z

The  c r y s t a l  f i e l d  m a t r i x  e l e m e n t s  m u s t  s a t i s f y  t h e  s e l e c t i o n

q . T h i s  i m p l i e s  a s e t  o f  c r y s t a l  q u a n t u m  

n u m b e r s  p may  b e  i n t r o d u c e d  s u c h  t h a t  J z = p ( m o d  q)  . T h e s e  

c r y s t a l  q u a n t u m  n u m b e r s  a r e  u s e d  t o  l a b e l  t h e  s t a t e s  g i v e n  

a b o v e . A l s o ,  c o m p l i m e n t i n g  t h e s e ,  a r e  m e a s u r e m e n t s  ma d e  i n  

t h i s  w o r k  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e n e r g y  l e v e l  s e p a r a t i o n s .

OIln0
 

O
in1 = 1 7 2 2 6  . 8  cm.

IOkr-

-  7 F 1 ( 1 = 1 =  339 cm- I

O

I-  7 p I  | i  =  0 = 440 .5 — I cm

The e n e r g y d i f f e r e n c e s ,  ^ F q — ^F 1 (i= 0 , I and q  —  ^D1

( i = 0 ,  I  , w i l l  be u s e d  i n  t h e  s e c o n d s e c t i o n  o f c h a p t e r  6 t o

c a l c u l a t e t he q u a d r a t i c  i n c r e a s e o f  t he a b s o r p t i o n

c o e f f i c i e n t  as a f u n c t i o n  o f  t h e ma g n e t i c f i e l d .  Thes e

e n e r g y  l e v e l  s e p a r a t i o n s  w i l l  a l s o  b e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  

o b s e r v e d  Z e e m a n  s h i f t  o f  t h e  ^ F q t o  ^ D q t r a n s i t i o n  w h i c h  

s i m i l a r l y  v a r i e s  w i t h  t h e  s q u a r e  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  

s t r e n g t h .

I n  a c a l c u l a t i o n  o f  t h e  e x p e c t e d  n u c l e a r  q u a  d r u p o I e
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s p l i t t i n g s ,  i t  i s  a g a i n  n e c e s s a r y  t o  u s e  e n e r g y  l e v e l  

s e p a r a t i o n s .  F o r  t h i s  e s t i m a t e ,  t h e  d i f f e r e n c e  e n e r g i e s  o f

t h e  ^ F q —— ^Fg a n d  ^Dq ------^ ^ 2  s t a t e s  a r e  u s e d  i n  t h e

c a l c u l a t i o n  i n  C h a p t e r  3 .  A l t h o u g h  t h i s  c a l c u l a t i o n  i s  

j u s t  a n  e s t i m a t e  o f  t h e  q u a  d r u p  o l e  s p l i t t i n g s ,  i t  d o e s  

r e i n f o r c e  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  g i v e n  i n  t h e  l a s t  s e c t i o n  

o f  C h a p t e r  6 .

I n  i t s e l f ,  t h e  e x i s t e n c e  o f  a t r a n s i t i o n  b e t w e e n  t h e  

^ F q g r o u n d  s t a t e  a n d  t h e  ^Dq e x c i t e d  s t a t e  i s  i n t e r e s t i n g  

b e c a u s e  a s  p o i n t e d  o u t  by  t he '  J u d d  —O f e l t  t h e o r y , 13 e l e c t r i c  

d i p o l e  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h e  l e v e l s  o f  t h e  4 f 11 c o n f i g u r a ­

t i o n s  a r e  a l l  f o r b i d d e n  b y  t h e  p a r i t y  r u l e  u n l e s s  t h e  4 f n 

s t a t e s  h a v e  a d m i x t u r e s  o f  o p p o s i t e  p a r i t y .  Th e  m a g n e t i c  

d i p o l e  s e l e c t i o n  r u l e s  a r e  s t i l l  v a l i d  i n  f i r s t  o r d e r  a n d

e x p l a i n s  t h e w e a k i n t e n s i t y f o r a J = 0 t o  J ' = 0

t r a n s i t i o n . T h i s t r a n s i t i o n i n  E u ( OH) 3 i s  m a g n e t i c d i p o l e

i n  c h a r a c t e r a n d c o n s i s t e n t w i t h t h e m a g n e t i c d i p o l e

s e l e c t i o n  r u l e s  g i v e n  i n  T a b l e  I  b e l o w .

S e l e c t i o n  r u l e s  a r e  o f  c o n s i d e r a b l e  i m p o r t a n c e ,  i n  

a l l  s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s  f o r  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t wo 

e n e r g y  l e v e l s ,  a n d  s e l e c t i o n  r u l e s  i n  c r y s t a l  s p e c t r a  a r e  

d i r e c t l y  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  s y m m e t r y  o f  t h e  c r y s t a l  u n d e r  

c o n s i d e r a t i o n .  Th e  s e l e c t i o n  r u l e s  e n a b l e  t h e  e x p e r i m e n t e r  

t o  d r a w  c o n c l u s i o n s  a b o u t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  e n e r g y  l e v e l s  

b e t w e e n  w h i c h  t h e  t r a n s i t i o n  t a k e s  p l a c e . Th e  m a t h e m a t i c a l  

c o n c e p t  w h i c h  d e a l s  w i t h  t h e s e  s y m m e t r i e s  i s  g r o u p  t h e o r y .
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G r o u p  t h e o r y  a s  a p p l i e d  t o  r a r e  e a r t h  c r y s t a l  s p e c t r a  w a s  

o r i g i n a l l y  d e v e l o p e d  b y  B e t h e , 14 b u t  n o w i t  i s  r e a d i l y  

a v a i l a b l e  i n  t a b l e s  f o r  a l l  o f  t h e  d i f f e r e n t  s y m m e t r i e s . 15 

T h e  s e l e c t i o n  r u l e s  f o r  E u ^  + , w i t h  Cgj i s i t e  s y m m e t r y , 1 * i n  

E u ( OB) 3 a r e  s h o w n  i n  T a b l e  I .

H'

P 0 3 - 2 2 I - I

I
I

0 m<y e  it e  a e o m jt m Jt

I
I

3 e  Jt mo m it m n e cr e a

I

I
I

- 2 e c r m Jt mcr e a e  Jt m Jt

I
I

2 e c r m it e  a mcr m Jt e  Jt

I
I

I m i t e o e  Jt m Jt m o e a

I - I m Jt e  a m j t e  Jt e o mcr

T a b l e  I . S e l e c t i o n  r u l e s  a n d  c r y s t a l  q u a n t u m  n u m b e r s  
f o r  e v e n - e l e c t r o n  i o n s  i n  Cgj1 s y m m e t r y ;  
m, m a g n e t i c  d i p o l e  t r a n s i t i o n ;  e ,  e l e c t r i c  d i p o l e  
t r a n s i t i o n .
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C h a p t e r  3

SPECTRAL HOLE BURNING

A s h o r t ,  g e n e r a l  d e s c r i p t i o n  o f  h o l e  b u r n i n g  w i l l  be  

g i v e n  i n  t h i s  c h a p t e r  w i t h  a p a r t i c u l a r  e m p h a s i s  on  

s a t u r a t i o n  h o l e s  a n d  l o n g  l i v e d  h o l e s  i n  r a r e  e a r t h  s o l i d s .  

T h e  l a t t e r  p a r t s  o f  t h i s  c h a p t e r  w i l l  f o c u s  on  a n  

a p p r o x i m a t e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  p a r a m e t e r s  o n e  w o u l d  m e a s u r e  

i n  E u ( O H ) 3 u s i n g  h o l e  b u r n i n g  t e c h n i q u e s  a n d  a s h o r t  

d e s c r i p t i o n  o f  h o m o g e n e o u s  l i n e  w i d t h  m e a s u r e m e n t s .

When a s p e c t r a l  l i n e  i s  i n h o m o g e n e o u s  I y  b r o a d e n e d ,  a n d  

s u f f i c i e n t  e l e c t r o m a g n e t i c  p o w e r  i s  s u p p l i e d  a t  a s i n g l e  

f r e q u e n c y  t o  c a u s e  s a t u r a t i o n ,  o n l y  t h o s e  e n e r g y  l e v e l s  a t  

t h e  r e s o n a n t  l a s e r  f r e q u e n c y  w i l l  be  s a t u r a t e d .  A ' h o l e '  

a p p e a r s  i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e .

On t h e  o t h e r  h a n d ,  i n  a h o m o g e n e o u s l y  b r o a d e n e d  l i n e ,  

a l l  e n e r g y  l e v e l s  a r e  a f f e c t e d  i m m e d i a t e l y  b y  t h e  s a t u r a t i n g  

e l e c t r o m a g n e t i c  p o w e r ,  t h e  i n t e n s i t y  f a l l s  t h r o u g h o u t  t h e  

l i n e ,  a n d  no  h o l e  i s  p r o d u c e d .

Th e  a t o m s  o r  i o n s  i n  a l i q u i d  o r  s o l i d  i n t e r a c t  

s t r o n g l y  w i t h  o n e  a n o t h e r  a n d  w i t h  v i b r a t i o n a l  m o d e s .  T h u s  a 

s a t u r a t i o n  h o l e  d i s a p p e a r s  v e r y  q u i c k l y  b e c a u s e  o f  t h e  

r e l a t i v e l y ,  r a p i d  r e l a x a t i o n  r a t e s  f r e q u e n t l y  e n c o u n t e r e d  i n  

s o l i d s .  Th e  d e n s i t y  w h i c h  i s  o b t a i n a b l e  i n  a s o l i d  i s  a n
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a d v a n t a g e  h o w e v e r .  N o n l i n e a r  e f f e c t s ,  s u c h  a s  h o l e  b u r n i n g , 

s c a l e  l i n e a r l y  w i t h  t h e  d e n s i t y  w h i c h  s h o u l d  m e a n  a n  

i n c r e a s e  i n  h o l e  b u r n i n g  e f f i c i e n c y .  T h e s e  s ame  n o n l i n e a r  

i n t e r a c t i o n s  s c a l e  a s  t h e  f o u r t h  p o w e r  o f  t h e  d i p o l e  mo me n t  

w h i c h  i s  t y p i c a l l y  m u c h  s m a l l e r  i n  m a n y  s o l i d s  t h a n  i t  i s  i n  

g a s e s .  T h i s  c o m b i n a t i o n ,  a n d  t h e  r e l a t i v e l y  r a p i d  r e l a x a ­

t i o n  r a t e s  i n  ma n y  s o l i d s ,  l i m i t s  t h e  u s e  o f  s a t u r a t i o n  h o l e  

b u r n i n g  i n  s o l i d  m a t e r i a l s .  I t  d o e s  n o t  l i m i t  h o l e  b u r n i n g  

i n  g e n e r a l ,  h o w e v e r ,  b e c a u s e  a s a t u r a t i o n  h o l e  i s  n o t  t h e  

o n l y  k i n d  o f  h o l e  t h a t  c a n  b e  b u r n e d .

H o l e  b u r n i n g  i n  s o l i d s  i s  a r e s u l t  o f  a v a r i e t y  o f  

d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s ,  d e p e n d i n g  o n  t h e  p a r t i c u l a r  s o l i d .  A 

l i s t  o f  some,  o f  t h e s e  m e c h a n i s m s  s h o u l d  i n c l u d e  p h o t o -

17 I  8
p h y s i c a l  m o d i f i c a t i o n  , p h o t o c h e m i s t r y  , m e t a s t a b l e

19 2 0
p o p u l a t i o n  s t o r a g e  , t wo  l e v e l  s a t u r a t i o n  . , a n d  o p t i c a l  

p u m p i n g  o f  n u c l e a r  h y p e r f i n e  p o p u l a t i o n s * 1 ’ 2 2 . I n  s o l i d s ,  

one  o r  m o r e  o f  t h e  a b o v e  ma y  be  p r e s e n t  b u t  i t  i s  t h e  l a s t  

o n e  w h i c h  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  l o n g  l i v e d  h o l e s  i n  r a r e  e a r t h  

m a t e r i a l s .

H o l e  B u r n i n g  i n  R a r e . E a r t h s

Two l e v e l  s a t u r a t i o n  h o l e  b u r n i n g  i n  r a r e  e a r t h  s o l i d s  

r e q u i r e s  t h e  u s e  o f  t wo  l a s e r s .  The  s t r o n g  pump l a s e r  

i n t e r a c t s  w i t h  t h e  t wo  l e v e l  s y s t e m  s u c h  t h a t  t h e  p o p u l a t i o n  

i n  t h e  g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e s  d e p e n d s  o n  t h e  pump l a s e r  

i n t e n s i t y  a s  w e l l  a s  t h e  d i p o l e  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  l e v e l s  

i n  t h e  p a r t i c u l a r  s y s t e m .  When  a w e a k  p r o b e  l a s e r  i n t e r a c t s
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w i t h  t h e  s a me  t wo  l e v e l  s y s t e m  i t  w i l l  f e e l  t h e  f u l l  

a b s o r b i n g  p o w e r  o f  t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e  u n l e s s  i t  i s  

i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  i o n s  t h a t  a r e  a l s o  r e s o n a n t  w i t h  t h e  

s t r o n g  pump b e a m .  I n  t h a t  c a s e ,  t h e  a b s o r p t i o n  i s  s a t u r a t e d  

b y  t h e  pump b e a m s o  t h e  s a m p l e  a p p e a r s  t o  b e  mo r e  

t r a n s p a r e n t .  A h o l e  i s  t h e n  d e t e c t e d  a s  t h e  p r o b e  f r e q u e n c y  

i s  s c a n n e d  t h r o u g h  t h e  i n h o m o g e n e o u s  a b s o r p t i o n  p r o f i l e .  

S a t u r a t e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  o f  t h i s  t y p e  c a n  be  u s e d  

t o  m e a s u r e  t h e  h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h  i n  r a r e  e a r t h  

c o m p o u n d s . T h e s e  m e a s u r e m e n t s  a n d  t h e i r  l i m i t a t i o n s  w i l l  be  

a d d r e s s e d  l a t e r  i n  t h i s  c h a p t e r .

I n  t h e  l o n g  l i v e d  h o l e  b u r n i n g  p r o c e s s  i n  r a r e  e a r t h  

s o l i d s ,  p o p u l a t i o n  i s  s e l e c t i v e l y  r e m o v e d  f r o m  t h e  g r o u n d  

s t a t e  l e v e l  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  i n h o m o g e n e o u s I y  b r o a d e n e d  

t r a n s i t i o n .  T h i s  s e l e c t i v i t y  i s  i n  m o s t  c a s e s  mu c h  n a r r o w e r  

t h a n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  w i d t h  o f  t h e  o p t i c a l  t r a n s i t i o n ,  a n d  

t h e  g r o u n d  s t a t e  h y p e r f i n e  l e v e l  p o p u l a t i o n  i s  r e d i s t r i b u t e d  

a s  a r e s u l t  o f  t h e  o p t i c a l  p u m p i n g .  As t h e s e  r e s o n a n t  g r o u n d  

s t a t e  l e v e l s  a r e  d e p o p u l a t e d ,  t h e  n o n r e s o n a n t  l e v e l  p o p u l a ­

t i o n s  a r e  e n h a n c e d  b y  t h e  t r a n s f e r  o f  p o p u l a t i o n ,  b e t w e e n  t h e  

h y p e r f i n e  l e v e l s  d u r i n g  t h e  p u m p i n g  p r o c e s s . Now 

t r a n s i t i o n s  f r o m  t h e  d e p l e t e d  r e g i o n s  i n  t h e  s p e c t r a l  l i n e  

w i l l  s h o w h o l e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e n e r g y  l e v e l  

s e p a r a t i o n s  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e  h y p e r f i n e  l e v e l s .  

S i m u l t a n e o u s l y ,  a n t i h o l e s  o r  i n c r e a s e d  s p e c t r a l  a b s o r p t i o n
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w i l l  a p p e a r  a t  e n e r g i e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  sum a n d  

d i f f e r e n c e  c o m b i n a t i o n s  o f  g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e  

h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s .

By  u s i n g  t h i s  m e t h o d ,  s p e c t r a l  r e s o l u t i o n  w i t h i n  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  I y  b r o a d e n e d  s p e c t r a l  l i n e  i s  a c h i e v e d .  T h i s  

i s  i m p o r t a n t ,  b e c a u s e  t h e  o b s e r v e d  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  a r e  

u s u a l l y  m u c h  l e s s  t h a n  t h e  F u l l  W i d t h  a t  H a l f  Ma x i mum,  FWHM, 

o f  t h e  i n h o m o g e n e o u s I y  b r o a d e n e d  l i n e .  I n  o t h e r  w o r d s  t h i s  

i s  a s o l i d  s t a t e  a n a l o g u e  o f  D o p p l e r —f r e e  s p e c t r o s c o p y  i n  

a t o m i c  p h y s i c s .

3 +H o l e  b u r n i n g  h a s  b e e n  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i n  Eu 

c o m p o u n d s  b e c a u s e  a s  E l l i o t t 2 * p o i n t e d  o u t  t h e r e  a r e  some 

m a j o r  e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s  i n  d o i n g  c o n v e n t i o n a l  

n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e ,  NMR, a n d  n u c l e a r  q u a  d r u p o I e  

r e s o n a n c e ,  NQR, e x p e r i m e n t s  o n  t h i s  p a r t i c u l a r  i o n .

N u c l e a r  r e s o n a n c e  i s  u s u a l l y  o b s e r v e d  o n l y  i n  m a t e r i a l s

w h i c h  a r e  d i a m a g n e t i c  o r  v e r y  w e a k l y  p a r a m a g n e t i c .  I n

p a r a m a g n e t i c  i o n s ,  t h e  i n t e r n a l  f i e l d  r e s u l t i n g  f r o m  t h e

e l e c t r o n s  c r e a t e s  a f i e l d  a t  t h e  n u c l e u s  w h i c h  ma y  be  o f  t h e

o r d e r  o f  a m i l l i o n  g a u s s .  T h i s  i s  g r e a t e r  t h a n  a n y  e x t e r n a l  

f i e l d  t h a t  c a n  b e  a p p l i e d  i n  a n u c l e a r  r e s o n a n c e  e x p e r i m e n t  

a n d  f o r  t h i s  r e a s o n  no d i r e c t  m e a s u r e m e n t s  o f  n u c l e a r  

m o m e n t s  b y  n u c l e a r  r e s o n a n c e  h a v e  b e e n  p o s s i b l e  i n  t h e  r a r e  

e a r t h s ,  a s  t h e y  do n o t  f o r m  d i a m a g n e t i c  c o m p o u n d s . N u c l e a r  

m a g n e t i c  m o m e n t s  c a n  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  h y p e r f i n e  s p l i t ­

t i n g s m e a s u r e d i n  e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c r e s o n a n c e
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e x p e r i m e n t s ,  b u t  m o m e n t s  d e t e r m i n e d  i n  t h i s  wa y  d e p e n d  o n  a n  

e s t i m a t e  o f  t h e  a v e r a g e  < r - ^ > ,  w h e r e  r  i s  t h e  r a d i u s  o f  t h e  

4 f  e l e c t r o n .

E u r o p i u m  d o e s  h a v e  a n o n - d e g e n e r a t e  e l e c t r o n i c  g r o u n d  

s t a t e  w h i c h  p r o d u c e s  no  m a g n e t i c  f i e l d  a t  t h e  n u c l e u s ,  a n d  

s i n c e  c o n v e n t i o n a l  NMR a n d  NQR c a n n o t  be  u s e d  b e c a u s e  o f  t h e  

l i m i t e d  s e n s i t i v i t y .  The  d e v e l o p m e n t  o f  n a r r o w  l i n e w i d t h ,  

( I M H z ) , t u n e a b l e  l a s e r s  h a s  p r o v i d e d  a n o t h e r  m e a n s  f o r  

m a k i n g  t h e s e  m e a s u r e m e n t s .  G r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e  

h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s * ^ ' * * .  S t a r k  e f f e c t s * * ,  a n d  Z e e m a n  

e f f e c t s * 7 h a v e  a l l  b e e n  m e a s u r e d  u s i n g  h o l e  b u r n i n g  

t e c h n i q u e s .  T h r o u g h  t h e  u s e  o f  h o l e  b u r n i n g , t h e  h y p e r f i n e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  2  “  t r a n s i t i o n  i n  P r : La F ^  ’ , 

P r ^ + : L a C i g  * 8 , a n d  P r  ̂+ : L a B r g  * 9 h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  

S i n c e  t h a t  t i m e ,  h o l e  b u r n i n g  a n d  o p t i c a l l y  d e t e c t e d  n u c l e a r  

q u a  d r u p o I e  r e s o n a n c e ,  ODNQR, t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  u s e d  t o

3 O
m e a s u r e  t h e  q u a  d r u p o I e  s p l i t t i n g s  i n  EuP^  q a n d  

Y A l O g : E u ^ t *  * S i n c e  t h e  r a r e  e a r t h  o p t i c a l  a b s o r p t i o n  l i n e s  

a r e  s o  n a r r o w  d u e  t o  l a n t h a n i d e  c o n t r a c t i o n ,  t h e y  a r e  t h e  

m o s t  a t t r a c t i v e  c a n d i d a t e s  t o  d e t e c t  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e  

b y  t h e  u s e  o f  d i r e c t  s p e c t r o s c o p y .  E x c e p t  f o r  t wo  i s o l a t e d  

e x a m p l e s  t h i s  h a s  n o t  b e e n  p o s s i b l e .  I t  i s  p o s s i b l e  i n  H o ^ + 

b e c a u s e  o f  t h e  l u c k y  c o i n c i d e n c e  o f  t h r e e  t h i n g s ,  a v e r y  

s m a l l  i n h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h ,  a v e r y  l a r g e  m a g n e t i c  n u c l e a r  

m o m e n t ,  a n d  t h e  e x i s t e n c e  o f  o n l y  one.  i s o t o p e ,  ^ ^ H 0 . 3 11



h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  i n  0 . 0 1 %  C a F 2 : P r ^ + w h i c h  h a s  a l a r g e  

h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  c o n s t a n t  o f  2 . 7  GEz  a n d  a n a r r o w  

i n h o m o g e n e o u s  w i d t h  o f  6 5 0  MHz. 33

R e c e n t l y  s p e c t r a l  h o l e  b u r n i n g  h a s  a l s o  b e e n  u s e d  i n  

EuVO^ 4 t o  i d e n t i f y  t h e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  o f  p e r t u r b e d  

s i t e s  i n  t h i s  m a t e r i a l ,  a n d  i t  h a s  a l s o  s h o w n  a u s e f u l n e s s  

a s  a v e r y  s e n s i t i v e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  p a r t i c u l a r  

p e r t u r b a t i o n s  o f  some o f  t h e  i n d i v i d u a l  s i t e s .

H o l e  b u r n i n g  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  

i n  P r ^ + a n d  E u ^ + r a r e  e a r t h  c o m p o u n d s  h a v e  c o m p l e m e n t e d  t h e  

e l e c t r o n  p a r a m a g n e t i c  r e s o n a n c e  m e a s u r e m e n t s  o b t a i n e d  i n  

o t h e r  m a t e r i a l s .  T h e s e ,  e x p e r i m e n t a l  m e a s u r e m e n t s  h a v e  a l s o  

a d d e d  a g r e a t  d e a l  t o  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  ma n y  

c o n t r i b u t i o n s  w h i c h  a f f e c t  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  q u a  d r u p  0 1 e 

t e n s o r  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e s  a n d  t h e  e x c i t e d  s t a t e s  o f  r a r e  

e a r t h  m a t e r i a l s .  I n  e u r o p i u m  c o m p o u n d s  t h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  

i n t e r e s t i n g  b e c a u s e  o f  E l l i o t t ' s  p r e d i c t i o n * 3 t h a t  t h e  

g r o u n d  s t a t e  n u c l e a r  q u a d r u p o l e  t e n s o r  w o u l d  b e  a n o m a l o u s l y  

s m a l l .

Nuc t e a r  Q u a d r u p o l e  H a m i l t o n i a n

Th e  l a r g e  d i f f e r e n c e  i n  m a g n i t u d e  o f  t h e  q u a d r u p o l e  

t e n s o r  b e t w e e n  ^ D q a n d  q s t a t e s * 0 ' 31 i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  g r a d i e n t  o f  t wo  i m p o r t a n t  

m e c h a n i s m s .  S i n c e  no f i r s t  o r d e r  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  e x i s t s

f o r  a p u r e  J = O  l e v e l ,  t h e  o b s e r v e d  f i e l d  g r a d i e n t s  a r e  due

7 5t o  a d m i x t u r e s  o f  e x c i t e d  s t a t e s  i n t o  t h e  F q a n d  Dq wa v e
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f u n c t i o n s  a n d  a c o n t r i b u t i o n  c a u s e d  b y  t h e  c r y s t a l l i n e  

l a t t i c e .

Th e  t wo  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  q u a  d r u p o I e  s p l i t t i n g ,  a r e  

o f  o p p o s i t e  s i g n , 3 5 ’ 36 a n d  a r e  f r o m  t h e  e x c i t e d  s t a t e s  o f  

t h e  4 f ^ c o n f i g u r a t i o n .  Th e  c o n t r i b u t i o n  f o r  w h i c h

r e s u l t s  f r o m  t h e  ^T> 2  l e v e l ,  w i t h  a n  e n e r g y  d e n o m i n a t o r  o f  

4 2 3 0  cm- ^ i n  t h e  p e r t u r b a t i o n  e x p a n s i o n ,  i s  s m a l l e r  t h a n  t h e  

c o n t r i b u t i o n  t o  ^ F q f r o m  t h e  2  s t a t e  w h i c h  h a s  a n  e n e r g y

d e n o m i n a t o r  o f  1 1 5 1  cm- ^ . So t h e  s m a l l e r  q u a  d r u p o I e

c o u p l i n g  f o r  ^ F q i s  a r e s u l t  o f  t h e  l a t t i c e  c o n t r i b u t i o n  

w h i c h  n e a r l y ,  c a n c e l s  t h e  c o n t r i b u t i o n  due  t o  t h e  ^Fg, 

a d m i x t u r e .

To d e r i v e  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  d i f f e r e n t  c o n t r i b u t i o n s  

t o  t h e  q u a  d r u p  0 1 e t e n s o r ,  t h e  q u a  d r u p  o l e  s p l i t t i n g s  a r e  

f i r s t  d e s c r i b e d  b y  t h e  s p i n  H a m i l t o n i a n :

H = P[IZ2 - H I  + I) /3 + q (I x 2 + Iy2) /3]

w h e r e  e a c h  P i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  r e s p e c t i v e  q u a d r u p o l e  

mo me n t  o f  e a c h  o f  t h e  t wo  e u r o p i u m  i s o t o p e s .  The  a s y m m e t r y  

p a r a m e t e r ,  q = ( Vxx  -  Vy y ) / V z z ,' h a s  a v a l u e  b e t w e e n  0 a n d  I .  

F o r  Cgj1 s i t e  s y m m e t r y ,  a s  i n  Eu ( OH)  g ,  Vxx  = Vy y  a n d  q = 0 .  

The  s p i n  H a m i l t o n i a n  i s  t h e n

H = P [ I z 2 -  ( 1 / 3 ) I ( I  + 1 ) 1

whe r e  * -  J  *1  “  P4 £ U )  + Pp<j + p I a t  + p 4 f <2) •
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I n  t h e  a b o v e  e x p r e s s i o n ,  e a c h  o f  t h e  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  

t o t a l  q u a d r u p o I e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  P w i l l  be  e x p l a i n e d  i n  

t h e  o r d e r  i n  w h i c h  t h e y  a p p e a r .  **4 f   ̂^  i  s t h e  f i r s t  o r d e r  

q u a  d r u p o I e  t e r m  w h i c h  i s  t h e  d o m i n a n t  t e r m  o b s e r v e d  i n  

n u c l e a r  e l e c t r i c  q u a d r u p o l e  r e s o n a n c e  e x p e r i m e n t s .  i s  a

p s e u d o q u a d r u p o l e  i n t e r a c t i o n  w h i c h  i s  a m a g n e t i c  e f f e c t  

u n r e l a t e d  t o  t h e  n u c l e a r  q u a  d r u p o I e  m o m e n t .  T h i s  t e r m  i s  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  I  * J , s o  e x p e r i m e n t a l l y  i t  

c a n n o t  be  d i s t i n g u i s h e d  f r o m  t h e  q u a d r u p o l e  e f f e c t .  

F o r t u n a t e l y  h o w e v e r  t h i s  i n t e r a c t i o n  i s  n e g l i g i b l y  s m a l l  i n  

E u ( OH) 3 . ^ i a t  t ^ e c o n t r i b u t i o n  c a u s e d  b y  t h e  c r y s t a l l i n e

l a t t i c e .  Th e  e x t e r n a l  l a t t i c e  c h a r g e s  t e n d  t o  i n d u c e  a 

p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  c l o s e d  e l e c t r o n i c  s h e l l s  w h i c h  i n  t u r n  

l e a d s  t o  a n  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  q u a d r u p o l e  m o m e n t .  The  l a s t  

t e r m ,  P^ £  ̂^  , i s  a r e s u l t  o f  t h e  d i s t o r t i o n  o f  t h e  e l e c ­

t r o n i c  c h a r g e  c l o u d  o f  t h e  J=O s t a t e  w i t h  a d m i x t u r e s  o f  t h e  

J = 2  s t a t e s  t h r o u g h  i n t e r a c t i o n s  o f  t h e  c r y s t a l  f i e l d .
3  7

Th e  f i r s t  o r d e r  4 f  t e r m  i s  g i v e n  b y

P 4 f  ( 1 )  = -  [ 3  e 2 Q/  4 1 ( 2 1  -  I ) ]  ( I  -  Rq ) [ 3 J z 2 -  J U  + D  ]

x < r - 3  > 4 f  <J  I I o l  I J >  .

Th e  q u a n t i t y  <J  I I a l  I J  > r e s u l t s  f r o m  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  

W i g n e r - E c k a r t  t h e o r e m  t o  e v a l u a t e  t h e  c r y s t a l  f i e l d

i n t e r a c t i o n  b y  a n  o p e r a t o r  e q u i v a l e n t ,  a n d  < r ~ 2 > 4 f  i s  t h e  

a c t u a l  e x p e c t a t i o n  v a l u e  o f  . r ~ 3 f o r  4 f  e l e c t r o n s  i n  t h e  i o n .
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T h e  e x p e c t a t i o n  v a l u e  o f  t h e  q u a  d r  u p  o l e  i n v e r s e  r a d i u s  

c u b e d ,  < r  ^ > q > i s  g i v e n  b y

<r  ̂> Q = ( I  -  Rq ) <r ^ > 4 f .

w h e r e  Rq i s  t h e  a t o m i c  S t e r n h e i m e r  f a c t o r .  T h i s  f i r s t  o r d e r  

t e r m ,  f   ̂^  , i  s z e r o ,  b e c a u s e  t h e r e  c a n  b e  n o  q u a d r u p o l e  

s p l i t t i n g  f o r  a J  = 0 l e v e l . 24

T h e  p s e u d o q u a d r u p o I e  i n t e r a c t i o n  c o n s t a n t ,  h a s

b e e n  e s t i m a t e d  b y  s e v e r a l  a u t h o r s  t o  b e  l e s s  t h a n  0 . 0 5 2  

M H z 3 6 ' 37 w h i c h  i s  a n  e n t i r e l y  n e g l i g i b l e  c o n t r i b u t i o n  

c o m p a r e d  t o  t h e  l a s t  t w o  t e r m s  i n  t h e  s u m .

T h e  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  c a n  now be  w r i t t e n  a s  

t h e  sum o f  j u s t  t wo  t e r m s

P l a t  + P4 f
( 2 )

T h e  i m p o r t a n t  t h i n g  t o  n o t i c e  i s  t h a t  t h e s e  t w o  p a r t s  c o n ­

t r i b u t e  t o  t h e  n u c l e a r  e l e c t r i c  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  

w i t h  d i f f e r e n t  s i g n s .

