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l. Bevezetés

A lézerek fejl8désével lehetdvé védlt egyre nagyobb ener-
gidju és ugyanakkor egyre rovidebb ideig tarté fényimpul-
zusok elddllitdsa. Ha ilyen fénnyel sugdrozunk be egy
~ normélis koriilmények kozdtt - f szuszceptibilitdsu anya-
got, akkor azt tapasztal juk, hogy a fény &ltal az anyagban
keltett dipdlusmomentum mér nem ardnyos a beesl§ fény inten-
zitdsdval. Az ilyen jelenségekkel foglalkozik a fizikénak
egy viszonylag uj 4ga, a nemlinedris eptika, amely az 1960-
-as évek elején indult gyors fejl&désnek.

A kbzbnséges fényforrésokkal eldidézett Raman-szdérds is
lényegesen mésképpen megy végbe nagy intenzitdsu besugirzés
esetén., A jelenséget véletleniil fedezték fel, majd a felfe-
dezés utdén szdmos kisebb-nagyobb tanulminy sziiletett az uj
Jjelenséggel kapcsolatban. A jelenség neve: kényszeritett
Raman-szdérds, angol nyelvi roviditése SRS / Stimulated
Raman~Scattering /. Az elsf vizsgdlatokban Raman-aktiv
anyagként dltaldban tiszta anyagokat haszndltak fel.

Tevédbb bonyoldédik azonban a kép akkor, ha tdbbkomponen-
sli / az egyszeriség kedvéért dltaldban kétkomponensi /
Raman-aktiv anyagokat vizsgdlunk. Bizonyos kisérleti
korilmények koz6tt olyan kényszeritett Raman—-szdrdsi

spektrumot kapunk, amelynek vonalai nem fordulnek eld sem



az egyik komponens megfeleld spektrumdban, sem a misiké-
ban.

Egyik célunk egy irodalmi &ttekintés megirésa volt,
mivel ezen jelenségkOrnek nincsen hazai irodalma. Az
dttekintésben az &ltalunk ismert valamennyi a kényszeri-
tett Raman-szdérdssal kapcsolatos kdzlemény szerepel.

Mésik célunk a benzol-ciklohexén elegy kényszeritett

Raman-szdrési spektruménak értelmezése volt.



2. Irodalmi a&ttekintés

A Jjelenség felfedezésének publikdlésa Sta eltelt idSben

a Physics Abstracts c. folydirat dltal referdlt kdzlemé-

nyeket tanulményoztuk at. / 102 kdzlemény /

Ezen dttekintésben hat Onkényesen kivdlasztott csoportba

soroltuk azokat a kdzleményeket, amelyekrdl itt beszdmo-

lunk. Ezek a csoportok a kdvetkezdk

l. Adatkozlések, valamely uj részlet megjelenése.

S
6.

sa,

/ Bls8sorban kisérleti munkdk. /

A Jelenség valamilyen jellemz§jének / pl. hatdske-
resztmetszet, intenzitds, szdgeloszléds stb. /
elméleti, vagy kisérleti vizsgdlata, erre vonatkozd
modellek feldllitdsa, illetve szdmoldsok valamely
modell alapjén.

Az egész Jjelenséget &tfogs elméletek, ezeket megerdsitd
vagy megcéfols mérések.

Valamely id&szakban elért eredményeket dttekintd
nagyobb kdzlemények.

Kisérleti-, mérési médszerek, javaslatok, ujitésok.

A Jjelenségnek valamilyen més teriileten vald alkalmazs-

vagy alkalmazédsi lehet8ségeire torténd utaldsok.

/ pl. valamilyen adott paraméterii fényforrds készitése /



Az egyes csoportokon beliil idérendben haladunk eldre,
természetesen olyan kizlemények is szerepelnek az Attekin-
tésben, amelyek a fennti csoportok k&ziil tébbe is besorol-

hatdék.