P l a t  = - [ 3 0 ( 1  -  Y==) A2 0 I /  1 ( 2 1  -  I )

P 4 f  ( 2 ) = [ 6 e 2 QA2 °< r 2 > 4 f ( l - C T 2 ) < r ~ 3 > 4 f ( 1 - R q )

x I <20 I I a l  I 0 0 > I 2 ] / I ( 2 1 - 1 ) ( E 2 0 - E 0 0 )

H e r e  y „  i s  t h e  S t e r n h e i m e r  f a c t o r  f o r  t h e  l a t t i c e .  I n  

t h e  g r o u n d  s t a t e  w h e r e  t h e  a n t i s h i e l d i n g  p a r a m e t e r  Y00 i s  

l a r g e ,  Yco = - 8 0 ,  * t h e  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e .  l a t t i c e  n e a r l y  

c a n c e l s  t h e  s e c o n d  o r d e r  c o n t r i b u t i o n  f r o m  P 4 f '  . I n  t h e  

e x c i t e d  s t a t e  ^ D q , Yro s h o u l d  b e  s m a l l  o r  e v e n  e q u a l  t o  I ,
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s o  t h a t  t h e  q u a  d r u p  o l e  s p l i t t i n g  w i l l  o n l y  be  t h e  r e s u l t  o f  

t h e  s e c o n d  o r d e r  c o n t r i b u t i o n .

E s t i m a t  e o f  Q n a d r u o o  I e  S p l i t t i n g  i n  E u ( OH) 3

U s i n g  p a r a m e t e r s  f r o m  Cone  a n d  F a u l h a b e r 1 2 a n d  t h e  ya 

a n d  a 2 v a l u e s  f o r  E u r o p i u m  E t h y l  S u l f a t e ,  3 7 w h e r e  

m e a s u r e m e n t s  o f  t h e s e  ' v a l u e s  h a v e  b e e n  m a d e ,  one  c a n  

c a l c u l a t e  a n  a p p r o x i m a t e  q u a  d r u p o I e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  P f o r  

t h e  t wo  i s o t o p e s  o f  Eu  w h e r e  e a c h  o f  t h e  i s o t o p e s  h a v e  a

of  I  = 5 / 2 .

( 3 / 5 )  A2 0 < r 2 > = E10  "  E11 = 101

A2 0 < r 2 > = 1 6 9 . 2 cm- 2

< r - 3 >4 f  = 7 . 4 1  a Q- 3

( I  -  ct2 ) = O . 2 7

A2 0 <r 2 > ( I  -  ct2 ) = 4 5 . 7  cm *

A2 ® = 1 9 3 . 4  cm- 1

NIOa

( I  -  T00) = 81

E20  -  e OO = 1 1 5 1
— I  cm

- I

F o r  t h e  g r o u n d  s t a t e  ^ F q t h i s  g i v e s

P l a t  = - 1 8 . 6  Q MHz

P4 f <2> 1 7 . 3  Q MHz 

w i t h  Q,  t h e  q u a d r u p o l e  m o m e n t ,  i n  b a r n s .

P -  p I a t  + p 4 £ <2)  m - 1 - 3 O

w h i c h  i m p l i e s  a P o f  - 3 . 2  MHz f o r ' Eu  a n d  - 1 . 2  MHz f o r

Eu,

a f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e ,  ,
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q u a d r u p o I e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  o n e  c a n  a s s u m e  y m = I ,  s o  t h a t  

= 0 .  W i t h  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e

E20  E00 ( 2 1 4 5 5  -  1 7 2 2 5 )  cm 1 

—I4 2 3 0  cm

a n d

one  o b t a i n s

P

P

+ P, ( 2 )
jrI a t  T 4 f  

0 + 4 . 7 1  Q MHz = 4 . 7 1  Q MHz.

Th e  q u a d r u p o l e  mo me n t  f o r ' Eu  i s  Q 2 . 4 5  b a r n s  a n d

f o r  ^ ^ ^ E u  i t  i s  Q = 0 . 9 5  b a r n s  s o  t h e  p r e d i c t e d  q u a d r u p o l e  

c o u p l i n g  c o n s t a n t s  a r e  P = 1 1 . 5  MHz a n d  P = 4 . 5  MHz f o r  

t h e  1 5 3  i s o t o p e  a n d  t h e  1 5 1  i s o t o p e  r e s p e c t i v e l y .

I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  i s  j u s t  a n  a p p r o x i m a t e  

c a l c u l a t i o n  b e c a u s e  t h e  p a r a m e t e r s  <r  + ̂  > , < r - ^ > 4 £ ,  ( I - Y00) , 

a n d  ( I  — 0 2 ) a r e  b y  no  m e a n s  t h e  s a me  i n  t h e  E t h y l  S u l f a t e  

a s  t h e y  a r e  i n  Eu ( OH)  g .  T h i s  i s  e s p e c i a l l y  t r u e  f o r  Y 00 i n  

t h e  e x c i t e d  s t a t e  b e c a u s e  no  m e a s u r e m e n t s  o r  e s t i m a t e s  

e x i s t .  The  a g r e e m e n t  i s  v e r y  g o o d ,  h o w e v e r ,  b e c a u s e  a s  we 

s h a l l  s e e  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  f o r  t h e s e  t wo  c o n s t a n t s  u s i n g

h o l e  b u r n i n g  t e c h n i q u e s  a r e  P = 1 1 . 6  MHz f o r a n d

4 . 5  MHz f o r  ^ ^ ^ E u  a s  d i s c u s s e d  i n  t h e  l a s t  s e c t i o n  o f

c h a p t e r  6 .

Ho I e  B u r n i n g M e a s u r e m e n t  0 f  D e p h a s  i n s  T i me

S p e c t r a l  h o l e  b u r n i n g  c a n  a l s o  b e  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  

o p t i c a l  d e p h a s i n g  t i m e  o r  t r a n s v e r s e  r e l a x a t i o n  t i m e  T2 . I n  

t h i s  m e t h o d ,  t h e  s a m p l e  i s  p r e p a r e d  b y  i r r a d i a t i o n  a t  a 

s i n g l e  f r e q u e n c y ,  w h i c h  i n d u c e s  a p o l a r i z a t i o n  i n  t h e  s a m p l e  

w i t h  a w i d t h  H , w h e r e  H = 2 ( Awy+AtOj-) . T h e  o b s e r v e d  h o l e



w i d t h  i s  t h e n  g i v e n  b y  a c o n v o l u t i o n  o f  t h e  h o m o g e n e o u s  

I i n e w i d t h , Awg,  a n d  t h e  i n s t r u m e n t a l  l i n e w i d t h ,  Ao i j . F o r  CW 

d y e  l a s e r s  t h e  i n s t r u m e n t a l  l i n e w i d t h  Atoj i s  t h e  b a n d w i d t h  

o f  t h e  l a s e r  i t s e l f ,  a p p r o x i m a t e l y  I  MHz.  So f o r  m e a s u r e ­

m e n t s  o f  h o l e  w i d t h s  g r e a t e r  t h a n  5 o r  10 MHz, d e c o n v o l u t i o n  

i s  n o t  n e c e s s a r y ,  a n d  t h e  i n s t r u m e n t a l  w i d t h  c a n  be 

c o n s i d e r e d  n e g l i g i b l e .  The  d e p h a s i n g  t i m e  i s  t h e n  g i v e n  by  

T 2 = (xrAtojj) = ( 2 / jtH) . T h i s  i s  s t r i c t l y  v a l i d  i n  t h e  l i m i t  

w h e r e  t h e  l a s e r  p o w e r  g o e s  t o  z e r o ,  b u t  i t  i s  o f t e n  

d i f f i c u l t  t o  ma k e  m e a s u r e m e n t s  w h i c h  a r e  r e l i a b l e  f o r  t h e  

f o l l o w i n g  r e a s o n s .

I n  t h e  l o w p o w e r  l i m i t ,  t h e  h o l e  w i l l  s t i l l  b e  s l i g h t l y  

p o w e r  b r o a d e n e d  a n d  o n l y  i n  t h e  l i m i t  o f  z e r o  p o w e r ,  no 

l i g h t ,  w i l l  t h e  h o l e  d i s p l a y  t h e  t r u e  h o m o g e n e o u s  w i d t h .  

T h e  m o s t  i m p o r t a n t  d i f f i c u l t y ,  h o w e v e r ,  i s  t h e  b r o a d e n i n g  o f  

t h e  h o l e  b y  t i m e  d e p e n d e n t  i n t e r a c t i o n s .  T h i s  i s  i m p o r t a n t  

b e c a u s e  s p e c t r a l  d i f f u s i o n  d u e  t o  r a d i a t i v e  a n d  n o n r a d i a  t i v e  

t r a n s f e r  w i l l  a f f e c t  t h e  h o l e  d e p t h  a n d  w i d t h  on  t i m e  s c a l e s  

w h i c h  ma y  b e  f a s t e r  t h a n  t h e  t i m e  r e q u i r e d  t o  m e a s u r e  t h e  

w i d t h  o r  d e p t h  o f  a h o l e .  One s o l u t i o n  i n v o l v e s  t h e  u s e  o f  

t wo  l a s e r s ,  o n e  t o  b u r n  t h e  h o l e  a n d  t h e  o t h e r  t o  m o n i t o r  o r  

r e a d  t h e  s p e c t r u m  a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e .  I n  s ome  c a s e s ,  

t h i s  t e c h n i q u e  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l * ' ,  b u t  i n  m o s t  c a s e s ,  i t  

o n l y  g i v e s  a l o w e r  l i m i t  on  t h e  o p t i c a l  d e p h a s i n g  t i m e  T2 .



I n  a n y  c a s e ,  i f  a h o l e  w i d t h ,  H,  c a n  b e  m e a s u r e d ,  T 2  

( 2 / n H )  i s  a l w a y s  t r u e .

25
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C h a p t e r  4

OPTICAL PHASE SWITCHING

4 o
S i n c e  t h e  d i s c o v e r y  o f  t h e  p h o t o n  e c h o  i n  r u b y , 

t e c h n i q u e s  s u c h  a s  f r e e  i n d u c t i o n  d e c a y  , o p t i c a l  h o l e  

b u r n i n g 4 * ,  l a s e r  f r e q u e n c y  s w i t c h i n g 4 3 , a n d  s a m p l e  f r e q u e n c y  

s w i t c h i n g 44 h a v e  a l l  b e e n  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  o p t i c a l  

d e p h a s i n g  t i m e  i n  a v a r i e t y  o f  m a t e r i a l s .  W i t h  some 

r e s t r i c t i o n s  t h e s e  m e t h o d s  o f  t r a n s i e n t  s p e c t r o s c o p y  c a n  

a l l  be  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  d e p h a s i n g  t i m e  i n  a r a r e f i e d  g a s  

w h e r e  t h e  o p t i c a l  d e p h a s i n g  t i m e ,  T2 , i s  s i m p l y  r e l a t e d  t o  

t h e  s p o n t a n e o u s  e m i s s i o n  t i m e  T ^ ,  T2 = 2 T ^ . I u

s t o i c h i o m e t r i c  s o l i d s ,  h o w e v e r ,  t h e  a t o m s  o r  i o n s  s t r o n g l y  

i n t e r a c t  w i t h  n e i g h b o r i n g  a t o m s  o r  i o n s  a n d  t h e  r e s t  o f  t h e  

e n v i r o n m e n t .  T h i s  a f f e c t s  t h e  c o h e r e n c e  o r  d e p h a s i n g  t i m e  

T2 s u c h  t h a t ,  a t  l o w t e m p e r a t u r e s ,  i t  i s  u s u a l l y  m u c h  l e s s  

t h a n  t h e  d i a g o n a l  l i f e t i m e  T ^ . So t h e  i n t e r e s t  i n  t h e  

o p t i c a l  d e p h a s i n g  t i m e  i s  t o  b e t t e r  u n d e r s t a n d  t h e  

i n t e r a c t i o n s  w h i c h  c a n  l e a d  t o  a l e n g t h e n i n g  o r  s h o r t e n i n g  

o f  t h i s  c o h e r e n c e  t i m e .  T h i s  u n d e r s t a n d i n g  i s  a n  i m p o r t a n t  

s t e p  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  l a s e r s  a n d  o p t i c a l  d e v i c e s  i n  

g e n e r a l .
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S i n g l e  P h a s e  S w i t c h

O p t i c a l  p h a s e  s w i t c h i n g 4 * i s  a new a n d  p o w e r f u l  

a p p r o a c h  t o  c o h e r e n t  t r a n s i e n t  s p e c t r o s c o p y .  By r a p i d l y  

c h a n g i n g  t h e  p h a s e  o f  t h e  l a s e r  l i g h t  p a s s i n g  t h r o u g h  a n  

a b s o r b i n g  m e d i u m ,  t h e  p h a s e  o f  t h e  l a s e r  p o l a r i z a t i o n  i s

s w i t c h e d  r e l a t i v e  t o  t h e  s a m p l e  p o l a r i z a t i o n  w h i c h  wa s  

e s t a b l i s h e d  i n  t h e  s a m p l e  b e f o r e  t h e  p h a s e  s w i t c h .  On c e  t h e  

p h a s e  s w i t c h  h a s  t a k e n  p l a c e ,  t h e  s a m p l e  a n d  t h e  l a s e r  a r e  

a g a i n  a t  t h e  o r i g i n a l  f r e q u e n c y  a n d  a s  t h e  s a m p l e  r e l a x e s  

b a c k  i n t o  e q u i l i b r i u m ,  a t r a n s i e n t  s i g n a l  i s  d e t e c t e d .

F i r s t  c o n s i d e r  t h e  l a s e r  s a m p l e  i n t e r a c t i o n  a s  a 

p r e p a r a t i o n  s t a g e  w h e r e  t h e  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  i s  

d r i v e n  b y  t h e  l a s e r .  A f t e r  t h e  p h a s e  s w i t c h ,  t h e  s m a l l  

f i e l d  e m i t t e d  b y  t h e  s a m p l e  p r o p a g a t e s  c o l l i n e a r l y  w i t h  t h e  

l a s e r  b e a m a t  t h e  s a me  f r e q u e n c y .  T h i s  r e s u l t s  i n  h o m o d y n e  

m i x i n g  o f  t h e  s a m p l e  s i g n a l  w i t h  t h e  l a s e r  b e a m w h i c h  s e r v e s  

a s  t h e  l o c a l  o s c i l l a t o r .
I

G e n a c k  e t  a I , i n  a c a l c u l a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  r e s p o n s e  

t o  a s u d d e n  p h a s e  s h i f t ,  e x p r e s s e d  t h e  l a s e r  f i e l d  w h o s e  

p h a s e  i s  i n s t a n t a n e o u s l y  s h i f t e d  b y  a n  a m o u n t  <f> a t  t  = 0 as

E ( t )  = 2 E s i n [ ® t + « j » ( t ) ]  = - i [ E + e i<*, t - E " e _ i ( 0 t ]

w i t h

One m u s t  t h e n  s o l v e  t h e  o p t i c a l  B l o c h  e q u a t i o n s  f o r  t h e
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s a m p l e  p o l a r i z a t i o n  P - ( t ) c o r r e s p o n d i n g  t o  E ± ( t ) .  The  B l o c h  

e q u a t i o n s  c a n  be  w r i t t e n  a s

P - (±iA-l/T2)pi + 2(p2i/fi2)NWE+

NW - N( W- W0 ) / T 1 ( E + P " + E ' P + ) h

2 . 2

w h e r e  a s i n g l e  f r e q u e n c y  c o m p o n e n t ,  o f  h o m o g e n e o u s  w i d t h  

! / T 2 . i s  o f f  r e s o n a n c e  f r o m  t h e  d r i v i n g  f i e l d  b y  a n  a m o u n t  A 

a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .  N i s  t h e  d e n s i t y  o f  m o l e c u l e s ,  W 

d e s c r i b e s  t h e  d e g r e e  o f  p o p u l a t i o n  i n v e r s i o n ,  W = ( P 2 2 - P 1 1 ) . 

Wq i s  t h e  e q u i l i b r i u m  v a l u e  o f  t h e  i n v e r s i o n  w i t h  no  l a s e r  

f i e l d ,  a n d  H12 i s  t h e  d i p o l e  m a t r i x  e l e m e n t  b e t w e e n  t h e  

g r o u n d  a n d  e x c i t e d  s t a t e .

F i g u r e  2 :  T h e  d a s h e d  l i n e  i s  a s i n g l e  f r e q u e n c y  c o m p o n e n t
i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e  w h i c h  i s  o f f  
r e s o n a n c e  f r o m  t h e  l a s e r  f i e l d  a t  f r e q u e n c y  u 
b y  a n  a m o u n t  A.
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A L a p l a c e  t r a n s f o r m  c a n  be  u s e d  t o  s o l v e  e q u a t i o n  2 . 2 . 4$ 

The  r e s u l t  i s  t h e n  i n t e g r a t e d  o v e r  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e  

p r o f i l e  t o  o b t a i n  t h e  s i g n a l  S ( t ) ,

A n 372  ( MnZc ) W0 NL^2 /  [ Aq ( I + ^ 2 T1 T2 ) 17 2 1 =S ( 0 ) , t < 0

S ( t )  C 2 . 3

k s ( 0 )  +4 Tr37 2 U n Z c  ) (W0 ZA0 ) N L y t T1 T2 S i n 2 C <}>/2) g ( t ) , t > 0

g ( t ) = ( l / ( 1  — e / 2 ) ) e x p ( - 2 t / T 2 ) ( —e / ( l  — e ) ) e x p ( —2 t / T 2 ) + 

( E/ ( l - e ) ( 2 - s ) ) e x p ( - t / T 1 ) ,

f o r  e x c i t a t i o n  a t  t h e  c e n t e r  o f  a G a u s s i a n  l i n e  w h e n  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  w i d t h ,  A 0 , i s  m u c h  g r e a t e r  t h a n  I / T 2 . I n  

e q u a t i o n  2 . 3 ,  ^ = 2 E | i 1 2 /b.  i  s t h e  R a b i  f l o p p i n g  f r e q u e n c y ,  n

i s  t h e i n d e x  o f  r e f r a c t i o n o f  t h e  s a m p l e ,  a n d  L i  s t h e

l e n g t h o f  t h e  s a m p l e .  T h e o f f - d i a g o n a l  e l e m e n t o f t h e

d e n s i t y  m a t r i x  d i v i d e d  b y  t h e  d i a g o n a l  e l e m e n t  i s  g i v e n  by_ 

t h e  p a r a m e t e r  e = ( T 2 ZT1 ) .

T h e  c h a n g e  i n  s i g n a l  w h e n  t h e  p h a s e  s w i t c h  o c c u r s ,  A S =  

S ( 0 + ) - S ( 0 " ) ,  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  l a s e r  i n t e n s i t y  s q u a r e d ,

^  4 ,  S 0 t h i s  i s  a n o n l i n e a r  e f f e c t  a n d  t h e  l i n e a r  e f f e c t s  

go t o  z e r o  a s  A0----

T h e  c h a n g e  i n  t h e  s i g n a l  a f t e r  t h e  p h a s e  s w i t c h  c a n  

b e  w r i t t e n  a s

AS = 4 Ti3 7 2  ( WnZc)  (W0 ZA0 ) NL Xt T1 T2 S i n 2 C 4 > / 2 ) g ( t ) .  2 . 4

I n  g e n e r a l ,  t h e  d e c a y  o f  t h e  n o n l i n e a r  s i g n a l  i s
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c o m p l i c a t e d  b e c a u s e  i t  d e p e n d s  o n  b o t h  a n d  T g . B u t  i n

t h e  l i m i t  T g ^ T ^ ,  o r  e -----> 0 , g ( t )  s i m p l i f i e s  t o  t h e

e x p r e s s i o n

g ( t ) = e x p ( - 2 t / T 2 )

a n d  t h e  s i g n a l  d e c a y  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  o n l y  o n e  p a r a m e t e r ,  

T g . T h e  l i m i t  Tg << T^  i s  v e r y  a p p r o p r i a t e  i n  m a n y  s o l i d s  

a t  I ow t e m p e r a t u r e s  a n d  t h e  s i g n a l  d e c a y s  a t  t w i c e  t h e  

d e p h a s i n g  r a t e  I / T g . Th e  d e c a y  a t  t w i c e  t h e  d e p h a s i n g  r a t e  

i s  a r e s u l t  o f  t h e  t w o  s t e p  p r o c e s s  i n  p h a s e  s w i t c h i n g .  F o r  

a t i m e  w h e n  t  < 0 , t h e  l a s e r  p r e p a r e s  t h e  g r o u n d  s t a t e  a n d  

o p t i c a l l y  e x c i t e d  s t a t e  i n  a c o h e r e n t  s u p e r p o s i t i o n .  D u r i n g  

t h i s  t i m e  a s a t u r a t i o n  h o l e  w i t h  t h e  h o m o g e n e o u s  w i d t h  o f  

t h e  t r a n s i t i o n ,  I / T g , i s  b u r n e d  i n t o  t h e  i n h o m o g e n e o u s  

p r o f i l e .  The  p h a s e  s h i f t  t h e n  o c c u r s  a t  t = 0 ,  a n d  f o r  t i m e s  

t  > 0 t h e  l a s e r  p r o b e s  t h e  h o m o g e n e o u s  h o l e  b u r n e d  i n  t h e  

p r e p a r a t i o n  s t a g e .  T h e  r e l a x a t i o n  r a t e s  a d d  t o g e t h e r ,  o n e  

f r o m  p r e p a r a t i o n  a n d  o n e  f r o m  p r o b i n g ,  s o  t h e  s i g n a l  d e c a y s  

a t  t w i c e  t h e  r e l a x a t i o n  r a t e . 46 

Doub I e  P h a s e  S w i t  c h

An a l t e r n a t i v e  e x p e r i m e n t a l  a p p l i c a t i o n  o f  p h a s e

4  7
s w i t c h i n g ,  k n o w n  a s  d o u b l e  p h a s e  s w i t c h i n g  , i n v o l v e s  t h e  

a p p l i c a t i o n  o f  a s e c o n d  p h a s e  s w i t c h  o f  o p p o s i t e  p o l a r i t y  a t  

a t i m e  T a f t e r  t h e  f i r s t  p h a s e  s w i t c h .  One  c a n  t h e n  o b t a i n  

t h e  d i p o l e  d e p h a s i n g  t i m e  T g , i n d e p e n d e n t  o f  t h e  r a t i o ,  e = 

( T g / T j ) .  Th e  f u n c t i o n a l  d e p e n d e n c e  o f  A Sg on  t h e  v a r i a b l e s  T 

a n d  <f> i s  g i v e n  b y 4 7
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AS2 ( T ,  <f>) =AS1 C [ l - 4 e x p  ( - 2 T / T 2 ) c o s 2 (<J>/2) ] - 2 g  ( T)  ( l - 2 c o s 2 (<#)/2] , 

s o  b y  s e t t i n g  (j> = n / 2 , so t h a t  [ l - 2 c o s 2 ( (j)/ 2 ) ] = 0 ,

o n e  t h e n  o b t a i n s

AS2 ( T ,  T r m = A S 1 [ [ 1 - 2  e x p  ( - 2 T / T 2 ) ] ]  . 2 . 5

By c o n s i d e r i n g  t h e  s e c o n d  p h a s e  s w i t c h  t r a n s i e n t  

AS2 ( T ) , w h e r e  T i s  t h e  t i m e  o f  t h e  s e c o n d  p h a s e  s h i f t  o f  jt/ 2 

r a d i a n s ,  o n e  c a n  v i s u a l i z e  t h e  e x p e c t e d  c h a n g e  i n  t h e  

t r a n s i e n t  s i g n a l  b y  r e g a r d i n g  t wo.  e x t r e m e  c a s e s .  F i r s t  i f  

T >> T 1 , T 2 t h e  f i r s t  t r a n s i e n t  r e s p o n s e  o f  t h e  s a m p l e  w i l l  

h a v e  d e c a y e d  t o  z e r o  a n d  t h e  s e c o n d  r e s p o n s e  w i l l  b e  a s  

s h o w n  i n  F i g u r e  3 w i t h  A S 2 = A S 1 . T h i s  i s  b e c a u s e  t h e  

s t e a d y  s t a t e  i s  a p p r o a c h e d  i n  a t i m e  T w h i c h  i s  m u c h  g r e a t e r  

t h a n  T 1 o r  T2 . The  s e c o n d  l i m i t i n g  c a s e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  

4 .  I n  t h i s  e x a m p l e ,  t h e  t i m e  o f  t h e  s e c o n d  p h a s e  s w i t c h  T 

i s  m u c h  l e s s  t h a n  T 1 o r  T 2 , T < < T 1 , T 2 . On t h a t  k i n d  o f  

t i m e  s c a l e ,  t h e  n o n l i n e a r  p o l a r i z a t i o n  c a n n o t  b e  m u c h  

d i f f e r e n t  t h a n  i t  w a s  j u s t  b e f o r e  t h e  f i r s t  p h a s e  s w i t c h ,  so 

AS2 ~ - A S 1 , w h e r e  AS1 i s  t h e  c h a n g e  i n  t h e  n o n l i n e a r  s i g n a l  

a f t e r  t h e  f i r s t  p h a s e  s w i t c h .
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*( *) aV( r )

F i g u r e  3 :  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  n o n l i n e a r  t r a n s i e n t
a b s o r p t i o n .  T,  t h e  d e l a y  b e t w e e n  t h e  t wo  p h a s e  
s h i f t s ,  i s  mu c h  g r e a t e r  t h a n  o r  .

F i g u r e  4 :  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  n o n l i n e a r  t r a n s i e n t
a b s o r p t i o n .  T , t h e  d e l a y  b e t w e e n  t h e  t wo  p h a s e  
s h i f t s ,  i s  mu c h  l e s s  t h a n  T j  o r  %2 .
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F r o m  t h e  l a s t  t w o  F i g u r e s ,  i t  i s  e a s i l y  s e e n  t h a t  t h e  

c h a n g e  i n  t h e  n o n l i n e a r  s i g n a l  A $2 c h a n g e s  s i g n  s o  i t  m u s t  

go  t h r o u g h  z e r o  f o r  s o m e  i n t e r m e d i a t e  t i m e  T q = T.  By 

s o l v i n g  e q u a t i o n  2 . 5  f o r  Tq = T w h e n  AS2 = 0 one  o b t a i n s  a n  

e x p r e s s i o n  w h i c h  r e l a t e s  t h e  d e p h a s i n g  t i m e  t o  t h e  t i m e  a t  

w h i c h  a s e c o n d  p h a s e  s h i f t  o f  jr/ 2  r a d i a n s  g i v e s  no  c h a n g e  i n  

t h e  n o n l i n e a r  s i g n a l .

T 0 = ( T 2 / 2 )  I n ( 2 )  2 . 6

W i t h  t h i s  m e t h o d ,  o n e  c a n  m e a s u r e  t h e  o p t i c a l  d e p h a s i n g  t i m e  

b y  v a r y i n g  t h e  t i m e  a t  w h i c h  a s e c o n d  n / 2  p h a s e  s w i t c h  

o c c u r s .  T h e  t i m e  w h e n  t h e  n u l l  o c c u r s ,  T = T q , i s  t h e n  

s i m p l y  r e l a t e d  t o  t h e  d e p h a s i n g  t i m e ,  w i t h  T^ g i v e n  b y  

T2 = ( 2 /  l n ( 2 )  ) T q ( jt/ 2 )  .

An i l l u s t r a t i o n  o f  t h i s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 w h e r e  t h e  t i m e  

o f  t h e  s e c o n d  n / 2  p h a s e  s w i t c h ,  T,  i s  i n c r e a s i n g  f r o m  t h e  

t o p  o f  t h e  f i g u r e  t o  t h e  b o t t o m  o f  t h e  f i g u r e .

T h e  p o w e r  o f  t h e  p h a s e  s w i t c h i n g  m e t h o d  l i e s  i n  i t s  

e x p e r i m e n t a l  s i m p l i c i t y  a n d  a p p l i c a b i l i t y  i n  t h e  m e a s u r e m e n t  

o f  f a s t  d e p h a s i n g  t i m e s  T 2 • Th  e p h a s e  i s  s w i t c h e d  b y  

a p p l y i n g  a v o l t a g e  s t e p  t o  a n  e l e c t r o - o p t i c  m o d u l a t o r  i n  t h e  

l a s e r  b e a m .  T h e  a m o u n t  o f  p h a s e  s h i f t  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  

t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  v o l t a g e  s t e p .  T y p i c a l l y  n r a d i a n  s h i f t s  

m a y  b e  a c h i e v e d  a t  7 0  v o l t s .  S i n c e  t h e  v o l t a g e  s t e p  i s  n o t  

l a r g e ,  i t  c a n  b e  m a d e  v e r y  f a s t .
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NULL METHOD FOR MEASUREMENT OF T2

F i g u r e  5 The  t r a n s i e n t  a b s o r p t i o n  
e f f e c t  i s  i l l u s t r a t e d  
t i m e s  b e t w e e n  t h e  f i r s t  
W h e n  n u l l  o c c u r s  i n  
T = ( 2 / l n 2 ) T 2 .

due  t o  t h e  t h i r d  
f o r  i n c r e a s i n g  

a n d  s e c o n d  p h a s e  
s e c o n d  p h a s e

o r d e r
d e l a y
s h i f t .
s h i f t
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A v e l o c i t y —m a t c h e d  e x t r a c a v i t y  m o d u l a t o r  i s  u s e d  t o  

s w i t c h  t h e  p h a s e  i n  a t i m e  e q u a l  t o  t h e  s t e p  r i s e  t i m e  w h i c h  

c a n  b e  a s  f a s t  a s  3 0 0  p i c o s e c o n d s  d e p e n d i n g  o n  t h e  p u l s e r  

u s e d  t o  g e n e r a t e  t h e  v o l t a g e  s t e p .  T h e  l i g h t  t r a n s m i t t e d  

t h r o u g h  t h e  s a m p l e  i s  t h e n  m o n i t o r e d ,  a n d  a c h a n g e  i n  

i n t e n s i t y  i s  d e t e c t e d  w h e n  t h e  p h a s e  s w i t c h  o c c u r s .  T h i s  i s  

s i m p l e  i n  t h a t  t h e r e  i s  no  n e e d  t o  d i s c r i m i n a t e  a g a i n s t  t h e  

p r e p a r a t i o n  p u l s e s  a s  i n  t h e  p h o t o n  e c h o  t e c h n i q u e  n o r  i s  

t h e r e  a n e e d  f o r  t h e  l a r g e r  d e t e c t i o n  b a n d w i d t h  o f  f r e q u e n c y  

s w i t c h i n g  t r a n s i e n t s .

T h e  m e t h o d  o f  o p t i c a l  p h a s e  s w i t c h i n g  i s  i d e a l l y  s u i t e d  

f o r  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  r a p i d  t r a n s i e n t s ,  b u t  i t  i s  a l s o  

v a l i d  o n  a l l  l o n g e r  t i m e  s c a l e s .  T h e  r e s t r i c t i o n  w h i c h  

p l a y s  a n  i m p o r t a n t  r o l e  a n d  s e t s  t h e  u p p e r  l i m i t ,  i s  t h e  

l a s e r  s t a b i l i t y  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  m e a s u r e m e n t .  Mo s t  

CW d y e  l a s e r s  a r e  a c t i v e l y  s t a b i l i z e d  t o  a I  MHz b a n d w i d t h ,  

s o  t h e  u p p e r  l i m i t  f o r  a m e a s u r e m e n t  o f  t h e  d e p h a s i n g  t i m e  

i s  a p p r o x i m a t e l y  2 m i c r o s e c o n d s .  Th e  r e a s o n  f o r  t h i s  u p p e r  

l i m i t  i s  t h a t  i f  t h e  l a s e r  f r e q u e n c y  i s  c h a n g i n g ,  d u r i n g  t h e  

c o u r s e  o f  t h e  p r e p a r a t i o n  a n d  p r o b i n g  s t a g e s ,  d e s c r i b e d  

e a r l i e r ,  t h e n  t h e  d e c a y  o f  t h e  t r a n s i e n t  s i g n a l  a t  t w i c e  t h e  

d e p h a s i n g  r a t e  i s  no  l o n g e r  v a l i d .  I n  s u c h  a c a s e  t h e  r e s u l t  

w i l l  j u s t  d i s p l a y  t h e  f r e q u e n c y  s t a b i l i t y  o f  t h e  l a s e r .

T w o o t h e r  c o n d i t i o n s  m u s t  b e  m e t  w h e n  m a k i n g  

m e a s u r e m e n t s  w i t h  p h a s e  s w i t c h i n g  o r  d o u b l e  p h a s e  s w i t c h i n g .  

O n e , t h e  e x p r e s s i o n s  f o r  t h e  n o n l i n e a r ,  t r a n s i e n t  r e s p o n s e
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r e q u i r e  a n  o p t i c a l l y  t h i n  s a m p l e ,  a L  < < I , w h e r e  o i s  t h e  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  L i s  t h e  s a m p l e  l e n g t h ,  s o  t h a t  

h i g h e r  o r d e r  c o r r e c t i o n s  t o  t h e  n o n l i n e a r  p o l a r i z a b i l i t y  c a n  

b e  n e g l e c t e d  i n  t h e  e x p a n s i o n  o f  t h e  n o n l i n e a r  s i g n a l ,  

A S ( t ) .  T h e  s e c o n d  c o n d i t i o n  i s  t h a t  X2 T ^ T 2 < < 1 . I f  t h i s  i s  

t r u e ,  p o w e r  b r o a d e n i n g  i s  n e g l i g i b l e ,  a n d  t h e  t r a n s i e n t  

s i g n a l  w i l l  d e c a y  a t  t w i c e  t h e  d i p o l e  d e p h a s i n g  r a t e ,  b u t  i f  

i t  i s  n o t  t r u e  t h e  l a s e r  w i l l  b u r n  a h o l e  i n  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e  w h i c h  i s  w i d e r  t h a n  t h e  h o m o g e n e o u s  

w i d t h  a n d  t h i s  w i l l  r e s u l t  i n  a c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  

d e p h a s i n g  f r o m  d i f f e r e n t  h o m o g e n e o u s  p a c k e t s  a n d  a f a s t e r  

a p p a r e n t  d e p h a s i n g  t i m e .  I f  t h e s e  t w o  c o n d i t i o n s ,  a L < < !  a n d  

"X a r e  m a i n t a i n e d  t h e n  p h a s e  s w i t c h e d  t r a n s i e n t s  c a n

b e  m e a s u r e d  a n y w h e r e  b e t w e e n  1 0 0  p i c o s e c o n d s  a n d  2 

m i c r o s e c o n d s  w i t h  m o d e r n  d a y  CW d y e  l a s e r s .
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C h a p t e r  5

SAMPLES AND EXPERIMENTAL APPARATUS 

D i f f e r e n t  s a m p l e s  o f  E u ( OH) 3 w e r e  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  t o  

e l i m i n a t e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  s t u d y i n g  a s i n g l e  a n o m a l o u s  

c r y s t a l .  A l l  o f  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g

c h a p t e r s  w e r e  o b s e r v e d  i n  e a c h  o f  t h r e e  i n d i v i d u a l  s a m p l e s . 

A s h o r t  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  i s  f o l l o w e d  b y  a s e c t i o n  

w h i c h  d e t a i l s ,  t h e  l a s e r  s y s t e m ,  t h e  e l e c t r o n i c s ,  a n d  t h e  

d e w a r s  u s e d  i n  t h i s  e x p e r i m e n t .  Th e  l a s t  t wo s e c t i o n s  i n  

t h i s  c h a p t e r  r e s p e c t i v e l y  d e s c r i b e  t h e  p a r t i c u l a r  u s e  o f  t h e  

s y s t e m  i n  t h e  h o l e  b u r n i n g  a n d  p h a s e  s w i t c h i n g  e x p e r i m e n t s .

S amp I e s

The  E u ( O H ) g c r y s t a l s  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  

i n  t h e  f o l l o w i n g  c h a p t e r s  w e r e  g r o w n  h y d r o t h e r m a l l y  b y  S . 

M r o c z k o w s k i  w i t h  a t e c h n i q u e  d e v e l o p e d  b y  H . E .  M e i s n e r . 4 * ' 49 

T h e s e  c r y s t a l s  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  P r o f e s s o r  W. P .  Wo l f  o f  

Y a l e  U n i v e r s i t y .  Th e  s a m p l e s  a r e  c l e a r ,  c o l o r l e s s ,  

h e x a g o n a l  n e e d l e  s h a p e d  c r y s t a l s  w i t h  t y p i c a l  d i m e n s i o n s  o f  

2 o r  3 m i l l i m e t e r s  l o n g  a n d  a d i a m e t e r  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 3  

m i l l i m e t e r s .  The  e u r o p i u m  i o n s  i n  t h e s e  c r y s t a l s  h a v e  

s i t e  s y m m e t r y  a n d  t h e  t h r e e f o l d  c a x i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  

n e e d l e  a x i s  o f  t h e  c r y s t a l .
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L a s e r  a n d  g e n e r a l  a p p a r a t u s

A C o h e r e n t  R a d i a t i o n  5 9 9 - 2 1  CW d y e  l a s e r ,  m o u n t e d  o n  a

N e w p o r t  R e s e a r c h  C o r p o r a t i o n  4 ' x l O ’ o p t i c a l  t a b l e  w i t h

p n e u m a t i c  v i b r a t i o n  i s o l a t i o n ,  wa s  u s e d  f o r  a l l  t h e

e x p e r i m e n t s  r e p o r t e d  h e r e . T h i s  l a s e r  c o n s i s t s  o f  a 2 i n c h

s o l i d  b a r  o f  I n v a r  w h i c h  s e r v e s  a s  t h e  o p t i c a l  b e n c h  f o r  t h e

c o m p o n e n t s  o f  t h e  d y e  l a s e r .  The  b a s i c  c o n f i g u r a t i o n  i s  a

$ o
t h r e e  — m i r r o r  c a v i t y  i n  w h i c h  t he .  pump b e a m i s  f o c u s e d  on

t h e  d y e  i n  a d i r e c t i o n  t h a t  i s  n o t  c o l  l i n e a r  w i t h  t h e

c a v i t y .  T h i s  l a s e r  s y s t e m  h a s  a l i n e w i d t h  o f  1 / 4  A o r  20  GHz 

wh e n  u s e d  w i t h  a t h r e e  p l a t e  b i r e f r i n g e n t  f i l t e r .  The  

b a n d w i d t h  i s  n a r r o w e d  b y  t h e  i n s e r t i o n  i n t o  t h e  c a v i t y  o f

t wo  e t a l o n s  a n d  b y  t h e  e l e c t r o n i c  c o n t r o l  o f  a B r e w s t e r

i n t r a c a v i t y  t i p p i n g  p l a t e  a n d  a p i e z o e l e c t r i c a l l y  m o u n t e d  

f o l d  m i r r o r .  T h e s e  l a s t  t wo  e l e m e n t s  c o n t r o l  t h e  l e n g t h  o f  

t h e  d y e  c a v i t y  t h e r e b y  c o n t r o l l i n g  t h e  f r e q u e n c y  t o  w i t h i n .  I  

MHz e f f e c t i v e  l i n e w i d t h .  Th e  l a s e r  h a s  a 30  GHz , I  cm ^ , 

c o n t i n u o u s  s c a n  r a n g e  w h i c h  c a n  be  c o n t r o l l e d  i n t e r n a l l y ,  o r  

e x t e r n a l l y  t h r o u g h  a n  i n p u t  c o n n e c t o r  t o  t h e  c o n t r o l  b o x .  

R h o d a m i n e  6 G d y e  w a s  u s e d  i n  t h e  l a s e r  a n d  w a s  w a t e r  c o o l e d  

t o  i m p r o v e  t h e  s t a b i l i t y ,  w i t h  t y p i c a l  o u t p u t  p o w e r s  i n  t h e  

r a n g e  b e t w e e n  40  a n d  50 m i l l i w a t t s  a t  t h e  w a v e l e n g t h  o f  

i n t e r e s t .

W a v e l e n g t h  m e a s u r e m e n t s  w e r e  ma d e  w i t h  a S p e x  # 1 4 0 1 8 ,  

0 ; 85  m e t e r ,  C z e r n y —T u r n e r  D o u b l e  M o n o c h r o m a t o r .  T h i s  

m o n o c h r o m a t o r  h a s  t wo  1 8 0 0  g r o o v e / m m  h o l o g r a p h i c  g r a t i n g s



a n d  i t  w i l l  b e  r e f e r r e d  t o  a s  s i m p l y  t h e  S p e x  m o n o c h r o m a t o r  

i n  t h e  f o l l o w i n g  c h a p t e r .  A l s o  u s e d  i n  t h e  Z e e m a n  s h i f t  

m e a s u r e m e n t s  wa s  a M c P h e r s o n  M o d e l  # 2 1 8  0 . 3  m e t e r  m o n o ­

c h r o m a t o r  w i t h  a 1 2 0 0  g r o o v e / m m  g r a t i n g  b l a z e d  a t  5 0 0 0  A.

I n  s i m p l e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  e x p e r i m e n t s ,  l i g h t  

f r o m  t h e  m o n o c h r o m a t o r s  wa s  d e t e c t e d  w i t h  a. p h o t o m u l t i p l i e r  

t u b e  a n d  a K e i t h l e y  4 1 6  p i c o a m m e t e r ,  t h e  o u t p u t  o f  w h i c h  wa s  

m o n i t o r e d  a n d  s t o r e d  i n  a N o r t h e r n  S c i e n t i f i c  5 7 5  m u l t i ­

c h a n n e l  a n a l y z e r .  The  s t o r e d  d a t a  c o u l d  t h e n  be  t r a n s f e r r e d  

t o  t h e  CRDS M F - 2 1 I  (DEC L S I  1 1 )  c o m p u t e r  f o r  a n a l y s i s .  I n  

t h e  h o l e  b u r n i n g  e x p e r i m e n t s ,  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  

o u t p u t  c u r r e n t  w a s  m o n i t o r e d  d i r e c t  I y  b y  t h e  NS—5 7 5  w h e r e  

t h e  d a t a  wa s  s t o r e d  a n d  a v e r a g e d .

I n  t h e  p h a s e  s w i t c h  e x p e r i m e n t s  t h e  s i g n a l  wa s  d e t e c t e d  

w i t h  a EG+G F ND- 1 0 0 p h o t o d i o d e .  The  ^ F q > ^ D q t r a n s i t i o n  

i n  E u ( OH) g wa s  i n i t i a l l y  i d e n t i f i e d  i n  t h e  f l u o r e s c e n c e  

e x c i t a t i o n  mode  w i t h  t h e  c r y s t a l  m o u n t e d  i n  a t h r e e  w i n d o w  

g l a s s  d e w a r  b y  P o p e  S c i e n t i f i c .  F o r  a l l  t h e  e x p e r i m e n t s  

r e p o r t e d  h e r e ,  h o w e v e r ,  t h e  c r y s t a l  wa s  m o u n t e d  i n  a 

s u p e r c o n d u c t i n g  s o l e n o i d  d e w a r  c o n s t r u c t e d  i n  t h i s  t a b .  The  

s u p e r c o n d u c t i n g  s o l e n o i d  w a s  c o n s t r u c t e d  b y  A m e r i c a n  

M a g n e t i c s ,  w i t h  a ma x i mu m f i e l d  r a t i n g  o f  60  k i l o g a u s s  o r

6 . 0  T e s l a .
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H o l e  B u r n i n g - E x p e r i m e n t a l  D e t a i l s

F o r  t h e  h o l e  b u r n i n g  e x p e r i m e n t s ,  t h e  b u r n - r e a d  c y c l e  

wa s  a c o m p u t e r  g e n e r a t e d  m o d u l a t e d  t r i a n g u l a r  w a v e  s o  t h a t  

t h e  l a s e r  w o u l d  r e p e t i t i v e l y  b u r n  a n d  r e a d  a h o l e  f o r  s i g n a l  

a v e r a g i n g  p u r p o s e s .  The  c o m p u t e r  wa s  i n t e r f a c e d  t o  a 

d i g i t a l - t o - a n a l o g  c o n v e r t e r ,  a n d  t h i s  o u t p u t  t h e n  s c a n n e d  

t h e  l a s e r .  The  c o m p u t e r  p r o g r a m  w h i c h  c o n t r o l l e d  t h e  l a s e r  

i s  l i s t e d  i n  A p p e n d i x  I . T h i s  c o m p u t e r  p r o g r a m  a l s o  

c o n t r o l l e d  t h e  a c o u s t o - o p t i c  m o d u l a t o r  b y  g e n e r a t i n g  a I  

v o l t  o u t p u t  w h i l e  t h e  l a s e r  wa s  b u r n i n g ,  a n d  g e n e r a t i n g  a 

v o l t a g e  b e t w e e n  0 a n d  I  v o l t  w h i l e  t h e  l a s e r  w a s  r e a d i n g  t h e  

h o l e .  Th e  a m o u n t  o f  l i g h t  i n  t h e  r e a d  p o r t i o n  o f  t h e  b e a m 

b e i n g  d e t e r m i n e d  b y  t h e  e q u a t i o n  I = I q s i  n^ ( JtV/ 2)  . A s c h e m a t i c  

d i a g r a m  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  a r r a n g e m e n t  f o r  t h e  h o l e  b u r n i n g  

m e a s u r e m e n t s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  6 . A l s o  s h o w n  a t  t h e  b o t t o m  

o f  F i g u r e  6 , i s  a s c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  m o d u l a t e d  

t r i a n g u l a r  w a v e  u s e d  t o  d r i v e  t h e  d y e  l a s e r ,  a n d  t h e  

c o m p u t e r  g e n e r a t e d  b u r n - r e a d  p u l s e s  u s e d  i n  c o n t r o l l i n g  t h e  

a c o u s t o - o p t i c  m o d u l a t o r .  B e c a u s e  o f  t h e  l o n g  l i v e d  h o l e s  i n  

E u ( OH) g , t o  b e  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  6 , i t  w a s  a l s o  n e c e s s a r y  

t o  e r a s e  e a c h  h o l e  b e f o r e  m a k i n g  a new m e a s u r e m e n t .  A p p e n d i x  

I I  i s  a l i s t i n g  o f  t h e  c o m p u t e r  p r o g r a m  w h i c h  wa s  u s e d  t o  

e r a s e  a s p e c t r a l  h o l e .



41

Phoronx/lt'OliSr

L a se r

Sample I 3*

PDP-11computer

F i g u r e  6 : S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  h o l e  b u r n i n g  e x p e r i m e n t .
C o m p u t e r  g e n e r a t e d ,  s c a n  o f  Dye l a s e r ,  a n d  
A c o u s t o - o p t i c  m o d u l a t o r  p u l s e s  s h o w n  a t  t h e  
b o t t o m .  Th e  i o d i n e  v a p o r  c e l l  u s e d  i n  t h e  
Z e e m a n  s h i f t  m e a s u r e m e n t s  i s  a l s o  s h o w n .
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P h a s e S w i t c h i n g —E x p e r i m e n t a l  D e t a i l s

A s c h e m a t i c  d r a w i n g  o f  t h e  o p t i c a l  p h a s e  s w i t c h i n g  

e x p e r i m e n t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  7 .  The  o p t i c a l  p h a s e  s w i t c h  

wa s  a c c o m p l i s h e d  w i t h  a L a s e r m e  t r i e s ,  I n c . M o d e l  3 1 2 6 A 

p h a s e / f r e q u e n c y  m o d u l a t o r .  T h i s  d e v i c e  c o n s i s t s  o f  a 

l i t h i u m  t a n t a l a t e  c r y s t a l  o f  d i m e n s i o n  0 . 5  mm x 0 . 6 5  mm x 25 

mm. The  e n d  f a c e s  a r e  p o l i s h e d  a n d  a n t i r e f l e c t i o n  c o a t e d .  

G o l d  e l e c t r o d e s  d e p o s i t e d  o n  t h e  u p p e r  a n d  l o w e r  f a c e s  f o r m  

a p a r a l l e l - p l a t e  t r a n s m i s s i o n  l i n e .  Th e  r a t i o  o f  h e i g h t

t o  w i d t h  o f  t h e  c r y s t a l  ( 0 . 6 5  mm t o  0 . 5 0  mm) wa s  c h o s e n  s o  

t h a t  t h e  c r y s t a l  a p p e a r s  t o  be  a 50  $2 t r a n s m i s s i o n  l i n e ,  

g i v e n  t h e  m i c r o w a v e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  l i t h i u m  t a n t a l a t e  

( e = 4 3 ) . i l  W i t h  c o r r e c t  i m p e d a n c e  m a t c h i n g ,  t h i s  m o d u l a t o r  i s  

a v e l o c i t y  m a t c h e d  d e v i c e  i n  w h i c h  t h e  r i s e  t i m e  o f  t h e  dc 

s q u a r e  w a v e  p u l s e  i s  a s  f a s t  a s  t h e  t r a n s i t  t i m e  o f  l i g h t  

t h r o u g h  t h e  c r y s t a l .  The  p h a s e  s h i f t  g e n e r a t e d  b y  t h i s  

m o d u l a t o r  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  l a s e r  w a v e l e n g t h ,  t h e  

l e n g t h  o f  t h e  c r y s t a l ,  t h e  e l e c t r o —o p t i c  i n d e x  o f  t h e  

c r y s t a l ,  a n d  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  t h i c k n e s s .  

T h e r e f o r e  t h e  c r y s t a l  i s  c h o s e n  t o  be  a s  t h i n  a s  p o s s i b l e .  

Th e  i n d u c e d  p h a s e  s h i f t  f r o m  m a n u f a c t u r e r ' s  s p e c i f i c a t i o n s  

i s  26  . 2 / X m i l l i r a d i a n s / v o l t  w h i c h  w o r k s  o u t  t o  2 . 5 7 ° / v o l t  a t

t h e  ^ F q < > **Dq t r a n s i t i o n  w a v e l e n g t h  o f  5 8 0 5  A.  A 10  cm

l e n s  wa s  u s e d  t o  f o c u s  t h e  l a s e r  b e a m t h r o u g h  t h e  L i Ta Og  

m o d u l a t o r .  I t  w a s  t h e n  r e c o l l i m a t e d  w i t h  a n o t h e r  10  cm 

l e n s .  T h i s  r e s u l t e d  i n  a w a i s t  i n  t h e  m o d u l a t o r  o f  48
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m i c r o n s , a c o n f o c a l  p a r a m e t e r  b = Z jtmq^ / X  o f  26  mm, a n d  a 

be a m d i a m e t e r  o f  1 5 0  m i c r o n s  a t  t h e  e n t r a n c e  a n d  e x i t  f a c e s  

o f  t h e  c r y s t a l .  As a r e s u l t  o f  t h e  s m a l l  a p e r t u r e ,  t h e  

c r y s t a l  m u s t  b e  a l i g n e d  t o  w i t h i n  a n  a n g l e  o f  a p p r o x i m a t e l y  

2 m i l l i r a d i a n s  a n d  p o s i t i o n e d  t o  w i t h i n  1 0 0  m i c r o n s  t o  a v o i d  

b e a m d i s t o r t i o n .  Th e  a l i g n m e n t  o f  t h e  m o d u l a t o r  i s  p r o b a b l y  

t h e  m o s t  d i f f i c u l t  p a r t  o f  d o i n g  a p h a s e  s w i t c h e d  

e x p e r i m e n t ;

To p r o v i d e  t h e  v o l t a g e  p u l s e  t o  t h e  e l e c t r o - o p t i c  

m o d u l a t o r  a T e k t r o n i x  M o d e l  1 0 9  r e e d  r e l a y  p u l s e r  w i t h  1 5 0  

p i c o s e c o n d  r i s e  t i m e  a n d  7 0 0  Hz r e p e t i t i o n  r a t e  wa s  u s e d  i n  

t h e  i n i t i a l  e x p e r i m e n t s .  I n  l a t e r  e x p e r i m e n t s ,  i t  wa s  

n e c e s s a r y  t o  h a v e  l o n g e r  p u l s e s  a n d  c o n t r o l  o f  t h e  p u l s e  

r e p e t i t i o n  r a t e .  A p u l s e r  w a s  t h e n  d e s i g n e d  w h i c h  c o u l d  be  

t r i g g e r e d  e x t e r n a l l y .  T h i s  p u l s e r  w o u l d  p r o v i d e  p u l s e s  o f  up 

t o  80 v o l t s ,  u s i n g  n - c h a n n e l  e n h a n c e m e n t - m o d e  VMOS p o w e r  

FETs  i n  a p u s h - p u l l  a r r a n g e m e n t ,  w i t h  10  n a n o s e c o n d  r i s e  a n d  

f a l l  t i m e s .  The  p u l s e  l e n g t h  i n  t h i s  p u l s e r  c o u l d  be  

v a r i e d  b y  i n t e r c h a n g i n g  d i g i t a l  d e l a y  l i n e s  i n  t h e  c i r c u i t .

I n  t h e  p h a s e  s w i t c h i n g  e x p e r i m e n t s ,  t h e  l a s e r  wa s  

s c a n n e d  b e t w e e n  e a c h  a v e r a g e d  s h o t . o f  t h e  p h a s e  s w i t c h e d  

t r a n s i e n t .  T h i s  wa s  d o n e ,  a s  i n  t h e  h o l e  b u r n i n g  

e x p e r i m e n t s ,  b y  d r i v i n g  t h e  l a s e r  e x t e r n a l l y  w i t h  t h e  CRDS 

M F -211  (DEC L S I  1 1 )  c o m p u t e r  i n  t h e  l a b o r a t o r y .  Th e  s c a n  wa s  

a c c o m p l i s h e d  b y  g e n e r a t i n g  a t r i a n g u l a r  w a v e .  The  c o m p u t e r  

p r o g r a m  w h i c h  d r i v e s  t h e  d y e  l a s e r  d u r i n g  a p h a s e  s w i t c h
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e x p e r i m e n t  i s  g i v e n  i n  A p p e n d i x  I I I .  T h i s  p r o g r a m  i s  

e s s e n t i a l l y  t h e  s a me  a s  t h e  p r o g r a m  f o r  h o l e  b u r n i n g , 

A p p e n d i x  I , e x c e p t  t h e  b u r n  p u l s e  wa s  v e r y  s h o r t ,  2 - 1 0  p s e c .  

S i n c e  t h e  r i s e  t i m e  o f  t h e  D/ A c o n v e r t e r  wa s  n o t  f a s t  e n o u g h  

t o  be  u s e d  o n  t h e s e  t i m e  s c a l e s ,  a p n l s e r  wa s  c o n s t r u c t e d  

f r o m  7 4 1 2 1  mono s t a b l e  m u l t i v i b r a t o r s .  W i t h  t h i s  p u l s e r  t h e  

A / 0  p u l s e  a n d  t h e  p h a s e  s w i t c h  p u l s e  h a d  f a s t  r i s e  t i m e s  a n d  

c o u l d  be  c o n t r o l l e d  i n d e p e n d e n t l y .  Th e  l i g h t  t r a n s m i t t e d  

t h r o u g h  t h e  c r y s t a l  w a s  m o n i t o r e d  w i t h  a n  EG+G FN D-1 0 0  PIN 

p h o t o d i o d e  w i t h  90 v o l t  r e v e r s e  b i a s  a n d  a r i s e  t i m e  o f  l e s s  

t h a n  I  n s e c .  The  t r a n s i e n t  s i g n a l ,  due  t o  t h e  p h a s e  

s w i t c h ,  wa s  s t o r e d  a n d  a v e r a g e d  w i t h  a T e k t r o n i x  7912AD 

t r a n s i e n t  d i g i t i z e r  w h i c h  wa s  i n t e r f a c e d  t o  t h e  c o m p u t e r  t o  

t r a n s f e r  t h e  a v e r a g e d  d a t a .



Dye
Laser

A c o u s to -o p t i c
modula tor

LiTaO3 
phase 
modula tor!

= I E E E

PIN
d i o d e

v ( t )  T| L

For >> T2 th e  homodyne s i g n a l  
f o l l o w in g  th e  Phase Switch i s :

S ( t )  oc Tj T2S i n ^ (<J)/2)exp(-2t /T2)

Sample I . 3K
P u l s e
g e n e r a to r

JVK_
d i s p l a y  I

T ra n s ie n t  
d i g i t i z e r

I PDP-11 
I computer

F i g u r e  7 : S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  
e x p e r i m e n t  i n  E u ( OH) g

P h a s e  S w i t c h e d  t r a n s i e n t
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C h a p t e r  6

EXPERIMENTAL RESULTS 

L i n e w i d t h

The  f i r s t  e x p e r i m e n t s  o n  Eu(O H ) 3 w e r e  p e r f o r m e d  i n  t h e

f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  mo d e  i n  a g l a s s  d e w a r  a t  1 . 3  K. I n

t h i s  m o d e  t h e  l a s e r  w a s  s c a n n e d  t h r o u g h  a f r e q u e n c y  r a n g e

c o n t a i n i n g  t h e  a b s o r p t i o n  t r a n s i t i o n  ^ F g -----> ^ Dg  w h i l e  t h e

f l u o r e s c e n c e  w a s  m o n i t o r e d  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  f r o m  ^ Dg  t o  

7 H=+ 1 .  T h i s  i d e n t i f i e d  t h e  t r a n s i t i o n  w h i c h  s h o w e d  t h r e e  

f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  l i n e s  i n  a 25  GHz f r e q u e n c y  r a n g e .

I t  i s  w e l l  k n o w n  t h a t  i f  l o c a l  s i t e s  a r e  p e r t u r b e d ,  d u e  

t o  d e f e c t s ,  i m p u r i t i e s ,  o r  d i s l o c a t i o n s  i n  t h e  c r y s t a l ,  t h i s  

c a n  l e a d  t o  a p e r t u r b a t i o n  o f  t h e  r a r e  e a r t h  s i t e  s y m m e t r y .  

W h e n  t h i s  o c c u r s ,  m o r e  t h a n  o n e  t r a n s i t i o n  w i l l  a p p e a r  i n  

t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m .  Th e  f a c t  t h a t  t h e r e  

w e r e  t h r e e  l i n e s  o b s e r v e d  i n  t h e  s p e c t r u m  t h e n  i m p l i e d  t h a t  

t h e  e u r o p i u m  s i t e  s y m m e t r y  c a n  b e  p e r t u r b e d  i n  s e v e r a l  

d i f f e r e n t  w a y s ,  b u t  o b s e r v a t i o n s  i n  E u V O ^ 34 i n d i c a t e  t h a t  

t h e r e  a r e  a t  l e a s t  3 0  d i f f e r e n t  w a y s  t o  d i s t u r b  t h e  s i t e  

s y m m e t r y  i n  t h a t  c a s e .  T h e  s m a l l  n u m b e r  o f  e x t r a  l i n e s  

i n d i c a t e s  t h a t  o u r  c r y s t a l s  w e r e  o f  v e r y  h i g h  q u a l i t y .  T h i s

i n i t i a l  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  g -----> ^ D g  t r a n s i t i o n

i n d i c a t e d  t h a t  a l l  t h r e e  l i n e s  w e r e  e x t r e m e l y  n a r r o w .
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r a n g i n g  b e t w e e n  1 6 7  MHz a n d  6 7 0  MHz f u l l  w i d t h  a t  h a l f  

m a x i m u m ; FWHM1

T y p i c a l  l i n e  w i d t h s  i n  m a n y  r a r e  e a r t h  c o m p o u n d s  a r e  

b e t w e e n  15  GHz a n d  3 0  GHz w i d e .  I n  E u ^ + c o m p o u n d s  h o w e v e r

t h e  F q <-----> 3Dq t r a n s i t i o n  i s  u s u a l l y  n a r r o w e r  t h a n  f o r  o t h e r

r a r e  e a r t h  t r a n s i t i o n s .  P r e v i o u s l y ,  t h e  n a r r o w e s t  k n o w n  

i n h o m o g e n e o u s  w i d t h  f o r  t h i s  t r a n s i t i o n ,  3 . 5  GHz ,  w a s
5  2

m e a s u r e d  i n  t h e  E u P ^ O ^ q c o m p o u n d .  T h i s  n a r r o w  i n h o m o ­

g e n e o u s  p r o f i l e  c a n  be  u n d e r s t o o d  i n  f i r s t  o r d e r  b e c a u s e  t h e  

g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n i c  l e v e l  i s  n o n - m a g n e t i d .  T h u s  t h e  J=O 

g r o u n d  s t a t e  i s  n o t  m a g n e t i c a l l y  a f f e c t e d  b y  i t s  n e a r e s t  

n e i g h b o r s  o r  n e x t  n e a r e s t  n e i g h b o r s  a s  a m a g n e t i c  i o n  w o u l d  

b e  a f f e c t e d .  The  n a r r o w e s t  o f  t h e s e  l i n e s ,  1 67 MHz w i d e ,  i s  

e x c e p t i o n a l l y  n a r r o w  c o m p a r e d  t o  t  r  a n s i t i o n s  i n  o t h e r  r a r e  

e a r t h  m a t e r i a l s .

To i n v e s t i g a t e  t h i s  f u r t h e r ,  s e v e r a l  d i f f e r e n t  c r y s t a l s  

w e r e  t a k e n  t o  t h e  IBM R e s e a r c h  L a b o r a t o r y  f o r  e x p e r i m e n t s  i n  

c o l l a b o r a t i o n  w i t h  R o g e r  M a c f a r T a n e *  Bob  S h e l b y ,  a n d  G a r y  

B j o r k l u n d .  G a r y  B j o r k l u n d  h a s  d e v e l o p e d  a t e c h n i q u e  c a l l e d

5  3 '

FM s p e c t r o s c o p y  c a p a b l e  o f  m e a s u r i n g  v e r y  w e a k  a b s o r p t i o n .  

I n  u s i n g  t h i s  t e c h n i q u e  t h e  l a s e r  b e a m  i s  f r e q u e n c y  

m o d u l a t e d .  T h e  l a s e r  b e a m  s i d e  b a n d  f r e q u e n c i e s  w i l l  

n o r m a l l y  b e  o f  t h e  s a m e  i n t e n s i t y ,  b u t  a s  t h e  l a s e r  s c a n s  

i n t o  a n  a b s o r p t i o n  p r o f i l e ,  o n e  s i d e b a n d  b e c o m e s  w e a k e r  t h a n  

t h e  o t h e r .  H e t e r o d y n e  d e t e c t i o n  o f  t h e  b e a t s  b e t w e e n  t h e
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m o d u l a t e d  a n d  u n m o d u l a t e d  p o r t i o n s  o f  t h e  l a s e r  b e a m ,  a l l o w s  

t h e  d e t e c t i o n  o f  v e r y  w e a k  a b s o r p t i o n  l i n e s .  T h i s  

e x p e r i m e n t  d i d  n o t  s h o w  a n y  a b s o r p t i o n ,  w h i c h  m e a n s  t h a t  t h e

F q---- > j D0 t r a n s i t i o n  i n  E u  (OH) g a b s o r b s  l e s s  t h a n  o n e  p a r t

i n  o n e  t h o u s a n d  o f  t h e  l i g h t  i n  t h e  l a s e r  b e a m .  A l t h o u g h  

t h i s  e x p e r i m e n t  d i d  n o t  a d d  a n y t h i n g  n e w t o  t h e  i n f o r m a t i o n  

o n  t h i s  t r a n s i t i o n  i n  E u ( O H ) g ,  i t  d i d  r e c o n f i r m  t h e  f a c t  

t h a t  t h e r e  w e r e  t h r e e  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  n e i g h b o r h o o d ,  a n d  

t h e  n a r r o w e s t  o f  t h e  t h r e e  w a s  1 6 7  MHz FWHM.