1. Adatkdzlések -

Az els§ kényszeritett Raman-szdérédsrél szélé kdzlemények
megjelenése utdn [1,2,3,4] a Francié Tudomédnyos Akadémia
k6zleményeiben jelent meg egy elméleti Jjellegii k&zlemény
/ G. Rivoire [5] /1963/ /, majd a kbvetkezd &vben
Gs Bret [6] szdmolt be arrél, hogy észlelte a jelenséget
benzolban és nitrobenzolban.

Wick 1966-ban [ﬂ hidrogénben és metdnban tanulményozta a
jelenséget. Leirja, hogyan fiigg a kényszeritett Raman-szdrés
gerjesztésének kiiszébintenzitdsa a k&lcsbnhatdsi uthossztdl
Ge Rivoire 1965-ben arrél irt [8] , hogy a szért fény
intenzitdsénak a gerjesztf§ intenzitdstdl vald fliggése
jelentésen eltér az elmélet dltal megjésolttdl. Ez a kiiszdb
érték becslésénél kb. 6 nagysédgrendnyi /!/ hibdt jelent.
Javasolta az elmélet helyesbitését olyan médon, hogy a
Placzek dltal 193%4-ben publikélt modellben vegyék figyelem-
be a koherencia hatédsédt. Ezzel szerinte a hat nagysdgrend-

nyi hiba lényegesen lecstkken.,
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Maier 1966-ban arrdl a Jjelenségrél irt Bﬂ , hogy a
hétrafelé szért SRS Stokes-sugdrzds iddbeli eloszlés-
fiiggvénye révid impulzusokat tartalmez. Az egyes ilyen
impulzusok teljesitménye kb. egy nagysdgrenddel meghalad-
ja a gerjesztd lézer teljesitményét. / A csucsok kb.
3-10_11 s-ig tartanak, a legintenzivebb csucsokat CSZ—ben
észlelte. /

Rivoire 1968-ban [}d} az optikail Kerr effektussal rendel-
kez8, ill. nem rendelkezd anyagok kiiszdbintenzitdsdnak
hémérsékletfiiggését vizsgdlta. Az eld8bbi anyagokndl line-
dris hémérsékletfiiggést észlelt, az utébbiakndl pedig
konstans a kiiszdébintenzités.

Dumartin 1968-ban &lﬂ nagyszamu anyagon végzett SRS
szérdsi kisérleteket. Kbzleményében ismerteti a mért adato-
kat.

Rado 1966-ban [12] azt vizsgdlta meg, hogyan védlasztdédik
ki az SRS szdérds sorén valamely &dtmenethez tartozd vonal

a tobbi k6ziil. Olyan mintdt vizsgdlt, amelynél két dtmenet
csaknem ugyanakkora valdésziniiséggel valasztdédik ki, de

a kivédlasztddésok valdészinliségeinek arsénya fiigg a nyomds-
161l és a hémérséklettbl. L két paraméter fliggvényében
mérte a szdért sugdrzdsban a megfeleld vonalak intenzitd-

sainak vdltozdsat.



Duarde ugyanebben az évben arra hivta fel a figyelmet [lﬂ $
hogy a CS, kivételével azideig csak az olyan mintdk kény-
szeritett Raman-szdérésdt tanulmdnyoztdk Nd3+/ﬁveg lézer-
rel / frekvenciakétszerezés révén A= 528,9 nm / , amelyek
A/2-nél / 347 nm / étlétszbak, tehdt kétfotonos abszorpcid
nem léphetett fel. Elméleti és kisérleti adatokat k&zd6l
arrél, hogy ha a kétfotones abszorpcié kivdlasztési sza-
bdlyai teljesﬁlnek,l akker ez a jelenség erdsen csillapitja
az SRS-t. Mésrészt viszont a A/2-nél 4tlatszé anyagok SRS
effektusa jobban gerjeszthetd a Nd3+/ﬁveg lézerrel, mint

a rubin-lézer A= 694,% nm fényével.2

Kircheva 1969-ben a kiivettédba belépd gerjesztd fény struk-
turd jat vizsgéltia {lﬂ . A kiivettdban anizotrdp molekuldkbdl
4116 anyag volt, az optikai Kerr-effektus révén onfdkuszdlés
velt véarhatdé. Olyan anyagokat is vizsgdlt, ahol a kontrak-
ciés " self-trapping " megjelenése vdrhatd, és mindkét ti-
pusndl figyelte a kényszeritett Raman- ill. a kényszeritett

Brillouin-szdérés megjelenését.,

1. ple. benzelndl

2. pl. ciklohexénnal



Grasyuk 1969-ben siiritett nitrogénben vizsgélta a kény-
szeritett Raman-szérdst és a kényszeritett Brillouin-
-szdéréast. &151 Leirja, hogy a folyamatok eredményeként
két kiilonbszé hulldmhosszon / A= 694,% nm és A;= 828 nm /
észlelt szdérast.

G+G. Bret 1968-ban folyadékokban vizsgdlta a tranziens
Jelenség 1efolyésétl ‘;é]. Bizonyos félértékszélesség
alatt sikeriilt meghatdroznia a tranziens folyamatok / né-
hdny ps nagysdgu / id6tartamat.

Plammer folyadékokat vizsgélt ugyanebben az évben [1?].
CSy, 5 CgHg 5 €8 CgHgNO, folyadékokban intenziv Stokes-
-sugdrzast észlelt, de anti-Stokes sugdrzdast csak a CS,-ben
sikeriilt megfigyelnie. A kisérletek sorén ujszeri elren-
dezést hasznélt, amelyre az 5. csoport ismertetésénél még
visszatérink.

Bobovich 1970-ben abszorpecidés sévok belsejében, ill. ko-
zelében vizsgidlta az SRS jelenséget a cdppfolyds nitrogén
forrdspontjdn kilénféle szerves folyadékokban [18}.

1. A tranziens Jjelenség definiciéja a 73 -~ik oldalon

taldlhaté meg.
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Shedova 1969-ben néhény nem-szildrd halmazdllapotu
anyagban vizsgdlta, hogy milyen kiils8 makroszkopikus
paraméterek befolydsoljék a jelenséget [19]. Eredményeit

tdbldzatos formdban kdzolte, a benzol Ay = 992 em™ 1

hul-
lémszdmeltoldddsu vonaldnak intenzitdsdra pedig egy for-
muldt allapitott meg a kisérleti adatokbdl.

Chirkov 1970-ben az elsérendi Stokes-vonal félértékszé-
lességét mérte meg [ZQ]. Méréseihez szildrd anyagokat és
folyadékokat haszndlt, a szildrd anyagok réézben por alak-
ban veltak, részben pedig egykristdly-alakban.

Planner ujabb anyagokat vont be a méréseibe (21}, amelyek-
ré8l mdr emlitést tettilink {lf}. It [21], tanulményozta

a szdérés spektrélis tulajdonsédgait és az intenzitdsviszo-
nyekat. Sokolevskaya 1970-ben nagy Kerr-dllandéval biré
anyagokban tanulmdnyozta a kombindcids szdérds hémérsék-
letfliggését [Zﬂ . Megdllapitotta, hogy a hémérséklet emelé-
sével a magasabbrendl szért vonalak javédra tolddik el a
szérés spektrdlis Osszetétele. Leirja azt is, hogyan vél-
tozik a spektrdlis eloszlds az Onfdékuszédlds megjelenése-
kor.

Colles 1970-ben megdllapitotta, hogy pikoszekundumos ger-
jesztéssel kicsiny diszperziéju folyadékokban a gerjesztid

fénynek az elsérendli Stokes-szdrt fénybe torténd kenverzidja

rendkiviil nagy [251. Szerves folyadékokban 0,5 cm hosszusdgu
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kiivettdban 80% koriili kenverzidét mért.

Bebevich az 1969-ben publikdlt méréseihez [24] folyadék-
keverédkeket hasznglt. Miutédn felvette a folyadék-mintdk
SRS spektrumdt, a mintdkat kikristélyositotta, és szildrd
halmazéllapotban is felvette az SRS spektrumokat. %0 kii-
16nféle rendszert vizsgédlt meg. A kapott spektrumok fé
jellegzetessége az volt, hogy az egyszerii Osszegzési frek-
vencidhez tartozd vonalak igen intenzivek voltak.