I s o t o p e  S h i f t

By m e a s u r i n g  t h e  q u a d r a t i c  d e p e n d e n c e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  

s t r e n g t h ,  a s  d i s c u s s e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n  o f  t h i s  c h a p t e r ,  

i t  w a s  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h a t  t h e  n a r r o w e s t  l i n e ,  1 6 7  

MHz F W H M, w a s  t h e  i n t r i n s i c  l i n e  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  

u n p e r t u r b e d  a x i a l  s i t e  i n  t h e  Eu(OH) g c r y s t a l .  . T h i s  n a r r o w  

l i n e  i s  m o s t  i n t e r e s t i n g  b e c a u s e  i t  s h o w s  s t r u c t u r e  w h i c h  

c o u l d  be  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s u p e r p o s i t i o n  o f  t w o  d i f f e r e n t  

l i n e s .  S i n c e  t h e  ^ F q g r o u n d  s t a t e  a n d  t h e  ^Dq e x c i t e d  s t a t e  

a r e  e a c h  s i n g l e t  s t a t e s ,  t h i s  a p p a r e n t  s p l i t t i n g  c a n  be  t h e  

r e s u l t  o f  s e v e r a l  d i f f e r e n t  p e r t u r b a t i o n s .  T h e  f i r s t  o f  

t h e s e  t o  b e  c o n s i d e r e d  w o u l d  b e  p e r t u r b e d  s i t e s  o r  s t r a i n s  

i n  t h e  c r y s t a l l i n e  l a t t i c e .  T h e  o b s e r v e d  q u a d r a t i c  

d e p e n d e n c e  o f  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  on  t h e  m a g n e t i c  f i e l d ,  

a s  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n ,  m a k e s  t h i s  a n  

u n l i k e l y  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  s t r u c t u r e  h o w e v e r .  A n o t h e r  

p o s s i b i l i t y  i s  a n u c l e a r  s p l i t t i n g  o f  t h e  e l e c t r o n i c  g r o u n d



s t a t e .  On t h e  b a s i s  o f  t h e  h o l e  b u r n i n g  m e a s u r e m e n t s  i n  t h e  

l a s t  s e c t i o n  o f  t h i s  c h a p t e r  t h i s  c a n  a l s o  be  e l i m i n a t e d  a s  

t h e  c a u s e  o f  s t r u c t u r e  i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e .  

F i n a l l y ,  t h e  s t r u c t u r e  m a y  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  i s o t o p e  

s h i f t  o f  t h e  s p e c t r a l  l i n e .  T h e r e  a r e  t w o  s t a b l e  e u r o p i u m  

i s o t o p e s ,  1 5 3 Eu  a n d  1 5 1 E u ,  w i t h  a b u n d a n c e s  o f  5 2 . 1 8 %  a n d  

4 7 . 8 2 %  r e s p e c t i v e l y .  I s o t o p e  s h i f t s  i n  s o l i d  s t a t e  

m a t e r i a l s  h a v e  n e v e r  b e e n  s e e n  i n  a c l e a r l y  r e s o l v e d  w a y  

b e c a u s e  t h e s e  s h i f t s  a r e  s m a l l  c o m p a r e d  w i t h  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h  o f  t h e  o p t i c a l  t r a n s i t i o n s .  B e c a u s e

t h e  F q > Dg t r a n s i t i o n  i s  s o  n a r r o w  i n  E u ( O H ) g ,  i t  ma y  be

t h e  f i r s t  t i m e  i n  w h i c h  t h e r e  i s  c l e a r  e v i d e n c e  o f  a n  

i s o t o p e  s h i f t .  I t  m a y  a l s o  p r o v i d e  t h e  f i r s t  c l e a r  c h a n c e  

t o  m e a s u r e  t h i s  s h i f t  a n d  c o m p a r e  i t  w i t h  t h e  t h e o r e t i c a l  

e s t i m a t e s  t h a t  e x i s t . 54

E u ( O H ) 3 . T h e  FWHM o f  t h i s  l i n e  i s  1 6 7  MHz a n d  t h e  b e s t  f i t  

f o r  t h e  s u p e r p o s i t i o n  o f  t h e  t w o  g a u s s i a n  p e a k s  i s  s h o w n  i n  

F i g u r e  9 .  T h e s e  t w o  g a u s s i a n  l i n e s  e a c h  h a v e  FWHM o f  96  MHz 

w i t h  t h e  l o w  e n e r g y  p e a k  o n  t h e  l e f t  a c c o u n t i n g  f o r  54% o f  

t h e  t o t a l  a r e a  a n d  t h e  h i g h  e n e r g y  p e a k  o n  t h e  r i g h t  

a c c o u n t i n g  f o r  46% o f  t h e  t o t a l  a r e a .  .

A l t h o u g h  t h i s  i s  n o t  a p e r f e c t  m a t c h  w i t h  t h e  

i s o t o p e  a b u n d a n c e s ,  i t  d o e s  p r o v i d e  s o m e  m o t i v a t i o n  f o r

F i g u r e  8 , s h o w s  t h e  e x p e r i m e n t a l  l i n e  s h a p e  i n

f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  f o r  t h e t r a n s i t i o n  i n
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f u r t h e r  e x p e r i m e n t s  

r e s u l t s  w i t h  c u r r e n t

t o  m e a s u r e  t h i s  s h i f t  a n d  c o m p a r e  

m e a s u r e m e n t s 55 a n d  t h e o r i e s . 54

t h e
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F i g u r e  8 : E x p e r i m e n t a l  l i n e  s h a p e  o f  t h e  ^ F q -------  ^ Dq
f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  l i n e  i n  E u ( OH) 3 . 
FWHM = 1 6 7  MHz .
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F i g u r e  9:  B e s t  f i t  s u p e r p o s i t i o n  o f  t wo g a u s s i a n  p e a k s .
P e a k  o n  t h e  l e f t ,  h i g h  e n e r g y  s i d e ,  54% o f  
t o t a l  a r e a .  P e a k  o n  t h e  r i g h t  46% o f  t o t a l  
a r e a .  I s o t o p e  a b u n d a n c e s ,  ^ Eu 5 2 . 2 % ,  
1 5 1 Eu 4 7 . 8 % .
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Q u a d r a t i c  M a g n e t i c  F i e l d  D e p e n d e n c e

O p t i c a l  t r a n s i t i o n s  i n  t h e  i m m e d i a t e  v i c i n i t y  of  a 

c r y s t a l  f i e l d  t r a n s i t i o n  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  

d e f e c t  s i t e s  a d j a c e n t  t o  t h e  o p t i c a l l y  a c t i v e  r a r e  e a r t h  

i o„n. The  d e f e c t  s i t e s  c r e a t e  a l o c a l  d i s t o r t i o n  a n d  t h e r e b y  

a d i f f e r e n t  c r y s t a l  f i e l d .  T h i s  s m a l l  c h a n g e  i n  t h e  

c r y s t a l l i n e  f i e l d  t h e n  l e a d s  t o  a c h a n g e  i n  t h e  e n e r g y  

l e v e l s  o f  t h e  p e r t u r b e d  s i t e .

A d i s t o r t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i n e  f i e l d  d u e  t o  a d e f e c t  

w i l l  a f f e c t  t h e  s y m m e t r y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c r y s t a l l i n e  

p o t e n t i a l .  F o r  s ome  S y m m e t r i e s , * 6 a n  o d d  h a r m o n i c  t e r m  c a n  

e x i s t  i n  t h e  c r y s t a l  f i e l d  e x p a n s i o n .  I f  t h e s e  t e r m s  e x i s t ,  

f o r c e d  e l e c t r i c  d i p o l e  o p t i c a l  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h e  

c r y s t a l  f i e l d  l e v e l s  a r e  p o s s i b l e .  E x p e r i m e n t a l

m e a s u r e m e n t s  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  ^ F q <-----> ^ Dq t r a n s i t i o n  o f

t h e  E u 5 i o n  o f t e n  a p p e a r s  w h e n  i t  i s  a l l o w e d  b y  t h e  s i t e  

s y m m e t r y . * 7 T h e  i n t e n s i t y  o f  f o r c e d  e l e c t r i c  d i p o l e  

t r a n s i t i o n s  a r e  i n  ma n y  c a s e s  t h e  s a me  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  

a l l o w e d  m a g n e t i c  d i p o l e  t r a n s i t i o n s .  T h i s  m a k e s  i t  v e r y  

d i f f i c u l t  t o  i d e n t i f y  t h e  i n t r i n s i c  c r y s t a l  f i e l d  t r a n s i t i o n  

i n  ma n y  c r y s t a l s .
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E n h a n c e m e n t

I t  wa s  r e a l i z e d ,  w i t h  t h e  h e l p  o f  Dr .  C o n e ,  t h a t  i f  one

o f  t h e s e  t r a n s i t i o n s  w a s  t h e  i n t r i n s i c  t r a n s i t i o n ,  a n

a p p l i e d  m a g n e t i c  f i e l d  w o u l d  e n h a n c e  t h e  m a g n e t i c  d i p o l e

t r a n s i t i o n  s t r e n g t h  t h r o u g h  t h e  a d m i x t u r e  o f  t h e  n e a r b y

s t a t e s  i n t o  t h e  ^ F q g r o u n d  s t a t e  ( s e e  F i g u r e  I ) .  T h i s

a d m i x t u r e  o f  J = I  s t a t e s  i n t o  t h e  J=O s t a t e  w o u l d  t h e n  r e s u l t

7 si n  a n  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  f o r  t h e  F q- D q t r a n s i t i o n  w h i c h  

s h o u l d  v a r y  a s  t h e  s q u a r e  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  s t r e n g t h .

E x p e r i m e n t a l  I y  t h i s  e n h a n c e m e n t  w a s  e a s i l y  i d e n t i f i e d .
“N

One  E u ( O H ) g c r y s t a l  w a s  m o u n t e d  i n  t h e  s u p e r c o n d u c t i n g  

m a g n e t  d e w a r  w i t h  t h e  c - a x i s  o f  t h e  c r y s t a l  p a r a l l e l  t o  t h e  

m a g n e t i c  f i e l d  a x i s .  T h e  b e a m  w a s  f o c u s e d  t o  a d i a m e t e r  o f  

60  m i c r o n s  a n d  w a s  p l a c e d  i n  t h e  s a m p l e  a l o n g  a l i n e  

p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  o f  t h e  c r y s t a l .  By  m o n i t o r i n g  

t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s i g n a l  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  

m a g n e t i c  f i e l d ,  i t  w a s  o b v i o u s  t h a t  t h e r e  w a s  a v e r y  

d r a m a t i c  e f f e c t  w h e n  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  wa s  c h a n g e d .  W i t h  

t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  v o l t a g e  a d j u s t e d  f o r  a f u l l  s c a l e  

d e f l e c t i o n  a t  z e r o  f i e l d ,  a n u m b e r  /2 n e u t r a l  d e n s i t y  f i l t e r  

w a s  i n s e r t e d  i n  f r o n t  o f  t h e  S p e x  m o n o c h r o m a t o r  i n  o r d e r  t o  

k e e p  t h e  s i g n a l  o n  s c a l e  w i t h  a . m a g n e t i c  f i e l d  o f  20  kG.  At  

50 k i I o g a u s  s t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s i g n a l  h a d  c h a n g e d  

b y  a l m o s t  t h r e e  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  a n d  a n u m b e r  3 n e u t r a l  

d e n s i t y  f i l t e r  w a s  u s e d  t o  a v o i d  s a t u r a t i n g  t h e

p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e .
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T h i s  p h e n o m e n a l  c h a n g e  a s  a f u n c t i o n  o f  m a g n e t i c  f i e l d

i m p l i e d  t h a t  t h e  ' F q ---- > Dq a b s o r p t i o n  c o u l d  b e  d i r e c t  I y

d e t e c t e d .  T h i s  w a s  e a s i l y  do n e  by  m o n i t o r i n g  t h e  l a s e r  l i g h t  

t r a n s m i t t e d  t h r o u g h  t h e  c r y s t a l  w i t h  a n  EG + G F N D- 1 00 PI N 

p h o t o d i o d e .  T h e  r e s u l t ,  s h o w n  i n  F i g u r e  1 0 ,  d e m o n s t r a t e s  

t h e  c h a n g e  t h a t  o c c u r r e d .  T h e  t r a n s i t i o n  c o u l d  o n l y  be  

d e t e c t e d  i n  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  a t  z e r o  m a g n e t i c  f i e l d .  

T h e r e  wa s  no  d e t e c t a b l e  a b s o r p t i o n  a t  z e r o  f i e l d .  I n  a f i e l d  

o f  50  k i l o g a u s s ,  h o w e v e r ,  t h i s  3 0 0  m i c r o n  t h i c k  c r y s t a l  

w o u l d  a b s o r b  a l m o s t  45% o f  t h e  l a s e r  l i g h t .

500 MHz/div.

F i g u r e  1 0 :  ^ F q -----> ^ D q a b s o r p t i o n  p r o f i l e  o f  E u ( O H ) g
c r y s t a l  a t  1 . 3  K i n  a 50 k g a u s s  m a g n e t i c  f i e l d .
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Al  t h o u g h  t h i s  d i d  d e m o n s t r a t e  a l a r g e  p h y s i c a l  c h a n g e , 

f u r t h e r  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  i n  o r d e r  t o  b e  s u r e  t h i s  

c h a n g e  w a s  q u a  d r a t i c a l  I y  d e p e n d e n t  o n  t h e  f i e l d  s t r e n g t h .  

T h e  a b s o r p t i o n  p r o f i l e  w a s  r e c o r d e d  a s  a f u n c t i o n  o f  

m a g n e t i c  f i e l d  s t r e n g t h .  Th e  r a w  d a t a  w a s  t r a n s f o r m e d  f r o m  

t r a n s m i t t e d  i n t e n s i t y  i n t o  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a ( m ) , 

u s i n g  B e e r ' s  l a w

I ( a > ) = I 0 e _ a ( ( o ) L

w h i c h  i mp l i e s

a(a>)  = ln(lQ/I(ti)) ) / L

w h e r e  a ( m ) i s  t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  i n  i n v e r s e  

c e n t i m e t e r s ,  I q i s  t h e  l a s e r  i n t e n s i t y ,  I  ( to) i s  t h e  

t r a n s m i t t e d  l a s e r  i n t e n s i t y ,  a n d  L= 0 . 0 3  cm,  i s  t h e  c r y s t a l  

t h i c k n e s s .  A p l o t  o f  t h e  r e s u l t  f o r  5 kG i n c r e m e n t s  f r o m  

1 0  kG t o  5 0  kG i s  g i v e n  i n  F i g u r e  1 1 .  P l o t t i n g  t h e  m a x i m u m  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  

t h e n  g i v e s  t h e  r e s u l t  s h o w n  i n  F i g u r e  1 2 .  T h i s  i s  a l o g -  

l o g  p l o t  a n d  t h e  l i n e  t h r o u g h  t h e  d a t a  p o i n t s  h a s  a s l o p e  o f  

2 . 0 .  T h i s  t h e n  e s t a b l i s h e s  t h e  q u a d r a t i c  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  o r  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h ,  o n  t h e  

m a g n e t i c  f i e l d  s t r e n g t h .

As a f u r t h e r  c h e c k ,  t h i s  w a s  r e p e a t e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  w i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  

t o  t h e  c —a x i s  o f  t h e  c r y s t a l .  T h i s  a l s o  v a r i e s  a s  t h e  

s q u a r e  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  13 

w i t h  a( to)  a t  e a c h  f i e l d  p l o t t e d  i n  F i g u r e  1 4 .
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IOO MHz/dlv.

t o  c -  a x  i  s  , B I I c .

F i g u r e  1 1 :  A b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a ( w ) ,  in i n v e r s e  c e n t i m e t e r s .
M a g n e t i c  f i e l d  c h a n g e d  in 0 . 5  T e s l a  i n c r e m e n t s
b e t w e e n  1 . 0  T  a n d  5 . 0  T . M a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l
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F i g u r e  1 2 : Ma x i mu m a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a (a>) m a w i t h
m a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  c - a x i s ,  B I I c .  
S l o p e =  2 . 0 .
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Ma x i mu m a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  max*
m a g n e t i c  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  c -  
B c . S l o p e  = 2 . 0 .

w i t h  
x i  s ,

F i g u r e  13 :
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F i g u r e  1 4 :  A b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a ( to) , i n  i n v e r s e
c e n t i m e t e r s .  M a g n e t i c  f i e l d  c h a n g e d  i n  0 . 5  T e s l a  
i n c r e m e n t s  b e t w e e n  1 . 0  T a n d  5 . 0  T . M a g n e t i c  
f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  c -  a x i s .
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Two  t h i n g s  s h o u l d  b e  n o t e d  i n  t h e  l a s t  f o u r  f i g u r e s .  

F r o m  F i g u r e  1 2  a n d  F i g u r e  1 3  t h e  m a x i m u m  a b s o r p t i o n  

c o e f f i c i e n t  a t  5 0  kG i s  1 7 . 0  c m - 1  f o r  B I I c i n  F i g u r e  1 2  

a n d  2 8 . 6  cm ^ f o r  B J_ c i n  F i g u r e  1 3 .  F r o m  p e r t u r b a t i o n  

t h e o r y ,  o n e  w o u l d  e x p e c t  t h e  c h a n g e  t o  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  

t h e  i n v e r s e  o f  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e .  S i n c e  t h e  ^ F q (i = l  

e n e r g y  l e v e l  a t  3 3 9  cm ^ i s  c l o s e r  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  t h a n  

t h e  ^ F g  [i = 0 s t a t e  a t  4 4 0 . 5  c m - * , i t  m a k e s  s e n s e  t h a t  t h e  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  l a r g e r  f o r  t h e  a d m i x t u r e  w i t h  t h e  

Ji = I  e n e r g y  l e v e l .  T h e  o t h e r  t h i n g  t o '  n o t i c e  i s  t h a t  i n  

F i g u r e s  11 a n d  1 4 ,  t h e  a b s o r p t i o n  p r o f i l e  i s  p l o t t e d  w i t h  

f r e q u e n c y  o n  t h e  h o r i z o n t a l  a x i s .  T h i s  f r e q u e n c y  s h i f t  a s  a 

f u n c t i o n  o f  f i e l d  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  s e c o n d  o r d e r  

p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  a l s o ,  a n d  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  

t h e  Z e e m a n  s h i f t  s e c t i o n  o f  t h i s  c h a p t e r .

O s c i l l a t o r  S t r e n g t h

F r o m t h e  a b s o r p t i o n  d a t a ,  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o r  f  

n u m b e r  c a n  a l s o  b e  c a l c u l a t e d .  T h i s  c a l c u l a t i o n  i s  

i m p o r t a n t  b e c a u s e  t h i s  n u m b e r  h a d  b e e n  c a l c u l a t e d  o n  a 

c o m p u t e r  b y  D r .  C o n e ,  a n d  a c o m p a r i s o n  o f  t h e  t w o  n u m b e r s  

w o u l d  i n d i c a t e  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  c o n c e r n i n g  

t h i s  m a g n e t i c  f i e l d  d e p e n d e n t  a d m i x t u r e  o f  t h e  J = I  c r y s t a l  

f i e l d  s t a t e s  i n t o  t h e  J =O s t a t e .

F o r  t h e  c o m p u t e r  c a l c u l a t i o n ,  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t  

o p e r a t o r  i n  t h e  R u s s e l l —S a u n d e r s  c o u p l i n g  c a s e ,  w a s  

t r a n s f o r m e d  i n t o  t h e  i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  r e p r e s e n t a t i o n
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u s i n g  t h e  f r e e  i o n  w a v e  f u n c t i o n s  o f  C a r n a l l  a n d  

C r o s s w h i t e . 5 * T h i s  g a v e  t h e  i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  m a g n e t i c  

m o m e n t  o p e r a t o r  b e t w e e n  t h e  a n d  ^Dq s t a t e s .  F r o m t h i s

t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  c o u l d  be  c a l c u l a t e d  u s i n g  s t a n d a r d  

t e c h n i q u e s 5 9

fMd -  ( S n ^ m c / 3 h e ^ ) k I ( - e / 2 m c ) < F ^ q | L  + 2 S I Dq q > I ^ n  

f MD = ( 4 . 0 2 8 x l 0 - 1 1 ) k  n I < F1 0 I L + 2 S | D 0 0 > I 2

w h e r e  k i s  t h e  t r a n s i t i o n  e n e r g y  i n  w a v e n u m b e r s ,  k = l 67 85 cm ^

a n d  n i s  t h e  i n d e x  o f  r e f r a c t i o n ,  n = 1 . 5 .  T h e  c o m p u t e r

7 5r e s u l t  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  F ̂ ---- > Dq , wa s

I <F1 0 I L + 2 S | D 0 0 > I 2 = ( 0 . 2 0 1 ) 2

T h i s  r e s u l t s  i n  a n  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  f j j D = 4 . 0  9x  I O-  ** 

f o r  t h e  Dq— ' F ̂  t r a n s i t i o n  a n d  b y  i n c l u d i n g  t h e  a d m i x t u r e  

f a c t o r  o f  ( 0 . 0 0 3 2 ) 2 ,  t h e  r e s u l t i n g  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  f o r

t h e  ^ Dq--- > 7 F q  t r a n s i t i o n  a t  15 kG i s

^MD = 4 . 1 x 10
T h e  e x p e r i m e n t a l  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  c a n ,  a l s o  b e  

c a l c u l a t e d  b y  s t a n d a r d  t e c h n i q u e s *

f Md -  ( 2 m c 8 q / n e ^ h ) ( I / n ) ( I / Nq ) ( m ) dm

f  Md -  4 . 0 0 x 1 0 ^ /  Nq a  (d)) da)
6 X

F r o m  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t s  a = 6 . 3 2  A a n d  c = 3 . 6 3  A t h e  

n u m b e r  d e n s i t y  o f  e u r o p i u m  i o n s  c a n  be  c a l c u l a t e d ,

Nq = 7 . 9 6 5 x l o 2 1  i o n s / c m ^

a n d  t h e  i n t e g r a t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o v e r  t h e
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e x p e r i m e n t a l  p r o f i l e  g i v e s

J a  ( M) d to = 0 . 7  05 cm ^ GHz .

T h i s  i m p l i e s  a n  e x p e r i m e n t a l  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f

fMD = 3 . 5 4  x 1 0 - 1 3  .

T h e  c o m p u t e r  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  i s  

d e p e n d e n t  o n  t h e  s m a l l  a d m i x t u r e  c o e f f i c i e n t s  o f  s t a t e s  

w h i c h  r e s u l t  i n  n o n z e r o  m a t r i x  e l e m e n t s  o f  t h e  m a g n e t i c  

d i p o l e  o p e r a t o r ,  L + 2 S.  T h i s  m e a n s  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  

c a l c u l a t e d  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  c a n  e a s i l y  v a r y  b y  a n  o r d e r  

o f  m a g n i t u d e .  C o n s i d e r i n g  t h i s ,  t h e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  

m e a s u r e d  a n d  c a l c u l a t e d  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  i s  e x c e l l e n t .  

T h i s  a g r e e m e n t ,  w i t h  t h e  q u a d r a t i c  d e p e n d e n c e ,  i s  a n o t h e r  

c o n f i r m a t i o n  o f  t h i s  a d m i x t u r e  p r o c e s s  i n  E u ( O H ) g .
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E l e c t r o n i c  Z e e m a n  S h i f t

As  m e n t i o n e d  i n  t h e  p r e v i o u s  c h a p t e r ,  p e r t u r b a t i o n  

t h e o r y  p r e d i c t s  a c o r r e c t i o n  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e  w a v e  

f u n c t i o n  a n d  e n e r g y .  T h i s  c h a n g e  a p p e a r s  a s  a Z e e m a n  s h i f t  

i n  t h e  e n e r g y  w h i c h  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  t h e  

m a g n e t i c  f i e l d  s t r e n g t h .  B e c a u s e  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e  

w i d t h  i s  s o  n a r r o w ,  t h e  f o l l o w i n g  c a l c u l a t i o n  d e m o n s t r a t e s  

t h a t  E u ( O H ) g p r e s e n t s  a n  i d e a l  o p p o r t u n i t y  t o  m e a s u r e  t h e

c a l c u l a t e d  i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  m a t r i x  e l e m e n t .

6 2
F r o m  a n y  q u a n t u m  m e c h a n i c s  t e x t  t h e  s e c o n d  o r d e r  

c o r r e c t i o n  t o  t h e  e n e r g y  i s  g i v e n  b y

AE = <f 0 0 I h 1 I f 0 0 > + I <f 0 0 I h 1 I f 1 0 > I 2 / ( E 0 0 - E 1 0 )

w h e r e  F qq a n d  E qq a r e  t h e  g r o u n d  s t a t e  w a v e  f u n c t i o n ,  J =O 

a n d  p = 0 , a n d  e n e r g y ,  E q q = O,  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  w h e r e  t h e  

w a v e  f u n c t i o n  o f  t h e  J , p c r y s t a l  f i e l d  l e v e l  i s  d e n o t e d  b y  

F j  a n d  t h e  e n e r g y  b y  E j  T h e  p e r t u r b a t i o n  H1 h a s  no  

d i a g o n a l  m a t r i x  e l e m e n t s ,  s o  < F q q | H 1 I F q q > e q u a l s  z e r o  a n d  

t h e  e n e r g y  s h i f t ,  o r  Z e e m a n  s h i f t  i s  t h e n  

AE = I <f 0 q I h 1 I f 1 0 ) 12 Z ( E 0 0 - E 1 0 ) 

w h e r e  H1 i s  t h e  Z e e m a n  t e r m  i n  t h e  H a m i l t o n i a n  w h i c h  c a n  be  

w r i t t e n
^  ^

H1 = ( e Z 2mc ) B ' ( L+2 S) = | igB ( L z + 2 Sz ) 

a n d  pg  = e hZ 2 m c i s  t h e  B o h r  m a g n e t o n .  B i s  t h e  a p p l i e d
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m a g n e t i c  f i e l d ,  B — Bz , a n d  ( LZ + 2 S Z) i s  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t  

o p e r a t o r .  I n  LS o r  R u s s e l l —S a u n d e r s  c o u p l i n g  t h e  

m a t r i x  e l e m e n t  i s  <F o 0 *L z + S s S z *F 1 0 > = 2 . 0 0 2 3 2 . $9

T h e  ^ n=0 e n e r g y  l e v e l  i s  4 4 0 . 5  c m- * a b o v e  t h e  g r o u n d  

s t a t e  ^ F q , a n d  t h e  B o h r  m a g n e t o n  i s  Hg = ( l / 2 1 . 4 2 ) c m ~ ^ "  p e r  

k - i l o g a u s s ,  s o  t h e  c h a n g e  i n  e n e r g y  i s  

AE = - (  2j i gB)  ^ / 4 4 0 . 5  cm- *

= - ( 2 / 2 1 . 4 2 ) 2 ( c m- 1 ) 2 / ( k G ) 2 ( I / 4 4 0  . 5 cm- 1 ) B2 

= - ( l  . 9 7  9 x l 0 " 5 cm' ' 1 /  ( kG)  2 ) B2 

AE = - ( 0 . 5 9 3 7 4  MHz Z( k G ) 2 ) B2

T h i s  i m p l i e s  a t o t a l  Z e e m a n  s h i f t  o f  o n l y  1 4 8 4  MHz f o r  a 

f i e l d  o f  50  k i l o g a u s s .  T h i s  i s  a n  e x t r e m e l y  s m a l l  c h a n g e  i n  

e n e r g y ,  a n d  i f  i t  w e r e  n o t  f o r  t h e  f a c t  t h a t  t h e  l i n e  w i d t h  

f o r  t h i s  t r a n s i t i o n  i n  E u ( O H ) g i s  s o  s m a l l ,  1 6 7  MHz ,  i t  

w o u l d  b e  i m p o s s i b l e  t o  m e a s u r e .  T h i s  l u c k y  c o i n c i d e n c e ,  

n a r r o w  l i n e w i d t h ,  m e a n s  t h a t  o n e  h a s  a n  i d e a l  o p p o r t u n i t y  t o  

c h e c k  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  a n d  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h i s  a d m i x t u r e  

p r o c e s s .

M e a s u r e m e n t s  o f  t h i s  Z e e m a n  s h i f t ,  w h i c h  w i l l  be  

d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  p r e s e n t l y ,  g a v e  a t o t a l  e n e r g y  s h i f t  o f  

1 2 6 5  MHz +. 3 0  MHz.  To  c o m p a r e  t h e  c a l c u l a t i o n s  w i t h  t h i s  

n u m b e r , t h e  e l e m e n t s  f o r  t h e  LS  c o u p l i n g  c a s e  w e r e  

t r a n s f o r m e d  i n t o  t h e  i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  r e p r e s e n t a t i o n  

a n d  t h i s  c a l c u l a t i o n  r e s u l t e d  i n  a n e w  v a l u e  o f  t h e  m a t r i x

< F 0 0 1 ( L Z+ 2 S Z ) I F 1 0 > = 1 . 9 6 5 .

e I e m e n t ,
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One  m u s t  a l s o  r e a l i z e  t h a t  a n  e x t e r n a l  m a g n e t i c  f i e l d  a l s o  

c a u s e s  a n  a d m i x t u r e  o f  J  = I  s t a t e s  i n t o  t h e  J  = 0 e x c i t e d
5

s t a t e ,  D q . A s i m i l a r  c a l c u l a t i o n  f o r  t h e  e x c i t e d -  s t a t e s  

g i v e s  a m a t r i x  e l e m e n t ,

<d 0 0 I ( l z + 2 Sz ) I d i o > = 1 . 2 8 0 ,

f o r  t h e  e x c i t e d  s t a t e  a d m i x t u r e .  So  t h e  e n e r g y  s h i f t  f o r  

t h e  e x c i t e d  s t a t e  i s .  i n  t h e  s a m e  d i r e c t i o n  b u t  mu c h  s m a l l e r  

b e c a u s e  t h e  ^ D ^ fi = 0 e x c i t e d  s t a t e -  i s  1 7 7 1  cm ^ h i g h e r  i  n 

e n e r g y  t h a n  t h e  Dq e x c i t e d  s t a t e .

A E = ( I . 2 8 0 / 2 1 . 4 2 ) 2 B2 ( 3 0 , 0 0 0 M H z / c m - 1 ) / ( - 1 7 7 1 c m _ 1 )

AE = - 1 5 1  MHz a t  50kG

S i n c e  e a c h  o f  t h e  e n e r g y  l e v e l s  i s  d e p r e s s e d  a s  t h e  m a g n e t i c  

f i e l d  s t r e n g t h  i n c r e a s e s ,  t h e  m e a s u r e d  Z e e m a n  s h i f t  w i l l  be  

t h e  d i f f e r e n c e  g i v e n  b y

AE = ( 1 4 3 3 - 1 5 1 )  MHz = 1 2 8 2  MHz

w h i c h  c o m p a r e s  v e r y  w e l l  w i t h  t h e  m e a s u r e d  Z e e m a n  s h i f t  o f  

1 2 6 5  MHz + 3 0  MHz . . . .
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M a g n e t i c  F i e l d  P a r a l l e l  t o  c — a x i s

To m e a s u r e  a n  e n e r g y  s h i f t  t h i s  s m a l l ,  t w o  t h i n g s  a r e  

r e q u i r e d ;  o n e  t h a t  h a s  a l r e a d y  b e e n  m e n t i o n e d ,  i s  t h e  v e r y

n a r r o w  i n h o m o g e n e o u s  w i d t h  o f  t h e  F q <-----> Dq t r a n s i t i o n  i n

E u ( O H ) ^ • The  o t h e r  i s  a n  a b s o l u t e  f r e q u e n c y  c a l i b r a t i o n  f o r  

t h e  l a s e r .  T h i s  i s  n e c e s s a r y  b e c a u s e  t h e  5 9 9 - 2 1  CW- d y e  

l a s e r  i s  o n l y  s t a b l e  t o  w i t h i n  +.1 0 0  MHz /  h o u r  a n d  a 

m e a s u r e m e n t  o f  t h e  Z e e m a n  s h i f t  c a n  o n l y  be  c o m p l e t e d  i n  a 

o n e  t o  t w o  h o u r  t i m e  p e r i o d .  T h e  t i m e  i s  n e c e s s a r y  t o  c h a n g e  

t h e  m a g n e t i c  f i e l d  i n  5 k i l o  g a u s s  i n c r e m e n t s ,  b e c a u s e  

r e c o r d i n g  t h e  f r e q u e n c y  s h i f t  a t  e a c h  f i e l d  t a k e s  a b o u t  one  

m i n u t e .  To a v o i d  f r e q u e n c y  d r i f t  b e t w e e n  s c a n s ,  t h e  Z e e m a n  

s h i f t  m e a s u r e m e n t s  w e r e  ma d e  b y  s i m u l t a n e o u s l y  r e c o r d i n g  t h e  

f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s i g n a l  f r o m  t h e  E u ( OH) g s a m p l e ,  a n d  

t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s i g n a l  f r o m  a 1 0  cm, g l a s s  

c y l i n d e r  f i l l e d  w i t h  i o d i n e  v a p o r  a t  a p r e s s u r e  o f  

a p p r o x i m a t e l y  1 0 0  m i l l i t o r r .  The  s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h i s  

e x p e r i m e n t  w a s  s h o w n  i n  F i g u r e  6 , w h e r e  t w o  d i f f e r e n t  i n p u t s  

o f  t h e  m u l t i - c h a n n e l  a n a l y z e r  r e c o r d e d  t h e  s p e c t r u m  f r o m  t h e  

s a m p l e  a n d  i o d i n e  c e l l  s i m u l t a n e o u s l y .  An e x a m p l e  o f  t h i s  

i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 5 ,  w h e r e  t h e  E u ( OH) g a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  

a t  5 0  kG i s  s h o w n  i n ' F i g u r e  1 5 ( a )  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m  o f  I 2 v a p o r  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 5 ( b ) .  T h i s  g i v e s  

b o t h  a r e l a t i v e  a n d  a n  a b s o l u t e  c a l i b r a t i o n  o f  t h e  f r e q u e n c y  

a s  a f u n c t i o n  o f  f i e l d .  T h e  r e s u l t  s h o w n  i n  F i g u r e  1 6  i s
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t h e  Z e e m a n  s h i f t  o f  t h e  ^ F q t o  ^ D q a b s o r p t i o n  a t  5 k i  l o g a u s s  

i n c r e m e n t s  b e t w e e n  50  k i l o g a u s s  a n d  1 0 k i l o g a u s s .  T h i s  i s  

p l o t t e d  o n  a l o g - l o g  g r a p h ,  a g a i n  s h o w i n g  t h e  q u a d r a t i c  

d e p e n d e n c e  o n  t he .  m a g n e t i c  f i e l d  s t r e n g t h .  M o r e  a c c u r a t e  

m e a s u r e m e n t s  c a n  b e  m a d e  b y  m o n i t o r i n g  t h e  f l u o r e s c e n c e  

e x c i t a t i o n  s i g n a l  b e c a u s e  i n  t h a t  c a s e  t h e r e  i s  a d e q u a t e  

s e n s i t i v i t y  t o  r e c o r d  t h e  s i g n a l  r i g h t  d o wn  t o  z e r o  m a g n e t i c  

f i e l d .  Th e  m e a s u r e m e n t  f o r  t h e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  i s  

s h o w n  i n  F i g u r e  1 7 ,  f r o m  w h i c h  t h e  Z e e m a n  s h i f t  o f  1 2 6 5  MHz 

+ 30 MHz w a s  q u o t e d ,  f o r . t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  t h e  

c —a x i s  o f  t h e  c r y s t a l .
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500  MHz/dIv.

F i g u r e  1 5 :  S i m u l t a n e o u s  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  E u ( O H ) g a n d
I 2 v a p o r .
( a )  A b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t r a n s i t i o n

i n  E u ( OH) ^ i n  a m a g n e t i c  f i e l d  o f  50 k G .

( b )  A b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  I 2 v a p o r
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.3 .4 J  ^  .7 3 .9  I 5 6 7 » 9 10

MAGNETIC FIELD (TESLA)

F i g u r e  1 6 :  E l e c t r o n i c  Z e e m a n  s h i f t  o f  t h e  ^ F q ---- > ^Dq
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i n  E u ( O H ) ^ . D a t a  p o i n t s  
e v e r y  0 . 5  T e s l a  b e t w e e n  1 . 0  T a n d  5 . 0  T . 
B i l e .
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3000

4 9 6 7 8 9 (0.3  .4 J  .8 .7 .8 .9  I

MAGNETIC FIELD (TESLA)

F i g u r e  1 7 : E l e c t r o n i c  Z e e m a n  s h i f t  o f  f l u o r e s c e n c e
e x c i t a t i o n  s i g n a l  c o r r e s p o n d i n g  t o  q---- ^ Dq
t r a n s i t i o n .  B i l e ,  t o t a l  s h i f t  1 2 6 5  MHz.
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M a g n e t i c  F i e l d  P e r p e n d i c u l a r  t o  c - a x i s

A c h e c k  o f  t h e . i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  m a t r i x  e l e m e n t s  

c a n  h e  o b t a i n e d  b y  c a l c u l a t i n g  a n d  m e a s u r i n g  t h e  Z e e m a n  

s h i f t  w i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c - a x i s  o f  

t h e  c r y s t a l .  I n  t h i s  c a s e ,  e v e r y t h i n g  i s  t h e  s a m e ,  e x c e p t

t h e a d m i x t  u r  e i s  w i t h  t h e .  ^,F ^ p =  I s t a t e w h i c h  i s 33 9 -Icm.

a w a y f r o m  t h e ^ F q g r o u n d  s t a t e . S i n c e i  t i s  1 0 1 . 5 *— I  cm

c l o s e r  t o  t h e g r o u n d  s t a t e  t h a n  t h 6 ? F 1 P = O s t a t e i  t w i l l

g i v e a l a r g e r Z e e m a n  s h i f t .  T h e 5 D 1 H= I s t a t e i  s a l s o

c l o s e r  t o  t h e  D q s t a t e  t h a n  t h e  D^ n = 0 s t a t e  b u t  o n l y  

1 9  c m ~ c l o s e r ,  s o  t h e  t o t a l  m e a s u r e d  Z e e m a n  s h i f t  i s  

l a r g e r .  I n  e a c h  c a s e  t h e  c a l c u l a t e d  i n t e r m e d i a t e  c o u p l i n g  

m a t r i x  e l e m e n t s ,

<F 0 0 | L z + 2 Sz l F l l >  = 1 . 9 6 5 ,

<d 0 q I L z + 2 S z 1d h > = I  . 2 8 0  ,

a r e  t h e  s a me ,  a n d  t h e  Z e e m a n  s h i f t  a t  50  k i l o g a u s s  i s  

A E =  ( I . 9 6 5 )  2 ( 50 )  2 Z ( 2 1  . 4 2 )  2 ( 3 3 9 )

AE = 1 8 6 3  MHz 

f o r  t h e  ^ F q g r o u n d  s t a t e .

Th e  c h a n g e  i n  e n e r g y  f o r  t h e  ^ D q e x c i t e d  s t a t e  i s  

AE = ( 1  . 2 8 0 3 )  2 ( 5 0 )  2 Z ( 21 . 4 2  ) 2 ( 1'7 52)

AE = 153  MHz .

T h u s , t h e  t o t a l  Z e e m a n  s h i f t  i s

AE = ( 1 8 6 3  -  1 5 3 )  MHz = 1 7 1 0  MHz.

A g a i n  t h i s  i s  a c o n f i r m a t i o n  o f  t h e  c a l c u l a t e d  i n t e r m e d i a t e  

c o u p l i n g  m a t r i x  e l e m e n t s  a n d  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  a s  a w h o l e .
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b e c a u s e ,  t h e  m e a s u r e d  v a l u e  i s  1 7 3 4  MHz + 30  MHz.  T h i s  v a l u e  

w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  F i g u r e  1 8 ,  w h i c h  i s  t h e  m e a s u r e d  Z e e m a n  

s h i f t  t a k e n  f r o m  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  d a t a .  A l s o  s h o w n  

i n  F i g u r e  1 9  i s  t h e  Z e e m a n  s h i f t  o f  t h e  a b s o r p t i o n  l i n e ,  

w h i c h  i s  n o t  a s  a c c u r a t e  b e c a u s e  t h e  c h a n g e  i n  e n e r g y  c a n  

o n l y  be  m o n i t o r e d  b e t w e e n  1 0  kG a n d  50 kG.
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f l u o r e s c e n c e

F 0 ---- > 5 d O
s h i f t  1 7 3 4  MHz.

F i g u r e  1 8 :
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F i g u r e  1 9 :  E l e c t r o n i c  Z e e m a n  s h i f t  o f  ^ F q — > **D
a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i n  Eu ( OH)  ̂ . B c



M e a s u r e m e n t  o f  O p t i c a l  D e p h a s i n g  T i me  

Th e  p h a s e  s w i t c h  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  t r a n s i e n t  

r e l a x a t i o n  t i m e  w e r e  f i r s t  d o n e  o n  i o d i n e  v a p o r  t o

c h a r a c t e r i z e  t h e  r e s p o n s e  t i m e  o f  t h e  s y s t e m  a n d  c h e c k  t h e
4  7

r e s u l t s  a g a i n s t  m e a s u r e m e n t s  a l r e a d y  ma de  b y  G e n a c k  e t  a I .
6  3

a n d  m e a s u r e m e n t s  ma de  b y  t h e  u s e  o f  o t h e r  t e c h n i q u e s .  The

r e s p o n s e  t i m e  o r  r i s e  t i m e  wa s  m e a s u r e d  b y  u s i n g  a n  EG+G 

F ND- 1 00 p h o t o d i o d e  w i t h  l e s s  t h a n  I  n a n o s e c o n d  r i s e  t i m e  t o  

m o n i t o r  t h e  h o m o d y n e  s i g n a l  f r o m  t h e  s a m p l e .  The  p u l s e  t o  

t h e  L i T a Og  e l e c t r o - o p t i c  p h a s e  m o d u l a t o r  wa s  g e n e r a t e d  b y  a 

T e k t r o n i x  m o d e l  1 0 9  r e e d  r e l a y  p u l s e r  w i t h  1 5 0  p i c o s e c o n d  

r i s e  t i m e .  T h i s  p u l s e  wa s  32 n a n o s e c o n d s  l o n g ,  d e t e r m i n e d  

b y  t h e  l e n g t h  o f  c h a r g i n g  c a b l e , a n d  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  

p u l s e  wa s  70 v o l t s .  The  s i g n a l  f r o m  t h e  p h o t o d i o d e  wa s  

m o n i t o r e d  d i r e c t l y  w i t h  a P r i n c e t o n  A p p l i e d  R e s e a r c h  Mo d e l  

1 6 2  B o x c a r  A v e r a g e r  w i t h  a Mo d e l  1 6 3  P r o c e s s o r  Mo d u l e  u s i n g  

a T e k t r o n i x  T y p e  S—2 S a m p l i n g  H e a d  w i t h  50 H i n p u t  

r e s i s t a n c e .  T h i s  b o x c a r  a v e r a g e r  h a s  a r i s e  t i m e  l i m i t e d  t o  

1 0 0  p i c o s e c o n d s  b y  i n t e r n a l  t i m i n g  u n c e r t a i n t i e s .

An e x a m p l e  o f  t h i . s  t y p e  o f  m e a s u r e m e n t  i n  i o d i n e  v a p o r  

i s  s h o wn  i n  F i g u r e  2 0 .  T h i s  f i g u r e  a l s o  s h o ws  a s c h e m a t i c  

r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o —o p t i c  m o d u l a t o r  p u l s e  f o r  t h e  

s a k e  o f  r e f e r e n c e .  The  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t ,  s h o w n  i n  F i g u r e  

2 0 , c o n s i s t s  o f  t wo  p a r t s ,  t h e  i n i t i a l  c h a n g e  i n  s i g n a l .
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m a r k e d  b y  T g , i s  t h e  l i n e a r  r e s p o n s e  o f  t h e  s a m p l e  w h i c h  i s  

r e l a t e d  t o  t h e  ! a v e r s e  o f  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h  o f  t h e  

t r a n s i t i o n .  The  r i s e  t i m e  o f  t h e  e l e c t r o —o p t i c  p h a s e  

m o d u l a t o r  i s  a p p r o x i m a t e l y  3 0 0  p i c o s e c o n d s ,  a n d  t h e  m e a s u r e d  

r i s e  t i m e  o f  t h i s  l i n e a r  p o r t i o n  i s  5 0 0  p i c o s e c o n d s ,  w h i c h  

i s  p r o b a b l y  t h e  i n t r i n s i c  r e s p o n s e  o f  t h e  F ND- 1 0 0  p h o t o ­

d i o d e .  The  s e c o n d  p a r t ,  m a r k e d  b y  , T2 » i s  t h e  n o n l i n e a r  

r e s p o n s e  o f  t h e  s a m p l e  w h i c h  d e p e n d s  o n  T^  a n d  T2 . I n  t h e  

l i m i t  % ^ T ^ T 2 < <1,  t h i s  r e s p o n s e  i s  j u s t  a f u n c t i o n  o f  , 

a n d  t h e  i n v e r s e  s l o p e  p l o t t e d  o n  a s e m i —l o g  p l o t  i s  j u s t  

T g / 2 .  A m e a s u r e m e n t  o f  t h i s  s l o p e  g i v e s  a r e l a x a t i o n  t i m e  

o f  15 n a n o s e c o n d s ,  b u t  m o r e  i m p o r t a n t l y  i t  e s t a b l i s h e s  t h a t  

t h e  t i m e  r e s p o n s e  o f  t h e  s y s t e m  i s  5 0 0  p i c o s e c o n d s ,  a n d  i t  

i s  a b l e  t o  m e a s u r e  t r a n s i e n t  r e l a x a t i o n  t i m e s  a c c u r a t e l y  

f r o m  t h e  s u b n a n o s e c o n d  i n t o  t h e  m i c r o s e c o n d  r a n g e .
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(b)

Elecco-opcic
modulacor
pulse

F i g u r e  2 0 :  ( a )  T r a n s i e n t  s i g n a l  f o l l o w i n g  a p h a s e  s h i f t
o f  n r a d i a n s  i n  i o d i n e  v a p o r .

( b ) S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  70 v o l t  
e l e c t r o - o p t i c  m o d u l a t o r  p u l s e , 32 n s e c  
l o n g .



D e p h a s i n g  T i me  i n  E n ( OH) g

Th e  f i r s t  m e a s u r e m e n t s  i n  E u ( O H ) g w e r e  d o n e  i n  t h e  s a me  

m a n n e r ,  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  a r r a n g e m e n t  s h o wn  i n  F i g u r e  7 .  

Th e  T e k t r o n i x  Mo d e l  1 0 9  p u l s e r  o p e r a t e s  o n  a f r e e  r u n  b a s i s  

w i t h  a r e p e t i t i o n  r a t e  o f  7 0 0  Hz .  B e c a u s e  o f  t h i s  f r e e  r u n  

o p e r a t i o n ,  i t  wa s  n o t  p o s s i b l e  t o  g a t e  t h e  l i g h t  w i t h  t h e  

a c o u s t o - o p t i c  m o d u l a t o r .  T h i s  r e s u l t e d  i n  l o n g  c o n t i n u o u s  

e x p o s u r e  t i m e s .  Whe n  t h e  s a m p l e  i s  e x p o s e d  t o  r e s o n a n t  

r a d i a t i o n  f o r  a t i m e  l o n g e r  t h a n  t h e  d i a g o n a l  r e l a x a t i o n  

t i m e ,  T ^ , t h e  l a s e r  f r e q u e n c y  j i t t e r  ma y  p r e p a r e  s t a t e s  w i t h  

a b a n d w i d t h  w i d e r  t h a n  t h e  h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h .  The  

p r e p a r a t i o n  o f  mo r e  t h a n  o n e  h o m o g e n e o u s  p a c k e t  t h e n  r e s u l t s  

i n  a m e a s u r e d  r e l a x a t i o n  t i m e  w h i c h  i s  n o t  r e l a t e d  t o  t h e  

d e p h a s i n g  t i m e  T2 . E x p o s u r e  t i m e s  mu c h  g r e a t e r  t h a n  T j  c a n  

b u r n  l o n g  l i v e d  p o p u l a t i o n  h o l e s  i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  

p r o f i l e .  The  d e c a y  o f  a l o n g  l i v e d  p o p u l a t i o n  h o l e  w i l l  

a l s o  r e s u l t  i n  a m e a s u r e m e n t  o f  t h e  w r o n g  T 2 .

T h i s  s i t u a t i o n  wa s  c o r r e c t e d  b y  b u i l d i n g  a p u l s e r  w h i c h  

c o u l d  be  t r i g g e r e d  e x t e r n a l l y ,  a n d  p r o g r a m i n g  t h e  c o m p u t e r  

t o  s c a n  t h e  l a s e r  o v e r  t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e  b e t w e e n  

e a c h  p h a s e  s w i t c h .  I t  wa s  t h e n  p o s s i b l e  t o  e l i m i n a t e ,  o r  

e r a s e ,  a p o p u l a t i o n  h o l e  i n  t h e  p r o f i l e ,  b u t  i t  a l l o w e d  a 

s a t u r a t i o n  h o l e  t o  be  b u r n t  b e c a u s e  t h e  c o m p u t e r  c o u l d  

g e n e r a t e  a n  A / 0  m o d u l a t o r  l i g h t  p u l s e  w h i c h  wa s  c o n t i n u o u s l y  

v a r i a b l e  b e t w e e n  2 0 0 . n s e c  a n d  2 0 0  m s e c .  By c h a n g i n g  t h e  

t i m e  d e l a y  b e t w e e n  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  A / 0  p u l s e  a n d  t h e
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p h a s e  s w i t c h  p u l s e ,  a n d  m o n i t o r i n g  t h e  s i g n a l  s t r e n g t h  i t  

w a s  e a s y  t o  d e t e r m i n e  t h a t  t h e r e  w a s  n o  a d v a n t a g e  t o  

d e l a y i n g  t h e  p h a s e  s w i t c h  m o r e  t h a n  1 0  p s e c  i n t o  t h e  A / 0  

p u l s e .  T h e  t i m e  r e s p o n s e  o f  t h e  E u ( OH)  g s a m p l e  w a s  i n  t h e  

500  n s e c  t o  m i c r o s e c o n d  r a n g e  a n d  s h o t s  w e r e  a v e r a g e d  u s i n g  

a T e k t r o n i x  7912AD t r a n s i e n t  d i g i t i z e r  w h i c h  c o u l d  a v e r a g e  

u p  t o  64 s h o t s  i n t e r n a l l y .  A t y p i c a l  a v e r a g e  o f  1 6  s h o t s  

f o r  Eu ( OH)  3 i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 1 .  I n  F i g u r e  2 2 ,  t h e  

n o n l i n e a r  r e s p o n s e  i s  p l o t t e d  o n  a s e m i —l o g  s c a l e  w i t h  a n  

i n v e r s e  s l o p e  o f  9 7 4  n s e c .  T h i s  i m p l i e s  a n  o f f  d i a g o n a l  

r e l a x a t i o n  t i m e  o f  'T2 = 1 . 9 5  p s e c .  A h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h  

o f  1 6 3  k H z ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  a 1 . 9 5  m i c r o s e c o n d  d e p h a s i n g  

t i m e ,  i s  o f  t h e  s a m e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  s i m i l a r  

m e a s u r e m e n t s  i n  o t h e r  E u ^ + c o m p o u n d s .  B u t  t h e  s h o t  t o  s h o t  

v a r i a t i o n  o f  t h e  s i g n a l  w a s  s u c h  t h a t  a v e r a g e s  a t  t h e  s a m e  

p o s i t i o n  i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e  g a v e  r e s u l t s  t h a t  

v a r i e d  u n s y s t e m a t i c a l l y  b y  a s  mu c h  a s  2 0 0  n s e c .

I n c o n s i s t e n t  m e a s u r e m e n t s  a t  t h e  s a m e  l o c a t i o n  w i t h i n  

t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e  a r e  a n  i n d i c a t i o n  o f  a n  

i n s t r u m e n t a l  l i m i t .  To  c o n f i r m  t h e  f a c t  t h a t  t h e  

m e a s u r e m e n t  h a d  r e a c h e d  i t s  u p p e r  i n s t r u m e n t a l  l i m i t  a t  2 

p s e c ,  t h e  s a m e  e x p e r i m e n t  w a s  r e p e a t e d  i n  0 . 0 5 %  P r  :LaFg. 
T h i s  m a t e r i a l ,  w h e r e  t h e  d e p h a s i n g  t i m e ,  T 2 , i s  5 . 6  p s e c ,

6 4
h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  o f  mu c h  s t u d y  i n  r e c e n t  y e a r s .  Th e

r e s u l t  o f  t h a t  e x p e r i m e n t  w a s  t h e  s a m e  a s  t h a t  f o r  t h e  

E u ( OH) 3 e x p e r i m e n t ,  i m p l y i n g  t h a t  t h e  l a s e r  f r e q u e n c y  j i t t e r
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100 nsec/div

F i g u r e  2 1 :  P h a s e  S w i t c h  t r a n s i e n t  s i g n a l  i n  E u ( O H ) g .
A v e r a g e  o f  16  s h o t s .  M a g n e t i c  f i e l d  15 kG.

100 n s e c /d iv

F i g u r e  2 2 : S e m i - l o g  p l o t  o f  n o n l i n e a r  r e s p o n s e  s h o wn  
i n  F i g u r e  4 . 1 4 .  I n v e r s e  s l o p e  = 974 n s e c .
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wa s  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  m e a s u r e d  d e c a y  t i m e .  One c a n  u n d e r ­

s t a n d  t h i s  i n  a v e r y  s i m p l e  w a y  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  g e n e r a ­

t i o n  o f  t h e  p h a s e  s w i t c h  s i g n a l  b y  t h e  h o m o  d y n e  m i x i n g  o f  

t h e  s a m p l e  p o l a r i z a t i o n  w i t h  t h e  l a s e r  b e a m a t  a ne w p h a s e .  

I f  a s i n g l e  h o m o g e n e o u s  p a c k e t  i s  e x c i t e d  i n  t h e  b u r n  p h a s e ,  

a f t e r  t h e  p h a s e  s w i t c h ,  i t  w i l l  d e c a y  a t  a r a t e  2 /  T 2 . B u t  

i f  t h e  h o m o g e n e o u s  w i d t h  i s  l e s s  t h a n  t h e  l a s e r  l i n e w i d t h  

m o r e  t h a n  o n e  s i n g l e  h o m o g e n e o u s  p a c k e t  w i l l  be  e x c i t e d  a n d  

■t he  d e c a y  t i m e  w i l l  b e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  i n t e r f e r e n c e  o f  

m o r e  t h a n  o n e  i s o  c h r o m  a t  d e c a y i n g  s i m u l t a n e o u s l y .

T h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  p h a s e  s w i t c h  s i g n a l  o n  a s h o t  t o  

s h o t  b a s i s  w a s  s u c h  t h a t  o n e  c o u l d  o b s e r v e  t h e  s h o r t e r  d e c a y  

t i m e ,  g e n e r a t e d  b y  t h e  l a s e r  j i t t e r ,  o n  e v e r y  t h i r d  o r  

f o u r t h  s h o t .  T h i s ,  t o g e t h e r  w i t h  r e s u l t s  i n  o t h e r  E u ^ + 

s y s t e m s ,  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  r e a l  t r a n s i e n t  r e l a x a t i o n  t i m e  

f o r  Eu ( OH) g i s  p r o b a b l y  i n  t h e  r a n g e  b e t w e e n  2 m i c r o s e c o n d s  

a n d  5 m i c r o s e c o n d s ,  b u t  i n  o r d e r  t o  m e a s u r e  i t  u s i n g  a n  

o p t i c a l  p h a s e  s w i t c h i n g  t e c h n i q u e ,  t h e  5 9 9 - 2 1  d y e  l a s e r  

w o u l d  h a v e  t o  b e  s t a b i l i z e d  m o r e  t h a n  t h e  p r e s e n t  I  MHz 

l i n e w i d t h ,  d o w n  t o  t h e  1 0  k Hz  r a n g e .  T h i s  c o u l d  b e  d o n e  

w i t h  t h e  c o r r e c t  e q u i p m e n t ,  b u t  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  i n  t h i s  

l a b o r a t o r y  on  a n y  r e a s o n a b l e  t i m e  s c a l e .

S e v e r a l  m e c h a n i s m s  m u s t  b e  c o n s i d e r e d  t o  a c c o u n t  f o r  

t h e  h o m o g e n e o u s  w i d t h  i n  Eu  (OH) g . The  u l t i m a t e  l i m i t  t o  t h e  

o p t i c a l  l i n e w i d t h ,  s e t  b y  t h e  o p t i c a l  e x c i t e d  s t a t e  

l i f e t i m e ,  i s  5 7 3  H z , c o r r e s p o n d i n g  t o  a l i f e t i m e  o f  2 7 8
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f i s e c .  T h i s  i s  i n s i g n i f i c a n t  c o m p a r e d  t o  a h o m o g e n e o u s  

l i n e w i d t h  o f  60  k Hz  o r  m o r e .  H y p e r f i n e  d e p h a s i n g  i s  a l s o  

e x p e c t e d  t o  b e  s m a l l  b e c a u s e  b o t h  t h e  g r o u n d  a n d  e x c i t e d  

s t a t e s  a r e  J = O  s t a t e s .  T h e r e  wa s  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  t o  

s u p p o r t  t h i s ,  a s  t h e  m e a s u r e d  r e l a x a t i o n  t i m e  a p p a r e n t l y  d i d  

n o t  c h a n g e  a s  t h e  e x t e r n a l  m a g n e t i c  f i e l d  w a s  v a r i e d  b e t w e e n  

1 0  kG a n d  5 0  k G. T h e  l o n g  l i v e d  h o l e s  b u r n e d  i n t o  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e ,  t o  be  d i s c u s s e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n ,  

a l s o  s u p p o r t  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  h y p e r f i n e  i n d u c e d  d e p h a s i n g  

d o e s  n o t  c o n t r i b u t e  t o  t h e  h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h .  P h o n o n  

a s s i s t e d  e n e r g y  t r a n s f e r  c o u l d  a c c o u n t  f o r  s o m e  o f  t h e  

r e s i d u a l  l i n e w i d t h  b u t  i t  i s  u n l i k e l y  t o  be  m o r e  t h a n  I  kHz 

a t  a t e m p e r a t u r e  o f  1 . 3  K. T e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  s t u d i e s  o f  

t h e  d e p h a s i n g  t i m e  w o u l d  d e t e r m i n e  t h i s  c o n t r i b u t i o n .  The  

m o s t  l i k e l y  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  r e m a i n i n g  r e s i d u a l  l i n e w i d t h  

i s  a r e s u l t  o f  t h e  w e a k  c o u p l i n g  o f  t h e  e u r o p i u m  n u c l e u s  t o  

h y d r o g e n  s p i n  f l i p - f l o p s .  T h e . f l u c t u a t i o n  o f  t h e  l o c a l  f i e l d  

c a u s e d  b y  t h e  n e a r b y  h y d r o g e n  i o n s  c a n  h a v e  a n  e f f e c t  o n  t h e  

o p t i c a l  l i n e w i d t h  a s  d e m o n s t r a t e d  b y  n u c l e a r  s p i n  d e c o u p l i n g  

m e a s u r e m e n t s  i n  P r ^ + : L a F g „6 4 An a c t i v e l y  s t a b i l i z e d  l a s e r ,  

o f  1 0  kHz  b a n d w i d t h ,  w o u l d  a l l o w  o n e  t o  do b o t h  o f  t h e s e  

e x p e r i m e n t s  i n  E u ( O H ) g a n d  d e t e r m i n e  s p e c i f i c a l l y  t h e  

c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h .

I t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  o p t i c a l  p h  a s e s w i t c h i n g  i s  a n  

a c c u r a t e  a n d  s i m p l e  t e c h n i q u e  f o r  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  o p t i c a l
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t r a n s i e n t  r e l a x a t i o n  t i m e s .  The  s i m p l i c i t y  a n d  t h e  a b i l i t y  

t o  m e a s u r e  v e r y  f a s t  t r a n s i e n t  s i g n a l s  m a k e  o p t i c a l  p h a s e  

s w i t c h i n g  a v e r y  a t t r a c t i v e  m e t h o d  t o  b e  u s e d  f o r  t h e  

m e a s u r e m e n t  o f  d e p h a s i n g  t i m e s  i n  s o l i d s  a s  w e l l  a s  l i q u i d  

a n d  g a s  p h a s e  m a t e r i a l s .

I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  h o m o g e n e o u s  FWHM f o r  t h e
o

^ F q <----- > ^ D q t r a n s i t i o n  i n  E u ( O H ) g i s  l e s s  t h a n  1 6 3  k H z .

T h i s  c o r r e s  p o n d s  t o  a d e p h a s i n g  t i m e ,  T 2 , g r e a t e r  t h a n  2 

m i c r o s e c o n d s .  An e s t i m a t e  o f  t h e  d e p h a s i n g  t i m e  o n  t h e  

b a s i s  o f  t h e  s h o t  t o  s h o t  v a r i a t i o n  o f  t h e  p h a s e  s w i t c h  

s i g n a l  i m p l i e s  a h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h  b e t w e e n  1 5 0  kHz a n d

6 0 k H z .
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H o l e  B u r n i n g  i n  E u ( OH) 3

The  e x p e r i m e n t a l  s c h e m a t i c  f o r  h o l e  b u r n i n g  i n  E n ( O H ) ^  

i s  s h o wn  i n  F i g u r e  6 w i t h  t h e  c o m p u t e r  d r i v e n  b u r n  a n d  r e a d  

c y c l e  f o r  t h e  CW- dye  l a s e r  a n d  A / 0  m o d u l a t o r  s h o w n  a t  t h e  

b o t t o m  o f  F i g u r e  6 .  V a r i a b l e  b u r n  t i m e s  a r e  a v a i l a b l e ,  

b e t w e e n  5 0 0 [ i s e c  a n d  30 s e c o n d s  i n  5 0 0  j i s e c  i n c r e m e n t ' s ,  a n d  

t h e  r e a d  t i m e  c o u l d  b e  v a r i e d  b e t w e e n  64 m s e c  a n d  I  s e c o n d ,  

e a c h  c o n t r o l l e d  i n d e p e n d e n t l y  t h r o u g h  t h e  c o m p u t e r .  A f i b e r ­

o p t i c  b u n d l e  wa s  u s e d  t o  t r a n s m i t  t h e  f l u o r e s c e n c e  e m i s s i o n  

f r o m  t h e  E u ( O H ) g c r y s t a l  t o  a p h o t o m u l t i p l i e r  l o c a t e d  s ome  

1 . 5  m e t e r s  f r o m  t h e  m a g n e t  a n d  c r y o s t a t .  The  f l u o r e s c e n c e  

e m i s s i o n  t o  t h e  ' F^  a n d  ' F 2 l ow l y i n g  e x c i t e d  s t a t e s  f r o m  

t h e  ^ D q o p t i c a l l y  e x c i t e d  s t a t e  w a s  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  

e x c i t i n g  l a s e r  r a d i a t i o n  b y  u s i n g  a C o r n i n g  2 . 6 1  f i l t e r .  

Th e  s i g n a l  f r o m  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  w a s  f e d  d i r e c t l y  

i n t o  a N o r t h e r n  S c i e n t i f i c  575  s i g n a l  a v e r a g e r  w h i c h  wa s  

t r i g g e r e d  b y  t h e  c o m p u t e r ,  j u s t  a s  i t  b e g a n  t o  g e n e r a t e  t h e  

l a s e r  ' r e a d '  f r e q u e n c y  s w e e p .