Avizenis 1969-ben a Hy elsSrendii Stekes-szdrdsdt vizsgdlta
[25]. Az anyagot a rezondtor belsejében helyezte el és

p= 107

Pa nyomésen tartotta, hogy elnyomja az anti-Stokes
sugirzéds keletkezését. Tanulmdnyozta az elméleti modellek-
kel vald egyezéseket.

Kestenbaum 1971-ben elyan félvezetd anyagokon tanulmé-
nyozta az SRS jelenséget [26], amelyek szérési hatdskereszt-
metszete nagy, ugyanakkor a tdérésmutatd hémérsékleti gradi-
ense pezitiv. Megdllapitotta, hogy az ilyen anyagokon
szekatlanul alacseny kiiszbintenzitdssal lehet megvaldésita-
ni a jelenséget.

Mennicke 1971-ben szilérd hidrogénben és deutériumban dériés
lézer-impulzussal dllitott eld plazmdt. A plazma képzldésé-
nek elsd fédzisdban kényszeritett Raman-szdérdst figyelt meg
[27]. Megmérte a sugdrzds idébeli viszonyait és spektrdlis

eloszlését.
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Aussenegg 1971-ben a benzol mdsodrendii Stekes-sugdrzésa-
nak vizsgdlatdrdl szémelt be Nd3+/ﬁveg lézerrel gerjeszt-
ve [23].

Kondilenke 197%-ban a spontédn Raman-venalak paraméte-
reinek a kényszeritett Raman-szdrés spektrdlis Osszetéte-
lére gyakorolt hatdsdt vizsgdlta [29}.

Dnepreovskii 1972-ben a viz kényszeritett Raman-szdréséit
tanulményozta [30] » Héromfotonos szérést is észlelt, ami-
kor is két gerjesztl8 foton 1lép kdlcsdnhatdsba egy szdrt
fotonnal. Attekinti a viz nermdlis / kétfotonos / és ha-
remfotonos SRS jelenségét, a szért sugdrzds adatait Ossze-
veti a megfeleld spontdn Raman-vonalak adataival.
Arbatskaya 1972-ben kiilonbdz§ anyagok elsérendi Stokes-
-komponenseit vizsgdlta [SI]. Megmérte ezen sugarak
szogeloszlasat, és azt taldlta, hogy az hozzavetllegesen
azonos a gerjesztid sugdrzds szigeloszlésdval. Elemezte az
azonossédg lehetséges okait.

Korobkin 1974-ben a visszafelé szért SRS fénysugdr szer-

kezetét vizsgdlta meg kisérleti uton [Sﬂ .
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2. A jelenség valamilyen részletkérdésének vizsgédlata

Weiner 1965-ben Osszevetette egymdssal az elméletbdl

ad6dé teljes szdérdsi hatéskeresztmetszetet az dltala ki-
sérletileg meghatdrozott értékeket [35}. lMegdllapitotta,
hogy ez elméleti értéknél két nagysdgrenddel nagyobbak a
mért értékek.

Lallemand 1966-ban folyadékokban vizsgdlta a kényszeritett
Raman-sugérzéds félértékszélességének h6mérsékletfﬁggését[3%_
Megdllapitotta, hogy_az optikai Kerr-effektus révén vonal-
kiszélesedés torténik, a kiszélesedés pedig az egyidejlileg
fellépd kényszeritett Rayleigh-szdérds miatt aszimmetrikus.
A vonalkiszélesedést, mint a hémérséklet filiggvényét leird
formuldt sikerilt felirnia.

Bloembergen 1966-ban anizotrép molekuldkbdl &116 mintdk
torésmutatd jénak a viselkedését irta le elméleti uton [35].
Megkiildénbdztette az axidlis szimmetridval rendelkezé- ill.
nem rendelkezd molekuldkat. Mindkét esetre megadott egy-egy
formuldt a torésmutatdéra, amely formuldknak van egy a
gerjeszté fény elektromos térerdsségének harmadik hatva-
nyst tartalmazé tagja is. Ennek hatdésdra Bloembergen szerint
« wawle wvomalak kiszélesednek, amely kiszélesedést elfzlleg