I t  w a s  p o s s i b l e  t o  b u r n  h o l e s  i n  E u ( O H ) 3 w i t h  e x p o s u r e  

t i m e s  a s  s m a l l  a s  20  m i l l i s e c o n d s ,  b u t  b y  r e c o r d i n g  b o t h  t h e  

r e a d  a n d  t h e  b u r n  c y c l e ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 3 ,  i t  wa s  

d e t e r m i n e d  t h a t  t h e  d e e p e s t  h o l e  w o u l d  b u r n  o n  a t i m e  s c a l e  

o f  a b o u t  1 0 0  m i l l i s e c o n d s  w i t h  no i m p r o v e m e n t  o f  s i g n a l  t o  

n o i s e  f o r  l o n g e r  b u r n  t i m e s .  F o r  t h i s  r e a s o n  t h e  b u r n  t i m e
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wa s  a l w a y s  b e t w e e n  1 0 0  a n d  3 0 0  m i l l i s e c o n d s .  F a s t  s c a n  t i m e s

a r e  n e c e s s a r y  b e c a u s e b r o a d e n i n g  o f t h e h o l e by  t i m e

d e p e n d e n t  i n t e r a c t i o n s r e s u l t s  i n  a l o s s of d e t e c t i o n

s e n s i t i v i t y .  The  s c a n  t i m e  wa s  4 5 6  m i l l i s e c o n d s  f o r  a 4 0 0  

MHz s c a n .  I n  t h i s  wa y  t h e  t u n i n g  r a t e  wa s  f a s t  e n o u g h ,  ~1 

M H z / m s e c ,  t h a t  t h e  r e a d  c y c l e  ma de  o n l y  a s m a l l  p e r t u r b a t i o n  

o f  t h e  l e v e l  p o p u l a t i o n s .

5 0  m se c /d iv

•BURNREAD

F i g u r e  2 3 :  R e a d  a n d  B u r n  c y c l e  f o r  h o l e  b u r n i n g  n e a r
t h e  c e n t e r  o f  t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e .  
F l u o r e s c e n c e  i n t e n s i t y  i n c r e a s e s  t o w a r d  t h e  
b o t t o m  o f  t h e  f i g u r e .
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Q u a d r u p o I e  S p l i t t i n g s

M u c h  c a n  b e  l e a r n e d  f r o m  h o l e  b u r n i n g  b u t  t h e  m o s t  

e f f e c t i v e  u s e  o f  t h i s  t e c h n i q u e  i s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  

s p l i t t i n g s  h i d d e n  w i t h i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s l y  b r o a d e n e d  l i n e .  

T h e s e  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s ,  w h i c h  a r e  u s u a l l y  m u c h  l e s s  t h a n  

t h e  i n h o m o g e n e o u s  b r o a d e n i n g ,  c a n  be  d e t e r m i n e d  b y  m e a s u r i n g  

t h e  e n e r g y  s e p a r a t i o n s  o f  t h e  s i d e  h o l e s  a n d  t h e  a r i t i h o l e s .  

An e x a m p l e  o f  t h e  s p e c t r a l  o u t p u t  w i t h  a n  a v e r a g e  o f  1 6  b u r n  

a n d  r e a d  c y c l e s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 4 .  A p p e n d i x  I  d e s c r i b e s  

t h e  c o m p u t e r  c o n t r o l  o f  r e a d - b u r n  c y c l e .  T h i s  c a n  b e  

c o m p a r e d  w i t h  F i g u r e  2 5 ,  w h i c h  i s  a s i m p l e  a v e r a g e  o f  16  

s c a n s  i n  w h i c h  t h e  l a s e r  w a s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  c o m p u t e r  

p r o g r a m  i n  A p p e n d i x  I I .  Th e  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s i g n a l  

i n  F i g u r e  ,2 5 w a s  o b t a i n e d  a f t e r  t h e  b u r n - r e a d  s i g n a l  s h o w n  

i n  F i g u r e  2 4 .  By  r e p e t i t i v e l y  s c a n n i n g  t h e  l a s e r  b a c k  a n d  

f o r t h  a c r o s s  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e  f o r  5 o r  1 0  m i n u t e s  t h e  

h o l e  w h i c h  h a d  p r e v i o u s l y  b e e n  b u r n t  i n t o  t h e  l i n e  w a s  

e r a s e d .  F i g u r e  2 5  w a s  t h e n  r e c o r d e d  b y  a v e r a g i n g  1 6  

s u c c e s s i v e  s c a n s ,  e a c h  4 0 0  MHz w i d e .

We i n t r o d u c e  a new t e c h n i q u e  w h i c h  g i v e s  t h e  n e c e s s a r y  

e x p e r i m e n t a l  r e s o l u t i o n  t o  s e e  t h e  s i d e  h o l e s  a n d  a n t i h o l e s  

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e n e r g y  s p l i t t i n g s  o f  t h e  q u a  d r  up  o l e  

l e v e l s .  C o m p a r i n g  F i g u r e s  24  a n d  2 5 ,  i t  i s  e a s y  t o  s e e  t h e  

h o l e  b u r n t  i n t o  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e ,  b u t  t h e  s i d e  h o l e s  

a r e  v e r y  w e a k ,  o r  a b s e n t ,  a n d  o n l y  o n e  a n t i h o l e  s h o w s  u p  

w i t h  e n o u g h  r e s o l u t i o n  t o  be  d i s t i n g u i s h a b l e .
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500 MHz/div.

F i g u r e  2 4 : A v e r a g e  o f  16 r e a d  s c a n s  o f  4 0 0  MHz.  
B u r n  t i m e  1 0 0  m s e c .

5 0 0  M H z/div.

F i g u r e  2 5 : A v e r a g e  o f  16 r e a d  s c a n s  o f  400  MHz.
No B u r n  t i m e .  F l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s i g n a l
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By t a k i n g  t h e  r a t i o ,  o r  d i v i d i n g  t h e  d a t a  i n  F i g u r e  25  

i n t o  t h a t  i n  F i g u r e  2 4 ,  o n e  o b t a i n s  t h e  e x p e r i m e n t a l  

r e s o l v i n g  p o w e r  n e c e s s a r y  t o  m e a s u r e  t h e  f r e q u e n c i e s  

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e n e r g y  s p l i t t i n g s  o f  t h e  q u a  d r  u p  o l e  

l e v e l s .  An e x a m p l e  o f  t h e  i m p r o v e d  r e s o l u t i o n  u s i n g  t h i s  

n e w  t e c h n i q u e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 6 .  By u s i n g  t h i s  n e w 

p r o c e d u r e ,  o f  t a k i n g  t w o  d a t a  f i l e s  a n d  d i v i d i n g  t o  r e s o l v e  

t h e  s i d e  h o l e s ,  o n e  c a n  m a p  o u t  t h e  h o l e  f r e q u e n c i e s ,  

q u a d r u p o l e  e n e r g y  s p l i t t i n g s ,  a s  a f u n c t i o n ,  o f  m a g n e t i c  

f i e l d .

I n  z e r o  m a g n e t i c  f i e l d ,  t h e  e f f e c t i v e  s p i n  H a m i l t o n i a n ,  

H = P E I z 2 -  1 ( 1  + 1 )  / 3  + ti( I x 2 -  I y 2 ) / 3 ]  , 

d e s c r i b e s  t h e  s p l i t t i n g  o f  t h e  q u a d r u p o l e  l e v e l s  f o r  e a c h  

i s o t o p e .  M e a s u r e m e n t s  a t  z e r o  f i e l d  a l l o w  t h e  d e t e r m i n a t i o n  

o f  t h e  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  p a r a m e t e r s ,  P ,  f o r  e a c h  i s o t o p e .  

I n  E u  (OH) g , h o w e v e r ,  t h e  t r a n s i t i o n s  a r e  t o o  w e a k  f o r  h o l e  

b u r n i n g  i n  z e r o  f i e l d .  F u r t h e r m o r e ,  i n  t h e  a x i a l  l i m i t  t h e  

s p i n  H a m i l t o n i a n  i s

H = P t I z 2 “  K I  + I )  / 3 ]

a n d  t h e  z e r o  f i e l d  n u c l e a r  e i g e n s t a t e s  a r e  I + m j > w h e r e  + mj  = 

+ 1 / 2 ,  + 3 / 2 ,  + 5 / 2 .  O p t i c a l  t r a n s i t i o n s  b e t w e e n  t h e s e  l e v e l s

s h o u l d  s a t i s f y  t h e  s e l e c t i o n  r u l e  A m j = O , w h i c h  i m p l i e s  t h a t  

r e d i s t r i b u t i o n  o f  p o p u l a t i o n  a m o n g  t h e  q u a d r u p o l e  l e v e l s  

w o u l d  n o t  b e  e x p e c t e d ,  a n d  h o l e  b u r n i n g  w o u l d  n o t  o c c u r .  

T h u s  h o l e  b u r n i n g ,  i f  i t  i s  o b s e r v e d ,  i s  p r e s u m a b l y  t h e  

r e s u l t  o f  a s m a l l  a d m i x t u r e  o f  t h e  n u c l e a r  e i g e n s t a t e s .



| m j > .  One  c a n  a t t r i b u t e  t h e  o b s e r v e d  h o l e  b u r n i n g  t o  t w o  

p o s s i b l e  e f f e c t s ;  o n e , a d e p a r t u r e  f r o m  t r u e  a x i a l  s y m m e t r y  

s o  t h a t  T} ^  0 , o r  s e c o n d l y ,  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a m a g n e t i c  

f i e l d  w h e r e  t h e  f i e l d  a x i s  i s  n o t  p a r a l l e l  t o  t h e  c r y s t a l l o ­

g r a p h i c  c - a x i s .

An a n a l y s i s  o f  t h e  h o l e  b u r n i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  i n  

E u ( O H ) g p r o v e s  t h a t  i t  i s  t h e  l a t t e r  e f f e c t ,  a n d  n o t  t h e  

f o r m e r ,  w h i c h  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  a d m i x t u r e  o f  t h e  

n u c l e a r  e i g e n s t a t e s .  T h i s  i s  d o n e  b y  i n t e n t i o n a l l y  a l i g n i n g  

t h e  c r y s t a l  s o  t h e  c - a x i s  w a s  n o t  p a r a l l e l  t o  t h e  a p p l i e d  

f i e l d  d i r e c t i o n .  T h i s  l a s t  p r o c e d u r e  w o u l d  e n h a n c e  t h e  h o l e  

b u r n i n g  p r o c e s s  a n d  l e a d  t o  d e e p e r  h o l e s ,  w h i c h  w a s  e x a c t l y  

w h a t  w a s  o b s e r v e d .  A l s o ,  i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  b u r n  h o l e s  

i n  z e r o  m a g n e t i c  f i e l d .
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IO MHz/dlv.

F i g u r e  2 6 :  D a t a  s h o wn  i n  F i g u r e  24 d i v i d e d  b y  d a t a  s h o wn  i n
F i g u r e  2 5 .  H o l e  i n t e n s i t y  i n c r e a s e s  t o w a r d  t h e  
t o p  o f  t h e  f i g u r e .  A n t i h o l e  i n t e n s i t y  i n c r e a s e s  
t o w a r d  t h e  b o t t o m  o f  t h e  f i g u r e .
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M a g n e t i c  F i e l d  E f f e c t  s

The  s p i n  H a m i l t o n i a n  i n  a n  a x i a l  l i m i t ,  w h e r e  rj = 0 , i s  

H = P t I z 2 -  K I  + I) /3] .
To o b t a i n  t h e  p a r a m e t e r s  o f  p r i m a r y  i n t e r e s t ,  t h e  q u a  d r np o I e  

c o u p l i n g  p a r a m e t e r s ,  P,  one  w o u l d  l i k e  t o  b u r n  h o l e s  i n  z e r o  

m a g n e t i c  f i e l d  w h e r e  t h e  h o l e s  w o u l d  s h o w a s p l i t t i n g  o f  2 P,  

4 P , a n d  6 P f o r  e a c h  i s o t o p e .  S i n c e  i t  i s  o n l y  p o s s i b l e  t o  

b u r n  h o l e s  i n  Eu  ( OH) g w h e n  t h e r e  i s  a m a g n e t i c  f i e l d ,  t h e  

n u c l e a r  Z e e m a n  e f f e c t  m u s t  a l s o  be  i n c l u d e d  i n  t h e  e f f e c t i v e  

s p i n  H a m i l t o n i a n .  . W r i t i n g  t h e  H a m i l t o n i a n  a s ,

H = P [ I Z2 - I ( I  + 1 ) / 3 ]  -  ( Yli N/ I ) f - B ,  

i t  i s  e a s y  t o  d i s c e r n  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  t h e  n u c l e a r  Z e e m a n  

i n t e r a c t i o n  i s  t o  s p l i t  e a c h  e n e r g y  l e v e l  i n t o  a p a i r  o f  

l e v e l s .  T h i s  c o m p l i c a t e s  t h e  s p e c t r u m  s i g n i f i c a n t l y  b e c a u s e  

1 4  s i d e  h o l e s ,  7 f o r  e a c h  i s o t o p e ,  c a n  a p p e a r  o n  e a c h  s i d e  

o f  t h e  l a s e r  b u r n  f r e q u e n c y .  A f u r t h e r  c o m p l i c a t i o n  i s  t h e  

f a c t  t h a t  t h e  h o l e s  m o v e  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  

s t r e n g t h ,  c r o s s i n g  t h r o u g h  e a c h  o t h e r  b e f o r e  t h e  Z e e m a n  

t e r m ,  y pN B z / I , g e t s  a s  l a r g e  a s  t h e  q u a  d r  u p  o l e  c o u p l i n g  

p a r a m e t e r ,  P.

T h e  n u c l e a r  m o m e n t ,  YHn* t h a t  s h o u l d  b e  u s e d  i n  f i t t i n g  

t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  d e p e n d s  o n  t h e  p a r t i c u l a r  c r y s t a l  

f i e l d  l e v e l  i n v o l v e d .  The  r e d u c e d  n u c l e a r  m o m e n t  p l a y s  a n  

i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  F q , b u t  i t  i s  n o t

<r 5
e x p e c t e d  t o  a f f e c t  t h e  3 Dq n u c l e a r  m o m e n t  b e c a u s e  t h e  D^ 

e n e r g y  l e v e l  i s  m u c h  f u r t h e r  a w a y  ( ~17 5 3 c m - ^). One c a n .
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a s s u m e  t h e  b a r e  n u c l e a r  m a g n e t i c  m o m e n t s  a s  g i v e n  b y  F u l l e r  

a n d  C o h e n ,

7 Hn = ( ( I - 5 3 ) / ( 5 / 2 ) )  ( 0 . 7 6 2 M H z / k G )  = 0 . 4 6 6  MEz / k G

f o r  ^ E u , a n d

y| iN =(  3 . 4 6 / ( 5 / 2 )  ) ( 0 . 7 6 2 M H z / k G )  = 1 . 0 5 5  MEz / kG 

f o r  1 5 1 E u .

T h e  v a l i d i t y  o f  t h i s  a s s u m p t i o n  c a n  t h e n  b e  c h e c k e d  b y  

c o m p a r i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  a n d  t h e  f i t t e d  c o n s t a n t s  i n  

t w o  d i f f e r e n t  c a s e s .

I n  o n e  c a s e ,  w i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  

t h e  c r y s t a l l i n e  c - a x i s ,  i t  i s  a l s o  p o s s i b l e  t o  b u r n  h o l e s .  

B e c a u s e  t h e  e f f e c t i v e  s p l i t t i n g  d o e s  n o t  v a r y  a s  r a p i d l y  a s  

a f u n c t i o n  o f  t h e  f i e l d  s t r e n g t h ,  a t  l e a s t  f o r  t h e  i s o t o p e  

155  Eu ,  i t  i s  e a s i e r  t o  ma k e  m e a s u r e m e n t s  w i t h  t h e  m a g n e t i c  

f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  c - a x i s .  T h e  

q u a d r u p o l e  s p l i t t i n g s  a l s o  s h o w  t h e  s a m e  z e r o  f i e l d  l i m i t  

g i v e n  b y  2 P ,  4 P ,  a n d  6 P.  I n  t h i s  c a s e  t h e  b a r e  n u c l e a r

m o m e n t s  a r e  u s e d  i n  f i t t i n g  t h e  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  

c o n s t a n t s .

I n  t h e  o t h e r  c a s e ,  w i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  a x i s  

p a r a l l e l  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  c —a x i s ,  o n e  c a n  c h e c k  t h e  

q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  a n d  t h e  n u c l e a r  m o m e n t s  u s e d

t o  f i t  t h e  f i r s t  c a s e .
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M a g n e t i c  F i e l d  P e r n e n d i c n l a r  t  o c — a x i s

T o  m e a s u r e  t h e  v a l u e  o f  t h e  q u a  d r u p o l e  c o u p l i n g  

c o e f f i c i e n t s ,  P ,  o n e  c a n  m e a s u r e  t h e  h o l e  l o c a t i o n s  a s  a 

f u n c t i o n  o f  f i e l d  f  o r  t h e  c r y s t a l  l o g r a p h i c  c - a x i s  p e r p  e n -  

d i c u l a r  t o  t h e  a p p l i e d  f i e l d  d i r e c t i o n .  T h i s  a l s o  l e a d s  t o  

a n u c l e a r  Z e e m a n  s p l i t t i n g ;  t h e  H a m i l t o n i a n  d e s c r i b i n g  t h i s  

s p l i t t i n g  i s  g i v e n  b y  t h e  m a t r i x  b e l o w .  T h i s  m a t r i x  

e q u a t i o n  c a n  b e  s o l v e d  i n  t h e  c l e a r e s t  m a n n e r  b y  f i r s t  

d i v i d i n g  b y  t h e  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  P , a n d  t h e n  

d i a g o n a l i z i n g  f o r  e a c h  v a l u e  o f  t h e  p a r a m e t e r  y B / P .

5 / 2 3 / 2 1 / 2 - 1 / 2 - 3 / 2 - 5 / 2

I
I

( 1 0 / 3 )  P t/5 /  4yB 0 0 0 0 I
II

I
I

]/5 /  4yB - ( 2 / 3 )  P VTyB 0 ■ 0
I

0 I
J

I
H = I

0 V^yB -  ( 8 / 3  ) P 3 / 2yB 0 0 I

I 0 0 3 /  2yB - ( 8 / 3 ) P VTyB 0 I
I

I
j

0 0 0 V^yB - ( 2 / 3  ) P y 5 7 1 y B I

I 0 0 0 0 l /5/4-yB
I

( 1 0 / 3 ) P I

T h e r e s u l t i n g  e i g e h v a l u e s c a n  t h e n  b e  p l o t t e d  a s

f u n c t i o n  o f  t h e d i m e n s i o n l e s s p a r a m e t e r  y B / P a s  s h o w n

F i g u r e  2 7 .  J u s t  a s  i n  t h e  c a s e  w i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  

p a r a l l e l  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  c - a x i s .  F i g u r e  27 s h o w s  t h a t  t h e  

q u a d r u p o l e  s p l i t t i n g  p a r a m e t e r  P c a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  

m o n i t o r i n g  t h e  r e l a t i v e  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  h o l e s  a s  a

f u n c t i o n  o f  t h e  m a g n e t i c  f i e l d .



VO
U l

F i g u r e  2 7 :  E i g e n v a l u e s  o f  q u a  d r  u p o I e  H a m i l t o n i a n  p l o t t e d  a s
a f u n c t i o n  o f  t h e  d i m e n s i o n l e s s  p a r a m e t e r  y B / P .
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F i g u r e  2 8  s h o w s  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  o f  

m e a s u r e m e n t s  m a d e  w i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  a x i s  p e r p e n d i c u l a r  

t o  t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  c - a x i s .  T h e  v e r t i c a l  b a r s ,  w h i c h  

a r e  2 MHz w i d e ,  m a r k  t h e  l o c a t i o n  o f  s i d e  h o l e s  f o r  

d i f f e r e n t  f i e l d s  b e t w e e n  2 kG a n d  1 0  kG.  Th e s o l i d  l i n e s  

t h r o u g h  t h e  h o l e  p o s i t i o n s  a r e  t h e  e n e r g y  s p l i t t i n g s  

d e s c r i b e d  b y  t h e  e i g e n v a l u e s  o f  t h e  d i a g o n a l i z e d  H a m i l t o n i a n  

s h o w n  i n  F i g u r e  2 7 .  T h i s  f i t  i s  o b t a i n e d  w i t h  a v a l u e  o f  

I P I = 1 1 . 6  MHz a n d  t h e  b a r e  n u c l e a r  m o m e n t  o f  0 . 4 6 6  M H z / kG 

f o r  t h e  i s o t o p e  J Eu.

T h e  ^ * Eu  i s o t o p e  h a s  a q u a  d r  u p  o l e  m o m e n t  Q. = 0 . 9 5

153b a r n s  w h i c h  i s  s m a l l e r  t h a n  t h e  q u a  d r  up  o l e  m o m e n t  f o r  Eu ,  

Q = 2 . 4  5 b a r n s .  T h e  m a g n e t i c  m o m e n t  f o r  * ^  Eu i s  3 . 4 6 4  

n u c l e a r  m a g n e t o n s ,  p N , a n d  f o r  ^ ^ ^ E u  i t  i s  1 . 5 3  n u c l e a r  

m a g n e t o n s .  I n  a m a g n e t i c  f i e l d ,  t h e  e n e r g y  l e v e l s  o f  t h e  

i s o t o p e  ^ E u  c h a n g e  m o r e  r a p i d l y  a s  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  

i n c r e a s e s ,  a n d  t h e  n u c l e a r  e i g e n s t a t e s  a d m i x  f a s t e r .  T h e  

s a m e  g e o m e t r y  w a s  u s e d  f o r  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  P f o r  t h e  151  

i s o t o p e ,  b u t -  b e c a u s e  t h e  h o l e s  a r e  s o  c l o s e  t o  t h e  c e n t r a l  

h o l e  a n d  t h e  a d m i x t u r e  t a k e s  p l a c e  s o  r a p i d l y ,  i t  i s  m o r e  

d i f f i c u l t  t o  g e t  a n  a c c u r a t e  r e a d i n g  o f  h o l e  p o s i t i o n  a l l  

t h e  w a y  f r o m  2 kG u p  t o  1 0  kG.  T h e  d a t a  d o e s  c o n v i n c i n g l y  

p r o v i d e  t h e  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  c o n s t a n t  I P I = 4 . 5  MHz,  

h o w e v e r .  T h e  s o l i d  l i n e s  i n  F i g u r e  2 9  a r e  c a l c u l a t e d  w i t h  

t h e  v a l u e  I P I = 4 . 5  MHz a n d  a b a r e  m o m e n t  o f  1 . 0 5 5  MHz / kG 

f o r  t h e  1 5 1  i s o t o p e  o f  e u r o p i u m .



MHz

kG

VO
- J

F i g u r e  2 8 : N u c l e a r  Z e e m a n  q u a d r u p o t e  s p l i t t i n g s  i n  a m a g n e t i c
f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  c - a x i s ,
B l c  I s o t o p e  I  5 3 E u ; I p I = 1 1 . 6  MHz



MHz
80—

F i g u r e  2 9 :

C a x i s .  I s o t o p e  l 5 l Eu ;  | p |  = 4 . 5  MHz.
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M a g n e t i c  F i e l d  P a r a l l e l  t o  c - a x i s

S h o wn  i n ,  F i g u r e  30  a r e  t h e  m e a s u r e d  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  

s i d e  h o l e s  r e l a t i v e  t o  t h e  b u r n  f r e q u e n c y  o f  t h e  l a s e r  w i t h  

t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  c - a x i s .  T h i s  

d a t a  c o r r e s p o n d s  t o  m e a s u r e m e n t s  m a d e  a t  f o u r  d i f f e r e n t  

m a g n e t i c  f i e l d s  f r o m  SkG t o  2 0 k G .  S i n c e  h o l e s  do n o t  b u r n  

i n  z e r o  m a g n e t i c  f i e l d ,  t h e r e  i s  n o  d a t a  o n  t h e  l e f t  a x i s .  

W i t h  t h e  t w o  v a l u e s ,  I P I = 1 1 . 6  MHz f o r  i s o t o p e  1 5 3  a n d  I P I 

= 4 . 5  MHz f o r  i s o t o p e  1 5 1 ,  a l l  t h e  h o l e s  s h o w n  i n  F i g u r e  30  

c a n  n o w b e  a t t a c h e d  t o  a p a r t i c u l a r  h y p e r f i n e  l e v e l  a n d  

i s o t o p e .  E a c h  q u a d r u p o l e  l e v e l  s p l i t s  a s  a f u n c t i o n  o f  f i e l d  

a n d  t h e  s p l i t t i n g  i s  s h o w n  b y  t h e  s o l i d  l i n e s  i n  F i g u r e  3 1 ,  

w i t h  IP I = 1 1 . 6  MHz a n d  Yf1N = 0 . 4  6 6 MHz / k G f o r  ^**^Eu.

F i g u r e  3 2  s h o w s  t h e  m e a s u r e d  h o l e  p o s i t i o n  a s  a 

f u n c t i o n  o f  f i e l d  f o r  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  t h e  c 

a x i s  o f  t h e  c r y s t a l .  T h i s  p l o t  i s  f o r  t h e  ^ * E u i s o t o p e  

w i t h  q u a  d r u p  o l e  c o u p l i n g  c o e f f i c i e n t ,  I P I = 4 . 5  MHz ,  a n d  a 

b a r e  n u c l e a r  m o m e n t  o f  1 . 0 5 5  MHz / kG.

T h e  r e s u l t s  i n  t h i s  c h a p t e r  r e p r e s e n t  t h e  m e a s u r e d  

q u a  d r u p  o l e  s p l i t t i n g s  i n  t h e  ^ D q e x c i t e d  s t a t e  o f  E u ( OH) 3 . 

T h e y  c o r r e s p o n d  t o  a m e a s u r e m e n t  o n  i o n s  i n  c o m p l e t e  a x i a l  

s y m m e t r y .  T h e  s p l i t t i n g s  a r e  e n t i r e l y  c o n s i s t e n t  w i t h  

m e a s u r e m e n t s  m a d e  b y  M a c f a r l a n e  e t  a I , i n  E u P ^  4 a n d  

Y A l O g r E u ^ + 3 1  b u t  t h e  P v a l u e s  a r e  m o r e  t h a n  a f a c t o r  o f  f o u r

s m a l l e r



MHz

F i g u r e  3 0 :  S i d e  h o l e  f r e q u e n c i e s  r e l a t i v e  t o  l a s e r  b u r n
f r e q u e n c y  a t  f o u r  d i f f e r e n t  m a g n e t i c  f i e l d s .  
M a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  c -  a x i s , B I I c .
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20 kG

F i g u r e  3 1 :  N u c l e a r  Z e e m a n  q u a  d r  up o I e  s p l i t t i n g  o f  * ^  Eu i n
a m a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  c - a x i s .
B i l e .  | P |  = 1 1 . 6  MHz,  YMn = 0 . 4 6 6  MI I z / kG.
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F i g u r e  3 2 :  N u c l e a r  Z e e m a n  q u a  d r  up  o I e s p l i t t i n g  o f  *  ̂* Eu i n
a m a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  t h e  c r y s t a l l i n e  c -  a x i s ,
Bi  I c  . |P| = 4 . 5  M H z .  Y H n  = 1 . 0 5  5 MIIz/kG.
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A w a y  t o  c h e c k  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  m e a s u r e m e n t  i s  b y  

c o m p a r i n g  t h e  r a t i o  o f  t h e  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  p a r a m e t e r s  

w i t h  t h e  k n o w n  r a t i o  o f  t h e  q u a  d r u p o  I e m o m e n t s 3 *

Q1 5 3 ZQ1 5 1  = 2 . 5 8 1 2  + 0 . 0 0 1 0  .

T h i s  c a n  be  c o m p a r e d  t o  t h e  m e a s u r e m e n t s  i n  t h i s  w o r k ,

1 5 3p / 1 5 I p = h . 6 / 4 . 5  = 2 . 5 8  + 0 . 5 ,  

a g a i n  c o n f i r m i n g  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  m e a s u r e m e n t s .

A l t h o u g h  a n t i h o l e s  do e x i s t ,  a n d  i t  s h o u l d  be  p o s s i b l e  

t o  m e a s u r e  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  7 F q , h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s ,  t h e  

g r o u n d  s t a t e  s p l i t t i n g s  s e e m  t o  be  s o  s m a l l ,  l e s s  t h a n  4 MEz 

a s  s h o w n  i n  C h a p t e r  3 ,  t h a t  no a t t e m p t  w a s  m a d e  t o  m e a s u r e  

t h e m  w i t h  t h i s  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e .  I t  i s  m o s t  l i k e l y  

t h a t  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  c o u l d  b e s t  b e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  a n  

o p t i c a l  r f  d o u b l e —r e s o n a n c e  t e c h n i q u e 22  a v a i l a b l e  i n  o t h e r

l a b o r a t o r i e s .
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Ho I e  L i f e t i m e s  a n d  L i n e w i d t h s

A c o m p l e t e  s t u d y  o f  h o l e  l i f e t i m e s  a n d  h o l e  w i d t h s  

v e r s u s  t i m e  w a s  n o t  a t t e m p t e d .  H o l e  w i d t h s  a s .  s m a l l  a s  1 - 2  

MHz w e r e  m e a s u r e d ,  b u t  f r o m  t h e  p h a s e  s w i t c h i n g  d a t a ,  i t  w a s  

a l r e a d y  k n o w n  t h a t  t h e  h o m o g e n e o u s  w i d t h  w a s  l e s s  t h a n  t h e  

l a s e r  I i n e w i d t h .  I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  s p e c t r a l  h o l e  

b u r n t  i n t o  t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e  g o t  w i d e r  a s  a f u n c t i o n  

o f  t h e  t i m e  d e l a y  b e t w e e n  t h e  b u r n  a n d  r e a d  c y c l e  b u t  t h i s  

w a s  n o t  p u r s u e d  f u r t h e r  b e c a u s e  t h e  c h a n g e  i n  t h e  h o l e  w i d t h  

w a s  n o t  d r a m a t i c  e n o u g h  t o  m a k e  a n  a c c u r a t e  m e a s u r e m e n t ,  a n d  

a n  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  d y n a m i c s  d o e s  n o t  e x i s t  a t  t h i s  

t i m e . 6 6 I t  w a s  a l s o  o b s e r v e d  t h a t  t h e  h o l e  l i f e t i m e  w a s  

g r e a t e r  t h a n  1 / 2  h o u r  d e p e n d i n g  o n  t h e  b u r n  t i m e  a n d  t h e  

p o s i t i o n  w i t h i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e .  H o l e s  o n  t h e  

h i g h  e n e r g y  s i d e  o f  t h e  t r a n s i t i o n  w o u l d  b u r n  m u c h  e a s i e r  

a n d  d e e p e r  t h a n  h o l e s  o n  t h e  l o w  e n e r g y  s i d e .  By d e l a y i n g  

t h e  r e a d  c y c l e ,  i t  w a s  d e t e r m i n e d  t h a t  t h e s e  d e e p  h o l e s  

w o u l d  l a s t  a t  l e a s t  3 0  m i n u t e s  a n d  p o s s i b l y  m u c h  l o n g e r .  

T h e s e  l o n g  l i v e d  h o l e s  i m p l y  t h a t  h y p e r f i n e  d e p h a s i n g  i s  n o t  

i m p o r t a n t ,  a t  l e a s t  o n  a t i m e  s c a l e  o n  t h e  o r d e r  o f  m i n u t e s ,  

i n  t h e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  t r a n s i e n t  r e l a x a t i o n  t i m e  i n  t h e

p r e v i o u s  c h a p t e r .
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C h a p t e r  7 

CONCLUSIONS

7 5We h a v e  s t u d i e d  t h e  i n t r i n s i c  F q  <-----> Dq t r a n s i t i o n

o f  t h e  E u ^ + i o n  i n  a x i a l  s i t e s  o f  Cg ^  s y m m e t r y  i n  E u ( O H ) g .  A 

v a r i e t y  o f  l i n e a r  a n d  n o n l i n e a r  t e c h n i q u e s  w e r e  u s e d  t o  

m e a s u r e  a n d  c h a r a c t e r i z e  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h i s  i o n  w i t h  

t h e  c r y s t a l l i n e  e n v i r o n m e n t  i n  E u ( OH) g . T h i s  s t u d y  h a s  

i d e n t i f i e d  s e v e r a l  n o v e l  e f f e c t s  i n  E u ( O H ) g .  T h e s e  n o v e l  

e f f e c t s  w i l l  a l s o  o c c u r  i n  o t h e r  m a t e r i a l s  t h a t  c o n t a i n  t h i s  

t r i v a l e n t  r a r e  e a r t h  i o n .  To o u r  k n o w l e d g e ,  t h i s  i s  t h e  

f i r s t  t i m e  t h a t  o p t i c a l  h o l e  b u r n i n g  h a s  b e e n  u s e d  t o  

m e a s u r e  t h e  q u a  d r u p o I e  s p l i t t i n g  o f  a n  i o n  i n  a n  a x i a l l y  

s y m m e t r i c  c r y s t a l  f i e l d  p o t e n t i a l .

N a r r o w  L i n e w i d t h

An e x c e p t i o n a l l y  n a r r o w  i n h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h  o f  167  

MHz FWHM h a s  b e e n  m e a s u r e d  f o r  t h e  f i r s t  t i m e  f o r  t h e  F q

---- > ^ Dq t r a n s i t i o n  i n  E u ( O H ) g .  C o m p a r e d  w i t h  a l l  o t h e r

s t o i c h i o m e t r i c  s o l i d s ,  t h i s  i s  t h e  n a r r o w e s t  i n h o m o g e n e o u s  

w i d t h  e v e r  m e a s u r e d  f o r  a n  o p t i c a l  t r a n s i t i o n .

I s o t o p e  S h i f t

L i n e  s h a p e  f i t t i n g  o f  t h e  ^ F q <-----> **Dq t r a n s i t i o n

p r o v i d e d  a n  i n d i c a t i o n  o f  a n  i s o t o p e  s h i f t .  Th e  a p p a r e n t

— 3 —Im e a s u r e d  i s o t o p e  s h i f t  o f  ~8 5  MHz i s  a b o u t  1 . 5 x 1 0  cm
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p e r  u n i t  m a s s .  T h i s  s h i f t  i s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  o r d e r  o f  

m a g n i t u d e  t h a t  i s  e x p e c t e d  f o r  r a r e  e a r t h  m a t e r i a l s , 11 b u t  

i t  i s  a p p a r e n t l y  t h e  f i r s t  c a s e  i n  w h i c h  i t  ma y  be  c l e a r l y  

r e s o l v a b l e  i n  t h e  s o l i d  s t a t e .  F u r t h e r  m e a s u r e m e n t s  

i n c l u d i n g  ODNMR, O p t i c a l l y  D e t e c t e d  N u c l e a r  M a g n e t i c  

R e s o n a n c e , a n d  t h e  a c q u i s i t i o n  o f  i s o  t o p i c a l l y  p u r e  s a m p l e s  

a r e  p l a n n e d  t o  c l a r i f y  t h i s  f u r t h e r .

E l e c t r o n i c  Ze e ma n  S h i f t

M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  e l e c t r o n i c  Z e e m a n  s h i f t s  o f  t h e  

f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  l i n e  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  l i n e  a r e  

c o m p l e t e l y  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  s e c o n d  o r d e r  p e r t u r b a t i o n  

t h e o r y .  The  m e a s u r e d  s h i f t  o f  1 2 6 5  MEz + 30 MHz a g r e e s  

e x a c t l y  w i t h  t h e  s e c o n d  o r d e r  p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  c a l c u l a ­

t i o n  o f  1 2 8 2  MHz.  W i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p e r p e n d i c u l a r  t o  

t h e  c — a x i s ,  t h e  Z e e m a n  s h i f t  o f  1 7 3 4  MHz + 3 0  MHz a l s o  

a g r e e s  w i t h  t h e  p r e d i c t e d  c h a n g e  o f  1 7 1 0  MHz.  T h i s  a l s o  

p r o v i d e s  a c h e c k  o f  t h e  c a l c u l a t e d  e l e c t r o n i c  Z e e m a n  m a t r i x  

e I  erne n t  s ,

< F 0 0 | L + 2 S | F 1 0 > = I  . 9 6 5  ,

<D0 0 I L + 2 S | D1 0 > = I  . 2 8 0 ,

f o r  e a c h  o f  t h e  e x c i t e d  J = I  s t a t e s  w i t h  t h e  J =O s t a t e s .  T h i s  

i s  t h e  h i g h e s t  r e s o l u t i o n  e l e c t r o n i c  Z e e m a n  e f f e c t  m e a s u r e d  

i n  a n y  r a r e  e a r t h  s o l i d .

The  s a me  m a t r i x  e l e m e n t s  l e a d  t o  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  

t h e  a d m i x t u r e  w h i c h  r e s u l t s  i n  t h e  d r a m a t i c a l l y  i n c r e a s e d  

o s c i l l a t o r  s t r e n g t h .  T h e  t h r e e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  q u a d r a t i c
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v a r i a t i o n  o f  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  w i t h  m a g n e t i c  f i e l d  

s t r e n g t h  c a n  be  v e r y  u s e f u l  i n  f u t u r e  w o r k  w i t h  r a r e  e a r t h  

m a t e r i a l s  a n d  l a s e r s .

Q u a d r a  t i c  E n h a n c e m e n t

Th e  q u a d r a t i c  e n h a n c e m e n t  o f  t h e  i n t r i n s i c  t r a n s i ­

t i o n ,  w h i c h  we p i o n e e r e d ,  h a s  a l r e a d y  b e e n  u s e d  b y  o t h e r s  i n  

t wo  m a t e r i a l s ,  EuVO^ a n d  Eu As O^ , 67 a s  a s e n s i t i v e  d e t e c t o r  

t o  d i s t i n g u i s h  ( u n p e r t u r b e d )  i n t r i n s i c  s i t e s  f r o m  d e f e c t  a n d  

d i s l o c a t i o n  s i t e s  c o m m o n l y  f o u n d  i n  s p e c t r o s c o p i c  s a m p l e s .  

T h i s  e f f e c t  i s  a p p l i c a b l e  i n  b o t h  t r i v a l e n t  E u r o p i u m  a n d  

i s o e l e c t r o n i c  d i v a l e n t  S a m a r i u m  c o m p o u n d s  p r e s e n t l y  a n d  h a s .  

p l a y e d  a m a j o r  r o l e  i n  t h e  g a t e d  h o l e  b u r n i n g  e x p e r i m e n t s  o f  

M a c f a r l a n e  a n d  S h e l b y .  Th e  q u a d r a t i c  e n h a n c e m e n t  may  a l s o  be  

u s e f u l  i n  a p r a c t i c a l  wa y  f o r  o p t i c a l  s w i t c h i n g  a n d  e n e r g y  

t r a n s f e r  .

D e p h a s  i n s  T i me

W h i l e  i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  ma k e  a n  e x a c t  m e a s u r e m e n t  

o f  t h e  o f f  d i a g o n a l  d e p h a s i n g  t i m e ,  T2 . i t  w a s  d e t e r m i n e d  

t h a t  i t  i s  i n  t h e  r a n g e  b e t w e e n  2 a n d  5 p s e c .  T h i s  i s  

s u r p r i s i n g l y  l o n g  i n  t h a t  s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l s  u s u a l l y  

h a v e  v e r y  f a s t  d e p h a s i n g  t i m e s  b e c a u s e  o f  t h e  i n t e r a c t i o n s  

b e t w e e n  i o n s  w h i c h  l e a d  t o  e n e r g y  t r a n s f e r  a n d  a l o s s  o f  

p h a s e  m e m o r y .  Th e  r e s i d u a l  w i d t h ,  n o t  a c c o u n t e d  f o r  b y  t h e  

p o p u l a t i o n  r e l a x a t i o n  r a t e ,  I /  Z jtT^ = 57 3 Hz ,  i s  p r o b a b l y  due  

t o  t h e  r e d u c e d  n u c l e a r  mo me n t  o f  t h e  g r o u n d  s t a t e  E u ^ + i o n  

a n d  t h e  f l u c t u a t i o n  o f  l o c a l  f i e l d s  w h i c h  m o d u l a t e s  t h e
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l o c a l  e n v i r o n m e n t  a n d  c a u s e s  d e p h a  s i n g .

Q u a d r n p o l e S p l i t t i n g s

E x c i t e d  s t a t e  n u c l e a r  q u a  d r u p o I e  m e a s u r e m e n t s  a r e  

r e p o r t e d  f o r  e u r o p i u m  i o n s  i n  a n  a x i a l  f i e l d .  U s i n g  o p t i c a l  

h o l e  b u r n i n g  a s  a s e n s i t i v e  d e t e c t i o n  t e c h n i q u e  f o r  

o v e r c o m i n g  i n h o m o g e n e o u s  b r o a d e n i n g ,  we h a v e  m e a s u r e d  t h e  

q u a  d r u p o I e  s p l i t t i n g s  o f  e a c h  o f  t h e  s t a b l e  i s o t o p e s  o f  

t r i v a l e n t  e u r o p i u m .

1 5 1 Eu | P |  = 4 . 5  MHz + 0 . 5  MHz

Tl = 0 . 0

1 5 3 Eu Ip I = 1 1 . 6  MHz + 0 . 5  MHz

q = 0 . 0

T h e s e  m e a s u r e m e n t s  a g r e e  w i t h  t h e  p r e d i c t e d  s e c o n d  o r d e r  

c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  q u a  d r u p o I e  c o u p l i n g  p a r a m e t e r .  T h i s  i s  a 

d i s t o r t i o n  c a u s e d  b y  t h e  c r y s t a l l i n e  e l e c t r i c  f i e l d  a n d  

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  n u c l e a r  e l e c t r i c  q u a  d r  up o l e  m o m e n t . 

C o n s i d e r i n g  E r i c k s o n ' s  n u c l e a r  e l e c t r i c  q u a  d r u p  o I e  r a t i o  o f

1 5 3 q / 1 5 1 q = 2 . 5 8

t h e  m e a s u r e d  r a t i o  o f  q u a d r u p o l e  c o u p l i n g  p a r a m e t e r s  i n  t h i s  

s t u d y ,

1 5 3 p / 1 5 1 p  = 2 . 5 8 + 0 . 5 ,

i s  i n  e x a c t  a g r e e m e n t .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  i n  t h e  5Dq e x c i t e d  

s t a t e  o n l y ,  t h e  d i s t o r t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  c h a r g e  c l o u d  

c a u s e d  b y  a d m i x t u r e s  o f  J  = 2 s t a t e s  i n t o  t h e  J =  0 s t a t e  

d o m i n a t e s  t h e  n u c l e a r  q u a  d r u p o I e  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  P .
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C h a p t e r  8

FOUR-WAVE MIXING AND HYPERFI NE S P L I T T I NGS  

I N L i T b F 4 AND Tb ( O H ) g

INTRODUCTION

F o u r  —wav e m i x i n g  h a s  b e e n  o f  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  

r e c e n t l y  b e c a u s e  o f  i t s  g e n e r a l  u s e f u l n e s s  a s  a n  e x p e r i ­

m e n t a l  t e c h n i q u e  a n d  t h e  p o s s i b l e  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s .  

F o u r —wa v e  m i x i n g  h a s  b e e n  u s e d  i n  m e a s u r e m e n t s  o f  D o p p l e r -  

f r e e  t w o —p h o t o n  s p e c t r a , * *  a n d  i n  s o l i d s  f o u r —wa v e  m i x i n g  

t r a n s i e n t - g r a t i n g  s p e c t r o s c o p y 6 '  h a s  b e e n  u s e f u l  i n  

c h a r a c t e r i z i n g  e x c i t o n —t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s .  I n t e r e s t  i s  

a l s o  e v i d e n t  i n  p r o p o s a l s  c o n c e r n i n g  t h e  u s e  o f  f o u r - w a v e  

m i x i n g  a s  a m e a n s  o f  g e n e r a t i n g  a p h a s e  c o n j u g a t e  i ma g e  

w a v e 70 t o  o v e r c o m e  p h a s e  d i s t o r t i o n  i n  a n  i n h o m o g e n e o u s  

m e d i u m .  F o u r - w a v e  m i x i n g  h a s  a l s o  d e m o n s t r a t e d  a p o t e n t i a l

7 I
u s e f u l n e s s  a s  a n a r r o w —b a n d  o p t i c a l  f i l t e r .  D o u b l y

R e s o n a n t  F o u r - W a v e  M i x i n g  i n  p a r t i c u l a r  h a s  s h o w n  some 

i m p o r t a n t  new p r o p e r t i e s  i n  t h e  s t u d y  o f  T b ^ + c o m p o u n d s  i n  

o u r  l a b o r a t o r y .  An e x p l a n a t i o n  o f  t h e s e  new r e s u l t s  a n d  

t h e i r  p o t e n t i a l  i m p o r t a n c e  w i l l  be  d i s c u s s e d  i n  w h a t  

f o l l o w s .

S t u d i e s  o f  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  i n  L i T b F 4 a n d  T b (OH) 3  

w e r e  u n d e r t a k e n  f o r t u i t o u s l y  i n  t r y i n g  t o  u n d e r s t a n d  r e s u l t s



H O

o b t a i n e d  b y  D. A.  E n d e r , 7 2 R.  L.  C o n e ,  a n d  M. S.  O t t e s o n , 73 

f r o m  D o u b l y  R e s o n a n t  F o u r —Wave M i x i n g  e x p e r i m e n t s  i n  t h e s e  

m a t e r i a l s .  The  o r i g i n a l  e m p h a s i s  i n  t h i s  . w o r k  wa s  t o  

u n d e r s t a n d  t h e  l i n e  n a r r o w i n g  o b s e r v e d  i n  t h e  f o u r - w a v e  

m i x i n g  s i g n a l .  T h i s  l i n e  n a r r o w i n g  h a s  s e v e r a l  p o s s i b l e  

e x p l a n a t i o n s , 74 a n d  a l l  b u t  o n e  o f  t h e s e  c a n  be  e l i m i n a t e d  

by  t h e  o b s e r v e d  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  f o u r -  

w a v e  m i x i n g  s i g n a l  s h o w n  i n  F i g u r e  3 3 .

T h i s  n e w,  a d d i t i o n a l  e x p l a n a t i o n  i s  d e v e l o p e d  by  

i n c l u d i n g  t h e  d i s p e r s i o n  d u e  t o  t h e  i n d e x  o f  r e f r a c t i o n  a n d  

i t s  e f f e c t  on  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  c o n d i t i o n s .  Th e  a n o m a l o u s  

i n d e x  d i s p e r s i o n  h a s  b e e n  i g n o r e d  i n  o t h e r  t r e a t m e n t s  

b e c a u s e  t h e r e  i s  n e g l i g i b l e  c o n t r i b u t i o n  i n  N o n r e s o n a n t  

F o u r - W a v e  M i x i n g .  B u t  i n  t h e  f o l l o w i n g ,  a D o u b l y  R e s o n a n t  

F o u r  —Wave M i x i n g  p r o c e s s  i s  c o n s i d e r e d ,  a n d  t h e  a n o m a I o u s  

i n d e x  d i s p e r s i o n  m u s t  be  c o n s i d e r e d  i n  a l l  f o u r —wa v e  m i x i n g  

e x p e r i m e n t s  w h e r e  s i n g l e  o r  d o u b l e  r e s o n a n c e s  o c c u r .

S c h e m a t i c a l l y ,  a f o u r  w a v e  m i x i n g  e x p e r i m e n t  i s  s h o w n  

i n  F i g u r e  3 4 ( a ) .  Th e  t h r e e  i n p u t  b e a m s ,  a t  f r e q u e n c i e s  , 

(I)2 . a n d  M3 , g e n e r a t e  a c o h e r e n t  f o u r t h  b e a m a t  f r e q u e n c y  M4 , 

w h e r e

h>4 = toI  + toZ ~ tdS *

The  b e a m a t  f r e q u e n c y  M4 i s ,  u n l i k e  d e g e n e r a t e  f o u r - w a v e  

m i x i n g ,  b o t h  s p a t i a l l y  a n d  s p e c t r a l l y  d i s t i n c t  f r o m  t h e  

o t h e r  t h r e e .  Th e  s a m p l e  p o l a r i z a t i o n  P ( M4 ) i s  r e l a t e d  t o
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I

0 =3.0

0  = 1.4

INHOMOGENEOUS Fwhm

F o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l  i n  L i T b F ^ .  S i g n a l  
s h o w n  i s  a t  f r e q u e n c y  w ^ = 2 w ^ -  w ^ f o r
d i f f e r e n t  c r o s s i n g  a n g l e s ,  9 . Uig=I 7 4 2 2  cm  ̂ .

F i g u r e  3 3 :
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SAMPLE
CJ4 = CU, +  U 2 -  U 3

P(CJ4 ) a x ^ ( - u 4 .u , .CJ2--U 3) E(U1) E(U2) E(U3)

K4 = Zkl -K 3

F i g u r e  3 4 :  ( a )  S c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  f o u r - w a v e  m i x i n g
e x p e r i m e n t .

( b ) G e n e r a l  t h r e e  be a m p h a s e  m a t c h i n g  
d i a g r a m .

( c ) Two b e a m p h a s e  m a t c h i n g  d i a g r a m  w i t h  
be a m c r o s s i n g  a n g l e  6  ̂g .
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t h e  i n p u t  l a s e r  f i e l d s  E 1 ( U1 ) , E2 ( U2 ) > a n d  E 3 ( U2 ) , b y  t h e

t h i r d  o r d e r  e l e c t r i c  s u s c e p t i b i l i t y  X ^ ^  ( - u ^ , W1  ,  U 2 , - U 3 ) . 7 *

P ( u 4 ) «  X ( ^ N - U 4 , W1 , u 2 , - W3 ) E1 (W1 ) E2 (W2 ) E 3 (W3 ) . 6 . 1

The  p o s s i b l e  r e s o n a n c e s  w h i c h  o c c u r  i n  X v c a n  be  b o t h  

s i n g l e  a n d  d o u b l e  p h o t o n  r e s o n a n c e s ,  b u t  i n  n o n l i n e a r  m i x i n g  

e x p e r i m e n t s ,  w h e n e v e r  t h e r e  a r e  s i n g l e  o r  d o u b l e  p h o t o n  

r e s o n a n c e s ,  p h a s e  m a t c h i n g  i n d u c e d  f r e q u e n c y  s e l e c t i v i t y  

p l a y s  a m a j o r  r o l e  i n  t h e  i n t e r p r e t a t i o n . 74 T h e  i n a d e q u a c y  

of  e x i s t i n g  t h e o r i e s  i n  a c c o u n t i n g  f o r  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  

i n d u c e d  f r e q u e n c y  s e l e c t i v i t y  wa s  t h e  o r i g i n a l  r e a s o n  f o r  

t h i s  s t u d y .
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T h e o r y  a n d  E x p e r i m e n t s

I n  t h e  t e r b i u m  c o m p o u n d s , L i T b F ^  a n d  T b ( OH) g , m u l t i p l e  

r e s o n a n c e s  o c c u r ,  b u t  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  a n a l y z i n g  t h e  

e x p e r i m e n t s  h e r e  i t  i s  s u f f i c i e n t  t o  c o n s i d e r  a s i n g l e
7x3

i n h o m o g e n e o u s l y . b r o a d e n e d  r e s o n a n c e . A l s o  w i t h o u t  l o s s  o f  

g e n e r a l i t y ,  t h e  s i m p l e s t  p h a s e  m a t c h i n g  c o n d i t i o n  c a n  be  

a s s u m e d ,  w i t h  k ^ = ! ^  a n d  t h e  b e a m s  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r .  

I n  t h i s  g e o m e t r y ,  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  c o n d i t i o n  i s  s e t  b y  t h e  

c h o i c e  o f  Wg a n d  t h e  a n g l e  , a s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 4 ( c )  .

a>4 = 2 u ) j - u ) g  6 . 2

Th e  m o r e  g e n e r a l  c a s e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 4 ( b )  .

Two p h o t o n  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s t u d i e s  b y  Cone  . a n d  

F r e i d m a n n ,  F i g u r e  3 5 ,  h a v e  l o c a t e d  t h e  e x c i t e d  ^ K g , , a n d

Gg m a n i f o l d s  o f  t h e  4 f °  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n ,  i n  t h e

v i c i n i t y  of  t w i c e  t h e  ^ F g ----> ^®4 e n e r g y .  ^ Kg i s  c l o s e

e n o u g h , ~6  8 cm- '*" , t o  y i e l d  m u l t i r e s o n a n t  e n h a n c e m e n t  t o  

b u t  f a r  e n o u g h  a wa y  t o  s how no  s t r u c t u r e  w h e n  i s  s c a n n e d

o v e r  5 o r  10 w a v e n u m b e r s .

I n  a n y  f o u r —w a v e  m i x i n g  e x p e r i m e n t ,  t h e  o b s e r v e d  s i g n a l  

i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p r o d u c t  o f  I X ^  \ l  ^ a n d  a . p h a s e  

m a t c h i n g  f a c t o r  w h i c h  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  i n t e r f e r e n c e  o f

c o h e r e n t I y g e n e r a t e d  w a v e s a t  d i f f e r e n t  p o i n t s a l o n g t h  e

o p t i c a l  p a t h .  A c h a n g e i n  t h e  f r e q u e n c y c a u s e s a n

i n d i v i d u a l w a v e  v e c t  o r  t o c h a n g e  i n  t h e  m a n n e r s h o w n i  n

e q u a t i o n  6 . 3
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F i g u r e

3G6 B 5K
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35 : E x c i t e d  s t a t e s  i d e n t i f i e d  
f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n .
( a )  L i T b F 4 ; ( b )  T b ( O H ) 3

by t wo p h o t o n
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A k i Z k i  = A u i Z u i  + A n i Z n i  6 . 3

O v e r  t h e  n a r r o w  I i n e w i d t h s  i n  t h e s e  m a t e r i a l s ,  0 . 3 5  cm- 1  

FWHM f o r  L i T b F 4 , 0 . 8  cm- 1  FWHM f o r  T b ( O H ) 3 , Am1 g i v e s  

n e g l i g i b l e  c h a n g e s  i n  kj^ . So c h a n g e s  i n  H1 m u s t  p r o v i d e  t h e  

Ak = 2 n Z L  w h i c h  i s  n e c e s s a r y  f o r  p h a s e  m a t c h i n g  s e l e c t i v i t y .

The  t e r m s  i n  e q u a t i o n  6 . 4  c a n  b e  r e w r i t t e n ,  u s i n g  

jsT = n i  Wi  Z c , a s

Ak i  = ( P i Z c ) A w i  + (Wi Z c ) A h i  6 . 4  

w h e r e  i t  i s  e a s y  t o  s e e  t h a t  t h e  d o m i n a n t  t e r m  o f f  r e s o n a n c e  

w i l l  be  t h e  t e r m  ( n i Z c ) A w i . B u t  o n  r e s o n a n c e  t h e  o t h e r  

t e r m ,  (Wi Z c ) A n i , w i l l  b e  d o m i n a n t .

I n  t h e  p l a n e  w a v e  a p p r o x i m a t i o n ,  w h i c h  i s  a p p l i c a b l e  i n  

t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  one  c a n  i n t e g r a t e  a l o n g  t h e  p a t h  l e n g t h  

a n d  o b t a i n  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  f o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l  

i n t e n s i t y .  T h i s  i n t e n s i t y  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  

t h e  t h i r d  o r d e r  s u s c e p t i b i l i t y  a n d  a p h a s e  m a t c h i n g  f a c t o r  

G ( A k ) .

I t i 4 (U )1 )  =I I 2 G( Ak ) 6 . 5

A g e n e r a l  f o r m  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  f a c t o r  c a n  b e  w r i t t e n  i n  

t h e  f o l l o w i n g  w a y .

G( Ak)
T + e x p [ - ( 2 a 1 + O g - o 4 ) L ] - 2 e x p [ - ( 2 a 1 + a 3 - a 4 ) L Z 2 ] [ c o s A k L ]  

[ A k ] 2 + ( 2 a 1 + a 3 _ a 4 ) 2 Z4

I n  t h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  h e r e ,  W3 wa s  t u n e d  a w a y  f r o m  

a n y  e l e c t r o n i c  o r  r  am a n  r e s o n a n c e s  s u c h  t h a t  Ct3 =  (Z4 = 0 ,
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l + e z p [ - 2 a ( ( i ) 1 ) L ] - 2 e x p [ - a ( ( o 1 ) L ] c o s  ( A k L ) 6 . 6
G ( A k ) =  ------------------------------------------------— -------------------------- .

[ A k ] 2 + Ea(O)1 ) ] 2

Two t h i n g s  s h o u l d  be  n o t e d  i n  t h i s  f a c t o r  G ( A k ) .  O n e , i t  

r e d u c e s  t o  t h e  f a m i l i a r  f o r m  s i  n c 2 ( Ak L/  2)  a s  a(o>) g o e s  t o  

z e r o ,  a n d  s e c o n d l y ,  G( Ak )  d e p e n d s  o n  o n l y  t wo  p a r a m e t e r s .  

One b e i n g  a  ( Oi1 ) " L a n d  t h e  o t h e r  t h e  l i n e  s h a p e  . To 

u n d e r s t a n d  t h i s  d e p e n d e n c e  o n  l i n e  s h a p e ,  o n e  m u s t  d e t e r m i n e  

h ow Ak d e p e n d s  o n  t h e  f r e q u e n c y  W1 .

T h i s  i s  e a s i l y  d o n e  b y  e x p r e s s i n g  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  

c o n d i t i o n  i n  t e r m s  o f  t h e  l a w  o f  c o s i n e s .

k |  = 4 k 2 + k 2 -  4 k 1 k g c o s 0 1 g 6 . 7

Now f o r  p h a s e  m a t c h i n g  a t  W1 Q, Ak = 0 ,  w i t h i n  t h e  r e s o n a n c e  

l i n e .

k 4Q = ( 4 k 2 0 + k |  -  4 k 10 k g c o s O ^ g ) 1 ^ 2 6 . 9

w h e r e  k g , 3 » ^ l O ' a n ^ ^ 4 0  a r e  c o n s t a n t s  f i x e d  f o r  a g i v e n

r e s o n a n c e  p r o f i l e .

a n d  w i t h  = a  2 = a ,

k 4 = k 40  + A k 4 = k 4Q + ( “ 4 0 / c ) An4 + ( U4 0 Z c ) A w 4 

An4 = 0 f o r  t h e  s m a l l  s c a n  r a n g e  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  

~5 cm a n d  f r o m  e q u a t i o n  6 . 2 ,  Aw4 = 2Aw1 f o r  f i x e d  Wg.

T h e n

a n d  i n  e q u a t i o n  

k 4  -  k 4 0  +

k 4  =  k  4 Q +  ( 2 n 4 0 / c ) A w i »

6 . 7  w i t h  k 1 = k 10  + A k 1 ,

2 ( 2 k 1 0 - k g c o s © 1 g ) Z k 40 A k 1 + ( ^ ( A k 2 )

k 4  ~  k 4 0  +  2 A k i  -  k 4 Q +  2 w i q Z c  A n j  +  Z n i 0 Z c  A w ^
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Ak = -  k^  = ( 2 u 1 q / c ) An1 + ( ZAm1 / c ) ( U1 Q - n ^ Q ) .

The  f i n a l  r e s u l t  i s

1 Ak ~ ( Zto1 Q / c ) An 1 . 6 . 1 0

T h i s  r e s u l t  i m p l i e s  t h a t  a s  t h e  l a s e r  s c a n s  t h r o u g h  a n  

i n t e r m e d i a t e  r e s o n a n c e , t h e  s i g n a l  w i l l  d i s p l a y  a w i d t h  

c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  d i s p e r s i v e  c h a n g e  i n  t h e  i n d e x .  T h i s  

c h a n g e  i n  i n d e x , d n 1 / d w 1 , i s  r e l a t e d  t o  t h e  h o m o g e n e o u s  

w i d t h  o f  t h e  t r a n s i t i o n  i n  s ome  c a s e s .  T h i s  a l s o  l e a d s  t o  a 

p h a s e  m a t c h i n g  c o n d i t i o n  w h i c h  i s  o v e r  a t h o u s a n d  t i m e s  m o r e  

s e l e c t i v e  t h a n  i n  t h e  c a s e  o f  n o n r e s o n a n t  f o u r  w a v e  m i x i n g .

As a n  e x a m p l e  o f  t h i s ,  c o n s i d e r  a g a i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  

f o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l s  a t  d i f f e r e n t  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e s  

s h o wn  i n  F i g u r e  3 3 .  As  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e  i n c r e a s e s  

t h e  v a l u e  o f  k 1 w h i c h  s a t i s f i e s  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  c o n d i t i o n  

g e t s  s m a l l e r ,  a n d  t h e  s i g n a l  b r o a d e n s  a s  i t  m o v e s  a wa y  f r o m  

l i n e  c e n t e r .  T h e n  b y  i n c r e a s i n g  t h e  a n g l e  t o  3 . 0 °  t h e  s i g n a l  

m o v e s  t o  t h e  h i g h  e n e r g y  s i d e  o f  t h e  l i n e ,  w h e r e  p h a s e  

m a t c h i n g  o c c u r s  f o r  s m a l l e r  i n d e x .  By i n c r e a s i n g  t h e  a n g l e  

m o r e ,  t h e  s i g n a l  i s  a g a i n  d r i v e n  t o w a r d  l i n e  c e n t e r ,  w h e r e  

t h e  i n d e x  c h a n g e  i s  s t e e p e r  a n d  t h e  s i g n a l  g e t s  n a r r o w e r .

To u n d e r s t a n d  t h i s  d e p e n d e n c e  o n  t h e  a n o m a l o u s  

d i s p e r s i o n  a n d  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e ,  one  m u s t  know t h e  

a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  t h e  d i s p e r s i o n  f o r  t h e  r e s o n a n t  

t r a n s i t i o n .  To t h a t  e n d ,  v e r y  t h i n  s a m p l e s  o f  L i T b F  ̂  a n d
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T b ( OH) 3 w e r e  p o l i s h e d  u s i n g  d i a m o n d  p o l i s h i n g  t e c h n i q u e s .  

W i t h  p a t i e n c e ,  a T b ( OH) g s a m p l e  wa s  p o l i s h e d  t o  a t h i c k n e s s  

o f  26  m i c r o n s ,  a n d  a L i T b F ^  c r y s t a l  wa s  p o l i s h e d  t o  a 

t h i c k n e s s  o f  78  m i c r o n s .