valdéban megfigyelték mér pl. széndiszulfidon.
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Shimeda 1966~ban részletesen feglalkozott az SRS szdért
fény szbgeloszlésaval {36]. Hédrom esetet kiildnbdztetett
meg attél filiggben, hogy milyen formdju "sz4l" belsejében
alakul ki a sugdrzéds. Részletesen elemezte mindhdrom esetet
és sdttekintette az ezekre vonatkozdé kordbbi észleléseket.
G.G; Bret 1965-ben méréseibdl kiszdmitotta az SRS szdrés
hatéskeresztmetszetét, a vonalak intenzitésdt és a jelenség
elfidézéséhez sziikséges gerjesztés kiiszObintenzitédsat tyﬂ .
Rivoire 1965-ben az dimeneti valdsziniiségeket leird formu-
14bé1l kiindulva kiszédmitotta a Stokes- és az anti-Stokes
sugdrzés intenzitdasdt, és ezek terjedésének vérhatd irdnysdt
iz [34 .

Gardmire &ttekintésében / 1966 / az SRS szdérds két nagy osz-
tdlydnak elkiildnithetfségérdl irt [3§l. Ennek segitségével
vdltak vildgosséd a folyadékokbdl szérmazdé SRS irdnytulaj-
donsdgai. Az egyik osztdlyban egy abszorpcids és egy
emisszidés kup alakul ki, mig a mdsik osztdlyban ilyen nem
figyelhetd meg, itt a sugarzas egy 0,2 mm-nél vékonyabb
szél belse jébll szérmazik.

Ugyanebben az dttekintésben McClung az intenzitésviszo-
nyokat irta le [4@1. Kiemeli, hogy a szdért fény intenzi-
tdsa kb. két nagysdgrenddel a vart érték felett van, ha a

kilvettdt a lézeren kiviil helyezik el, és azt a feltétele-
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zést tartja a legvalésziniibbnek, hogy ezt a lézerfény
tébbmédusu szerkezete okozza. Ismerteti Bloembergen fél-
kvantitati% becslését, amely szerint a tibbmédusu szerkezet
egy kb. 4-8 - szoros erdsitést okoz. A szerzdk kisérleti
elrendezéseket javasolnak a kérdés tisztdzdsa érdekében.
Lugovoi 1966~ban a kényszeritett Raman-szdéréds hatédskereszt-
metszetét szdmitotta ki lézeren kiviili minta esetére {4]1 .
Példaként egy hosszu rudra vonatkozd szémolést k8z3l. A

rud hosszdvael ndvekszik a hatdskeresztmetszet, meghatédrozza
ugyanakkor a bolarizéciés viszonyoﬁat, a szigeloszlést és

a vonalak spektrdlis szélességét.

Oksengorn 1968-ban a kényszeritett Raman-széréds relati-
visztikus hatéreseteit ismerteti iﬁél. Javasolt modell je

a Cserenkov-sugdrzdsndl létottakhoz hasonldé médon veszi
figyelembe & relativisztikus hatdsokat. Eredményei szerint
igen nagy a Stokes - sugérzds erdsitése akkor, ha az aktiv
anyagban az optikai fononhullém terjedési sebessége na-
gyobb, mint a gerjesztd lézerfényé. A szdért sugdrzés
irdnyfiiggését a tapasztalattal igen jé egyezéssel irja le.
wallace 1967-ben a négyfotonos szérds elméletét ismerte-

%1 {45}. Elméleti modell jéb6l kiszémitotta a szdérdsi ha-

tédskeresztmetszetnek a gerjesztett dllapot idétartamétdl
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vals fliggbségét. Az elmélet eredménye Osszhangban &11 azzal
a megfigyelt tulajdonséggal, hogy az SRS folyamat sordn az
a vonal vélasztédik ki, amelynek spontén vonalszélessége a
legkisebb. Shen 1967-ben a hémérsékletfiiggd onfdékuszdlést
vizsgalta [4{&, amely csak néhdny folyadékban észlelheté.
Kimutatta, hogy a Jjelenség felléépéséért az optikai Kerr-effek-
tus nem lehet az egyetlen felelds. Szerinte a jelenség fel-
lépésében jelent8s szerepe van az eldre irsdnyuld kényszeri-
tett Brillouin-szdérésnak is.