Th e  a b s o r p t i o n  p r o f i l e s  w e r e  o b t a i n e d  u s i n g  a p r e s s u r e  

s c a n n e d  d y e  l a s e r  w i t h  I  GHz b a n d w i d t h .  The  r e s u l t  o f  t h i s  

e x p e r i m e n t  f o r  L i T b F ^  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 6 ,  w h e r e  s t a n d a r d  

t e c h n i q u e s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  c o n v e r t  t h e  t r a n s m i t t e d  

i n t e n s i t y  i n t o  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  u s i n g  B e e r ' s ,  l a w .  The  

a s y m m e t r i c  s h a p e  a n d  a p p a r e n t  s t r u c t u r e  i n  t h i s  a b s o r p t i o n  

p r o f i l e  a r e  i m p o r t a n t ,  b u t  t h e  d i s c u s s i o n  w i l l  r e t u r n  . t o

t h a t  l a t e r .
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c r y s t a l  78  m i c r o n s  t h i c k .
FWHM = 0 . 3 5 - I
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S i m u l a t i o n  S t u d i e s

U s i n g  t h e  p l a s m a  d i s p e r s i o n  f u n c t i o n ,  o r  V o i g t  p r o f i l e ,  

t h i s  e x p e r i m e n t a l  p r o f i l e  w a s  f i t  t o  a n  a p p r o x i m a t e  g a u s s i a n  

l i n e  s h a p e , w i t h  a FWHM o f  0 . 3 5  w a v e n u m b e r s ,  1 0 . 5  GHz.  T h e n  

by  u s i n g  t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  i n d e x  p r o f i l e s  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  f i t t e d  c o m p l e x  p l a s m a  d i s p e r s i o n  f u n c t i o n ,  

one  c a n  c a l c u l a t e  t h e  f o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l  w h i c h  i s  s h o w n  

i n  F i g u r e  3 7 .  T h i s  f i t  s h o w s  t h e  s a me  t y p e  of.  b e h a v i o r  a s  

wa s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l  I y  a s  a f u n c t i o n  o f  p h a s e  m a t c h i n g  

a n g l e .  I t  s h o w s  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  l i n e  n a r r o w i n g  a l s o ,  b u t  

i t  d o e s  n o t  s h o w t h e  l i n e  n a r r o w i n g  t h a t  wa s  o b s e r v e d  

e x p e r i m e n t a l l y ,  0 . 0 5 6  cm- * ,  1 . 6 8  GHz,  w h i c h  w a s  t h e  

n a r r o w e s t  s i g n a l  d e t e c t e d  i n  L i T b F ^ .

I t  wa s  t h e n  n e c e s s a r y  t o  r e c o n s i d e r  t h e  a b s o r p t i o n  

p r o f i l e .  I f  o n e  b e l i e v e s  t h a t  t h e r e  w a s  r e a l l y  s t r u c t u r e  

h i d d e n  w i t h i n  t h e  i n h o m o g e n e o u s  l i n e ,  one  i s  f o r c e d  t o  

c o n s i d e r  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  h y p e r f i n e  l e v e l s ,  w i t h  a 

s p l i t t i n g  o n  t h e  o r d e r  o f  t h e  i n h o m o g e n e o u s  w i d t h  f o r  e a c h  

i n d i v i d u a l  h y p e r f i n e  c o m p o n e n t .  T h i s  w o u l d  a l s o  e x p l a i n  t h e  

a s y m m e t r i c  s h a p e  o f  t h e  a b s o r p t i o n  l i n e ,  b e c a u s e  t h i s  d a t a  

wa s  t a k e n  a t  1 . 3  K,  w h e r e  t h e  h i g h e r  e n e r g y  h y p e r f i n e  

c o m p o n e n t s  w o u l d  h a v e  a r e d u c e d  p o p u l a t i o n  p r o p o r t i o n a l  t o  

t h e  B o l t z m a n  d i s t r i b u t i o n  e x p ( - E / k T ) .

The  o r i g i n a l  e x p e r i m e n t a l  a b s o r p t i o n  p r o f i l e .  F i g u r e  

3 6 ,  wa s  t h e n  f i t  w i t h  a s u p e r p o s i t i o n  o f  4 g a u s s i a n  l i n e s  

w i t h  i n h o m o g e n e o u s  w i d t h s  o f  0 . 0 8  cm- * ,  2 . 4  GHz,  • a n d
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h y p e  r f i n e  s p l i t t i n g s  o f  0 . 1 0 6  cm- * , 3 . 1 8  GHz.  T h i s  f i t  

w h i c h  t o o k  i n t o  a c c o u n t  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

h y p e r f i n e  l e v e l  p o p u l a t i o n s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 8 .  T h i s  

s u p e r p o s i t i o n  o f  f o u r  h y p e r f i n e  e n e r g y  l e v e l s  w i t h i n  t h e  t h e  

g r o u n d  s t a t e  a b s o r p t i o n  p r o f i l e  r e p r o d u c e s  t h e  e x p e r i m e n t a l  

d a t a  a l m o s t  e x a c t l y .

T h e  c o m p l e x  p l a s m a  d i s p e r s i o n ,  f u n c t i o n  w h i c h  r e s u l t e d  

f r o m  t h i s  f i t  w a s  t h e n  u s e d  t o .  g e n e r a t e  t h e  m o d e l  

s i m u l a t i o n s  o f  t h e  f o u r —wa v e  m i x i n g  s i g n a l . An e x a m p l e  of  

t h e  s i m u l a t e d  f o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  3 9 .  

T h i s  s i m u l a t i o n  r e p r o d u c e s  t h e  l i n e  n a r r o w i n g  o b s e r v e d  i n  

t h e  e x p e r i m e n t s ,  a n d  i t  a l s o  d i s p l a y s  t h e  c o r r e c t  b e h a v i o r  

w i t h  r e s p e c t  t o  p h a s e  m a t c h i n g  p o s i t i o n  w i t h i n  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e .  '

C o m p a r i s o n  o f  t h e  i n v e r s e  FWHM o f  t h e  f o u r —wa v e  m i x i n g  

s i g n a l  f o r  e a c h  o f  t h e  t wo  c a s e s  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 0 .  F o r  

t h e  c u r v e  m a r k e d  ( a ) ,  t h e  i n v e r s e  FWHM o f  t h e  f o u r - w a v e  

m i x i n g  s i g n a l  i s  p l o t t e d  f o r  t h e  g a u s s i a n  f i t  t o  t h e  

a b s o r p t i o n  p r o f i l e .  T h e  c u r v e  ( b )  i s  t h e  s a me  t h i n g  

p l o t t e d  f o r  t h e  f i t  o f  f o u r  h y p e r f i n e  c o m p o n e n t s ,  w h e r e  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  w i d t h  o f  e a c h  c o m p o n e n t  i s  2 . 4  GHz a n d  t h e  

s p l i t t i n g  b e t w e e n  c o m p o n e n t s  i s  3 . 1 8  GHz.  As t h i s  f i g u r e  

s h o w s ,  t h e  s i g n a l  i s  a f a c t o r  o f  f o u r  n a r r o w e r  i n  t h e  l a t t e r  

c a s e .  T h i s  f a c t o r  o f  4 n a r r o w i n g  i s  e x a c t l y  t h e  a m o u n t  

n e e d e d  t o  d u p l i c a t e  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  s h o w n  i n  F i g u r e

33
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INTENSITY

0.5 IX
WAVE NUMBERS

F i g u r e  3 7 :  M o d e l  s i m u l a t i o n  o f  f o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l
a s  a f u n c t i o n  o f  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e  f o r  a 
g a u s s i a n  f i t  t o  t h e  c o m p l e x  p l a s m a  d i s p e r s i o n  
f u n c t i o n .
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[cm"']

WAVE NUMBERS

F i g u r e  3 8 :  S u p e r p o s i t i o n  o f  f o u r  g a u s s i a n  l i n e s ,  e a c h
w i t h  a n  i n h o m o g e n e o u s  w i d t h  o f  0 . 0 8  cm , 
w i t h  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g  o f  0 . 1 0 6  cm ^ .
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INTENSITY

0.5 1.0
WAVE NUMBERS

F i g u r e  3 9 :  M o d e l  s i m u l a t i o n  o f  f o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l
a s  a f u n c t i o n  o f  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e  
C o m p l e x  p l a s m a  d i s p e r s i o n  f u n c t i o n  f i t  t o  
s u p e r p o s i t i o n  o f  f o u r  g a u s s i a n  l i n e s .
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17.0 [wave numbers]

0.5 LO
WAVE NUMBERS

F i g u r e  4 0 :  C o m p a r i s o n  o f  i n v e r s e  F u l l  W i d t h  a t  H a l f
Maxi mum o f  f o u r - w a v e  m i x i n g  s i g n a l .
( a )  S i n g l e  g a u s s i a n .
( b )  S u p e r p o s i t i o n  o f  f o u r  g a u s s i a n  l i n e s .
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The  i m p o r t a n t  p o i n t  t o  be  ma d e  i n  t h e s e  s i m u l a t i o n  

s t u d i e s ,  i s  t h a t  t h e  f o u r —wa v e  m i x i n g  s i g n a l ,  w h i c h  wa s  

s i m u l a t e d ,  d e p e n d s  o n  o n l y  t wo  e x p e r i m e n t a l  p a r a m e t e r s .  One 

i s  t h e  a b s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a ( ) >  w h i c h  w a s  f i t  t o  

d u p l i c a t e  t h e  e x p e r i m e n t a l  a b s o r p t i o n  p r o f i l e ,  a n d  t h e  o t h e r  

i s  t h e  d i s p e r s i o n  p r o f i l e .  T h i s  l a s t  p a r a m e t e r ,  w h i c h  

d e t e r m i n e s  l i n e  s h a p e , wa s  f i t  w i t h  i n  a r a n g e  o f  v a l u e s  t o  

d u p l i c a t e  t h e  s t r u c t u r e  a n d  w i d t h  o f  t h e  i n h o m o g e n e o u s  

a b s o r p t i o n  p r o f i l e .  T h u s  t h e r e  a r e  n o  f r e e  p a r a m e t e r s  a n d  

t h e  r e s u l t i n g  f i t  g i v e s  a n  a c c u r a t e  s i m u l a t i o n  o f  t h e  s i g n a l  

o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  o n e  c a n  o b t a i n  a 

g r e a t  d e a l  o f  i n f o r m a t i o n  b y  a n a l y z i n g  t h e  f o u r - w a v e  m i x i n g  

s i g n a l  i n  t e r m s  o f  i t s  p h a s e  m a t c h i n g  d e p e n d e n c e  a n d  

n a r r o w i n g .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  f i t t e d  p a r a m e t e r  f o r  t h e

hy  p e r f i n e  s p l i t t i n g  wa s  3 . 1 8  GHz ,  w r i t i n g  t h e  hy  p e r f i n e  

H a m i l t o n i a n  i n  t h e  f a m i l i a r  f o r m  w i t h  no e x t e r n a l  m a g n e t i c  

f i e l d . 7<

H = A j ( J - t )  .

3 +The  s p l i t t i n g  b e t w e e n  h y p e r f i r i e  l e v e l s  f o r  Tb i s  t h e n

AE = 6 Aj ,

w h e r e  J =6 a n d  1 = 3 / 2 .  T h i s i mp I i e s a v a l u e  Aj = 5 3 0  MHz i n

L i T b F 4 . I n  c h e c k i n g  p r e v i o u s m e a s u r e m e n t s ,  i t  wa s

d i s c o v e r e d t h a t  t h i s  i s t h e e x a c t  v a l u e o b t a i n e d  by

7 7
B l e a n e y , i n  m e a s u r e m e n t s i n r a r e  e a r t h s a l t s ,  u s i n g

e l e c t r o n  s p i n  r e s o n a n c e  t e c h n i q u e s .
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C o n c l u s i o n s

T h e  m o s t  i n t e r e s t i n g  a n d  u s e f u l  a p p l i c a t i o n  o f  f o u r -

w a v e  m i x i n g  may b e  i n  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  h o m o g e n e o u s

I i n e w i d t h . T h e s e  s t u d i e s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  p h a s e  m a t c h i n g

r e s t r i c t i o n s  w i l l  a p p r o a c h  t h e  f u n d a m e n t a l  l i m i t  i m p o s e d  by

t h e  h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h .  I f  t h a t  h o l d s , t h e  h o m o g e n e o u s

I i n e w i d t h  c o u l d  be  m e a s u r e d  b y  d o i n g  a f o u r —wa v e  m i x i n g

e x p e r i m e n t  . a n d  m e a s u r i n g  t h e  l i n e w i d t h  o f  t h e  n a r r o w e s t

s i g n a l  a s  t h e  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e  w a s  c h a n g e d .  To r e a l i z e

t h i s ,  o n e  m u s t  h a v e  a s a m p l e  t h a t  i s  b i g  e n o u g h  t o  p r o d u c e

t h e  n a r r o w i n g  n e c e s s a r y  t o  r e a c h  t h i s  f u n d a m e n t a l  l i m i t .

B u t  t h i s  i s  n o t  a s e v e r e  r e s t r i c t i o n ,  b e c a u s e  t h e  o s c i l l a t o r

s t r e n g t h  a l s o  p l a y s  a r o l e ,  s i n c e  t h e  i m p o r t a n t  p a r a m e t e r  i s

a ( a)) * L . The  s i m u l a t e d  s i g n a l  s h o w n  i n  F i g u r e  41 i s  t h e

f o u r —wa v e  m i x i n g  s i g n a l  f r o m  a c r y s t a l  o n e  c e n t i m e t e r  t h i c k ,

w i t h  t h e  s a me  f i t  p a r a m e t e r s  a s  t h e  L i T b F ^  c r y s t a l  d i s c u s s e d

p r e v i o u s l y .  The  e x t r e m e  n a r r o w i n g  o f  t h e  s i g n a l  a n d  t h e

s i g n a l  s t r e n g t h  b o t h  s c a l e  w i t h  t h e  t h i c k n e s s  d i m e n s i o n ,  s o

t h i c k  c r y s t a l s  w i t h  s t r o n g  a b s o r p t i o n s  w i l l  p r o d u c e  v e r y

s t r o n g  a n d  v e r y  n a r r o w  s i g n a l s  l i m i t e d  o n l y  b y  t h e

h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h  i n  t h e  p a r t i c u l a r  m a t e r i a l . A l t h o u g h

3 +o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  f o r  Tb f - f  t r a n s i t i o n s  a r e  q u i t e

s m a l l ,  9 x l 0 - ^ f o r  t h e  ^ F g  <-----> t r a n s i t i o n  i n  L i T b F ^ ,

ma n y  r a r e  e a r t h  m a t e r i a l s  h a v e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h s  w h i c h  

a r e  l a r g e r  by  2 o r  3 o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  T h e s e  m a t e r i a l s  

may  be  p r i m e  c a n d i d a t e s  f o r  t e s t i n g  t h i s  h y p o t h e s i s  a n d
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r e a c h i n g  t h e  h o m o g e n e o u s  l i m i t  o f  t h e  m a t e r i a l  t r a n s i t i o n .

F u r t h e r  s i m u l a t i o n s ,  w h i c h  h a v e  n o t  b e e n  d o n e  i n  

d e t a i l ,  h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  f u n d a m e n t a l  l i m i t  i s  t h e  

h o m o g e n e o u s  l i n e w i d t h .  By v a r y i n g  t h e  c r y s t a l  l e n g t h  i n  t h e  

s i m u l a t i o n  a n d  v a r y i n g  t h e  h o m o g e n e o u s  w i d t h  o f  t h e  

i n h o m o g e n e o u s  p r o f i l e ,  t h e  s i m u l a t i o n s  p r e d i c t  t h a t ,  a s  

e x p e c t e d ,  t h e  h o m o g e n e o u s  w i d t h  i s  t h e  f u n d a m e n t a l  l i m i t  i n  

t h i s  D o u b l y  R e s o n a n t  F o u r - W a v e  m i x i n g .  T h i s  p r e d i c t i o n  w i l l  

h a v e  t o  w a i t  f o r  e x p e r i m e n t a l  v e r i f i c a t i o n ,  b u t  i t  w i l l  h a v e  

f a r  r e a c h i n g  i m p l i c a t i o n s  a n d  m a n y  p r a c t i c a l  a p p l i c a t i o n s  i n  

f u t u r e  f o u r —wa v e  m i x i n g  e x p e r i m e n t s ,  i f  i t  i s  c o n f i r m e d .
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INTENSITY

WAVE NUMBERS

F i g u r e  4 1 :  M o d e l  s i m u l a t i o n  o f  f o u r - w a v e  m i x i n g
a s  a f u n c t i o n  o f  p h a s e  m a t c h i n g  a n g l e .  
L = 1 . 0  c m .

s i g n a l
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APPENDI X I

/ *  HOLE BURNING PROGRAM TO REPETI TI VELY 
SCAN LASER I N BURN-READ CYCLE * /

# i n c l u  de 
# i n o l u d e  
^ i n c l u d e

< s t  d.  h > 
< r t 1  I . h> 
" d a . c "

m a i n ( )

i  n t  
i  n t

s c a n ,  r d l y , v o l t ,  h b t i m e  ; 
i ,  j ,  k,  I ,  m, s , t  ;

/ *  SET HOLE BURN TIME * /
p u t f m t  ( "Ho l e  b u r n i n g  t i m e ,  i n t e g e r  \ n " ) ;
g e t f m t ( " g i \ n » ,  & h b t i m e ) ;
/ *  SET SCAN SPEED * /
p u t f m t ( " s c a n  s p e e d ,  r am p  i n c r e m e n t \ n " ) ; {  
g e t f m t  ( "%i  \ n  ", & s c a n ) ;  
p u t f m t  ( " r a m p  d e l a y  \ n  . 
g e t f m t  ( "%i  \ n  ",  & r d l y ) ;
/ *  SET ACOUSTO-OPTIC MODULATOR VOLTAGE # /
p u t f m t  ( " v o l t a g e ,  A / 0  m o d u l a t o r ,  I 843< = v o l t a g e < = 2 0  4 7 \ n "  ) ;
g e t f  m t (  " % i \ n » ,  & v o l t )  ;
/ «  NUMBER OF SCANS TO AVERAGE * /  
p u t f m t  ( "How many s c a n s  do. y o u  w a n t  ? \ n  " )  ; 
g e t f m t  ( "%i \ n " ,  &j ) ;
/ *  SET START POSITION * /
p u t f m t ( "  0 => m i d  f r e q . , I => l o w  f r e q . X n " ) ;  
g e t f m t ( " % i \ n " ,  &m) ; ■ -
i f ( m == I ) {

f o r ( s = 3 0 7 1 ; s > = 2 0 4 7 ; s - = 1 6 )
. {

p u t v  o l  t  ( 2 , 2  0 47 ) ; 
p u t v o l t  ( 0 ,  s  ) ;
}

}
Z 8 START SCAN 8Z
p u t f m t ( " h i t  r e t u r n  k e y  t o  s t a r t X n " ) ;  
ge  t f m t ( " \ n " ) ;
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f o r ( k = I ; k < = j ; k + = I )
{
f o r ( s = 1 ; 3 <  = h b t i m e ; s  + =1 )

p u t  v o l t  ( 0 , 2  O 47)
/ »  SET A / 0  MODULATOR VOLTAGE TO 1 VOLT TO BURN HOLE * /  
p u t v o l t ( 2 , I 8 4 4 ) ;

f o r ( 1 = 2 0 4 7  ; I < = 3 07 I ; i  + = l 6 )
{
p u t v o l t ( 2 , 2 0 4 7 )  ;
p u t v o l t ( 0 , I ) ;
}

p u t v o l  t  ( I , I 0 2 4 )  ;
f o r ( 1 = 0 ; 1 < = 2 5 ; 1 + = 1 ){}  . / $ TRIGGER PULSE * /
p u t v o l  t  ( I , 20 47 ) ;

' / *  LASER SCAN VOLTAGE */  
f o r ( s = 3 07 I ; s >  = 10 23  ; S-  = S c a n )

{
p u t v o l t ( 0 , s ) ;
p u t v  o l t  ( 2 ,  v o l t ) ;
f o r ( 1 = 0 ; K  = r d l y ; !  + = I ) H
> .

f o r ( s = 1 0 2 3 ; s < = 2 0 4 7 ; s + = 1 6 )
• { .

p u t v o l t ( 2 , 2 0 4 7 ) ;  
p u t v o l t ( 0 ,  s  ) ;
}

}
f o r ( s = 20 47 J s <=3 07 I ; 1 + = 1 6 )

{
p u t v o l t ( 2 , 2 0 4 7 ) ; 
p u t v o l t ( 0 ,  s  ) ;
}

p u t v o l t ( 0 , 3 0 7 1 ) ;  
p u t f m t ( " d o n e \ n " ) ;
}
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APPENDI X I I

/ 9  PROGRAM TO ERASE HOLE IN THE INHOMOGENEOUS L I NE  * /

#in elude <std.h>
#include <r tlI . h>
#in elude "da.c"

s c a n ,  r d l y , v o l  t ; 
j ,  k,  I ,  m, n, s  ;

/ *  I N I T I A L I Z E  ALL D/A OUTPUTS TO ZERO * /  
p u t f m t  ( nSho u l  d s c a n  be  i n i t i a l i z e d ?  O => y e s  \ n n ) ;  
g e t f m t C  rt% i \ n n, &n ) ;  
i f ( n  == 0 ) {  

p u t i n i t ( )  ;
. }

/ *  NUMBER OF SCANS TO ERASE HOLE * /  
p u t f m t  ( nH ow many s c a n s  do y o u  w a n t ?  \ n n ) ; 
g e t f m t (  n ^ i N n " ,  &j ) ;
/ *  SET SCAN SPEED * /
p u t f m t  ( ns c a n  s p e e d ,  ramp i n c r e m e n t  \ n " ) ; {  
ge t f m t  ( n%i \ n  ”, &s c a n ) ;  
p u t f m t  ( rtr  amp d e l  ay \ n  " ) ;  
ge  t f m t  ( n$ i  \ n  ”, &r d I y ) ;
/ »  SET ACOUSTO-OPTIC MODULATOR VOLTAGE » /
p u t f m t ( " v o l t a g e ,  A / 0  m o d u l a t o r ,  I 8 4 3 < = v o l t a g e < =204 7 \ n " ) ;
g e t f  mt ( " % i \ n " ,  &vdl  t  ) ;

/ 9  SET START POSITION * /
p u t f  mt ( " O => m i d  f r e q . , I => l o w  f r e q  . \  n " ) ;  
ge  t f m t ( " % i \ n " , &m); 
i f ( m = = O) {

f o f ( s = 2 0 47 ; s <=307 I ; s + = 1 6)
. • { ;

p u t v o l  t ( 2 , 2 0 4 7 ) ;
■ p u t v o l t  ( 0 ,  s  ) ;

}
}

/ 9  START SCAN * /
p u t f m t ( " h i t  r e t u r n  k e y  t o  s t a r t \ n " ) ;  
ge  t f m t ( " \ n "  ) ;

m a i n ( ) 
{
i nt 
i nt
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f o r ( k = 1 ; k < = j ; k + = I ) .
{
p u t v o l  t  ( I , I 0 2 4 )  ;
f o r ( 1 = 0 ; 1 < = 2 5 ; 1 + = 1 ) { }  / #  TRIGGER PULSE » /
p u t v o l t ( I , 2 0 4 7 ) ;
Z8 LASER SCAN VOLTAGE * /  
f o r ( s = 3 0 7 1 ; 3 > = 1 0 2 3 ; s - = s c a n )

{
p u t v o l t ( 0 , s ) ; 
p u t v o l t ( 2 , v o l t ) ; 
f o r ( 1 = 0 ; K = r d l y ; I + = I ) { }
}

f o r ( s = 1 0 2 3 ; s < = 2 0 4 7 ; s + = l 6 )
{
p u t v o l t ( 2 , 2 0 4 7 ) ;  
p u t v o l t ( 0 , s  ) ;
}
p u t  v o l t  ( 0 , 2  0 4 7 )  ; 
p u t v o l t (  3 , 1 53 5 ) ;  
p u t  v o l t  ( 3 , 2  0 47 ) ;

f o r ( s = 2 0 4 7 ; s < = 3 0 7 1 ; 1 + = 1 6 )
{
p UtV o l t  ( 2 , 2  0 47 ) ; 
p u t v  o l  t  ( 0 , s  ) ;
}

■ }
p u t v o l t ( 0 , 3 0 7 1 ) ;  
p u t v o l t  ( 2 , 2 0  47 ) ;  
p u t v o l t ( 3 > 2 0 4 7 ) ;
P u t f m t ( n Uo n e X n n ) ;
}
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/^PROGRAM TO SCAN LASER AND ACCEPT PHASE SWITCH DATA 
TEKTRONIX 7912AD TRANSIENT DIGITIZER * /

# i n c l u d e  
^ i n c l u d e  
# i n c l u d e

m a i n ( )
{
i  n t

< s t  d . h> 
<r  11 I . h > 
" d a . c "

I B U P O  ;
i n t w r i t e  = 0 ;
i n t r e a d  = I ;
i  n t r e m o t e  = 4;
i  n t l o c a l  = 5 ;
i n t d i g i t i z e r  = I ;
c h a r s COmdI ;
c h a r s Comd2;
c h a r s comd3;
i n t l e n s t l ;
i n t l e n s t 2 ;

' i n t l e n s t g ;
c h a r s t r i p C g ] ;
u n s i g n e d  c h a r  a r r a y [  1 0 2 4 ]
l o n g s u m a r a y  [ 51 2]
i n t t h r e e  = g ;
i n t s i z e  = 1 0 2 4 ;
i  n t two = 2 ;
i n t one  = I ;
i n t b i t 9  = 2 5 6 ;
i n t j i I ,  s ;
i n t s c a n ,  r d l y ,  v o l t  ;
i n t sh o t  = I ;
c h a r f  i l n a m [ 2 0 ] ;
FIO f  i o ;
i n t s h o t s ,  s a v e  ;

p u t f  mt  ( nWhat  i s  t h e  name o f  t h e  d a t a  f  i l e ? \ n " ) ;
g e t f m t  ( n % p \ n n , f  i l n a m ) ;
i f ( I f c r e a t e ( & f i o , f i l n a m , I ) )

{
p u t f  mt  ( wE r r o r  : c a n ' t  o p e n  %p \ n  n, f i l  nam) ; 
r e t u r n ;
}

FROM
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/ »  NUMBER OF SHOTS TO AVERAGE * /
Put fmfcCnHow many s h o t s  do y o u  w a n t ? \ n u ) ;
g e t f m t ( u% i \ n ", A s h o t s  ) ;
comdI  = uDIG S A , \ 0 U;
i  = i t o b ( Gomdl+ 7 , s h o t , I O) ;
c o m d I [ 7 + i ] = 1XO*;
comd2 = uREAD SA \ 0 U;
comd3 = uMOD TVXOu ;
l e n s t l  = I e n s t r C c o m d I ) ;
I e n s t E  = l e n s t r ( c o m d E ) ;
I e n s t S  = l e n s t r ( c o m d 3 ) ;
f c a l l ( I B U P , 2 ,  Ar e m o t e ,  Adi  g i ' t i z  e r  ) ;
f  c a l l  ( IBU P,  4,  A w r i t e ,  A d i g i  t i z e r ,  comd I , A l e n s t l  ) ;

/ *  SET SCAN SPEED * /
p u t f  mt ( us c a n  s p e e d ,  r a mp  i  n c r  e m e n t  Xnu ) ; { 
g e t f m t ( u% i Xn ” , As c a n ) ;  
p u t f m t ( ur a m p  d e l a y \ n u ) ;  
g e t f m t ( u% i \ n u, A r d l y )  ;

/ *  SET ACOUSTO-OPTIC MODULATOR VOLTAGE * /
p u t f m t  ( " v o l t a g e ,  A / 0  m o d u l a t o r ,  1843< = v o l t a g e < = 2 0  4 7 \ n u ) ;
g e t f m t ( u % i \ n u, Avol  t )  ;

/ *  START SCAN « /  '
p u t f m t ( " h i t  r e t u r n  k e y  t o  s t a r t \ n u ) ;  
ge t f m t ( u Xnu ) ;  . 
f  o r ( k = I ; k < = sh  o t s ; k +  = I )

{ ■
p UtVo l t ( I , I 0 2 4 ) ;
f o r ( 1 = 0 ; 1 < = 2  5 ; 1  + = I ) {}  / »  TRIGGER PULSE * /
p u.tv o l  t  ( 1 , 2 0 4 7 ) ;
/ *  LASER SCAN VOLTAGE * /  
f  o r ( s  = 3 07 I ; s >  = I 023  ; s -  = s c a n )

{
p u t v o l t ( 0 ,  s ) ;  
p u t v o l t ( 2 ,  v o l t ) ;  
f o r ( 1 = 0 ; K = r d l y ; 1 + = I ){}
}

f o r ( s = I  023 ; s < = 2 0 4 7 ; s + = l 6 )
{
p u t v o l  t ( 2 , 2  0 47 ) ;
p u t v o l t ( 0 , s  ) ;
}

p u t v o l  t (  0 , 2  0 4 7 )  5 
p u t v o l  t  ( 3 , 1 53 5 ) ; 
p u t v  o l t ( 3 , 2  0 4 7 )  ; 
f o r ( s = 2 0 4 7 ; s < = 3 0 7 1 ; s + = l 6 )

{
P u t v o l t ( 2 , 2 0  47)  ; 
p u t v o l t ( 0 ,  s  ) ;
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}
s h o t s  = s h o t s  + I ;

f  c a l l  ( IBUP,  4 , &wri  t e ,  & d i g i  t i z  e r ,  com<32 , & l e n s t 2 )  ; 
f  c a l l (  IBU P,  4 ,  &r e a  d,  & d i g i t i z e r ,  s t r i p ,  & t h r e e  ) ;  
f  c a l l  ( I B UP, 4 , &r e a d ,  &di g i  t i z  e r , a r r a y ,  &s iz  e ) ; 
f  c a l l  ( IBUP, 4 ,  &r e a  d,  & d i g i t i z e r ,  s t r i p ,  &two ) ;

p u t f m t C ' S A V E ?  0 => YESXn" ) ;  
ge t f m t ( " % i \ n ", &save  ) ; 
i f ( s a v e  == 0)

{
s h o t s  = s h o t s -  I ; 
f o r ( i = 1 ; i < 7 ; i + = 1 )

' { :
. a r r a y [ I 5 9 + i ]  = ( a r r a y [ I 57 + i ]  + a r r a y [ 16 3 + i ] ) / 2 ; 

a r r a y [ 2 5 1 + i ] = ( a r r a y [ 2 4 7 + i ] + a r r a y [ 24 9 + i ] + 
a r r a y [ 2 5 7 + i ]  + a r r a y [ 2 5 9 + i ] ) / 4 ;
-}
f o r ( j = 0 ; j < 5 1 2 ; j + + )

{
s u m a r ay [ j  ] = s u m a r a y  [ j  ] + a r r a y  [ 2 s j  ] s b i  t 9  + 
a r r a y [  2®j  + 1 ] $o n e  ;
}

}
f  c a l l  ( IBUP,  4 , &wri  t e ,  &di g i  t i z  e r , com d I , &1 e n s t  I ) ;
}

p u t f  ( &f i o ,  " % \ n " )  ; 
f o r ( i = 0 ; i < 6 4 ; i + + )
{
p u t f  ( &f i o ,  "55 + X06041 2+X0606 1 %+\ 0606  I %+\ 0606  I 
% + \ 0 6 0 6 I %+\0606I 2+X06061 
%+\ 0606  I %+ \ 0 6  06 I Xn"
( l o n g ) ( S8I ) , s u m a r a y [ 8 c i ] ,  s u m a r a y [ 8 8 i + 1 ] ,  s u m a r a y [ 8 8 i + 2 ] ,  
s  umar  a y [  8 # i + 3 ] ,  s u m a r a y [  8 5 i + 4 ] ,  s u m a r  a y [  8 s i + 5 ] , 
s u m a r a y  E 8 s i + 6  ] , s u m a r a y  [ 8 * i + 7  ] ) ;
}
f c l o s e ( & f i o ) ;  
p u t v o l t (  3 , 1 535 ) ;  
p u t v o l  t (  3 , 2 0 4 7  ) ;
f  c a l l  ( IB UP, 4 , &wri  t e , & d i g i  t i z  e r , comd3 , &1 e n s t 3  ) ; 
p u t v o l t ( 0 , 3 0 7  1 ) ;  
p u t v o l t ( 2 , 2 0 4 7 ) ;  
p u t v o l t  ( 3 , 2 0 4 7 ) ;
f  c a l l . (  IB UP, 2 , &1 o c a l , &di g i  t i z  e r  ) ;  
p u t f m t  ( " d on e  \ n "  ) ;
}
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