Johnston 1969-ben a kényszeritett Raman-szdérds kiiszdbinten-
zitésdnak kiszémitdsdval foglalkozott [4ﬂ + A szémoldsndl
feltételezte, hogy az optikai rezondtor a Stokes-frekven-
cidra nézve alacsony veszteségili, a pumpdld intenzités csdk-
kenését pedig nem vette figyelembe.

Colliins 1968-ban az SRS jelenségben szerepld kiildnféle
sugdrzédsok idébeli tulajdonségait elemezte [461. Megdlla-
pitotta, hogy az dltala kisérletileg megdllapitott idé-
fliggések kissé eltérnek a kiilonféle elméleti modellekbdl
kiszdmitott értékektdl.

Akhmanov 1970-ben az ultra-rdvid ideji gerjesztéssel kel-
tett SRS tulajdonsdgait irta le {Ail. A mérések és a szi-

moldsok célja az ilyen rovid gerjesztések ecsetén fellépd
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anemdlis vonalkiszélesedések magyardzata volt.

Dyakov 1970~ben az erdsen elnyeld kbzegekben lezajlé

SRS komponenseinek intenzitdsdt szémitotta ki elméleti
modell jébsl (48] . Ugyanebben az évben egy masik kizlemé-
nyében a szélessavu pumpdlds lehetlségeit elemezte [4@ .
Potapov 1970-ben modell-szédmitédsokat koztlt az SRS
sugdrzés komponensei energidjdra és intenzitdsdra vonat-
kozéan [50] .

Hordvik 1970-ben kisérletileg és elméletileg is megvizsgdl-
ta az Onfdékuszdlé folyadékok elsbf-, mdsod-, és harmadrendi
Stokes-, valamint elsdrendli anti-Stokes sugdrzédsénak az
idéfiiggését, a gerjesztd lézer-sugdrzds idsfliggésének is-
meretében [5ﬂ . Modell jébdl kiszédmitotta ezen hulldmok in-
tenzitdsdt is. A modell-szémolds eredményei Jjé1 egyeznek

a mért értékekkel, kivéve a 2. és 3. rendi Stekes-sugérzas
idébeli lefutdsét. Ezen utdbbiak kiilondsen CSZ-nél vannak
tdvol a mérési eredményektll. A szerzd ezt a folyadék die-
lektromos sajétsdgaival magyardzta /dielektromos letdrés/.
Shimeda 1970-ben félklasszikus elemzést k6261t a moleku-
léris koherencidnak az SRS-re gyakorolt hatédsdrdl [5ﬂ .
Elemzésében egy hédromszintes rendszerbdl indult ki, amely-

ben az alapéllapoton kiviil van egy vibrécids- és egy
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elektron gerjesztett dllapot.

Gase 1970-ben a nem-staciondrius folyamatoknak az SRS-re
gyakorolt hatédsdra vonatkozé elméleti leirdst kdzdlt [551.
Kimutatta a gerjesztett &llapotok relaxdcidjénak hatédsat,
amely a szért fény intenzitésénak csbtkkenéséhez vezet. A
Jjelenséget csatolt parcidlis differencidlegyenletekkel ir-
ta fel, az egyes differencidlegyenletek a Stokes-fotonok
slirliségét, illetve a Raman-dtmenetben szerepet jatszé po-
pulédcié siiriiségét reprezentdl jdk. A modlellbdl kEvetkeztet-
ni lehet a kiilénféle hullémok idébeli viselkedésére,

Kiilon térgyalja a nagy Stokes-konverzidéra vonatkozé esetet.
Rank 1969-ben laboratdériumuknak a nem-szildrd anyagokon
addig végzett SRS kisérleteit ismertette [54] .

Koroteev 1971-ben kétmédusu sugdrzédssal gerjesztett Stokes
vonalak intenzitdsait és az egyes vonalak formdjat ismer-
tette (53] .

Kiszédmitotta az erdsitési tényezlket, kiildn megvizsgédlta
azt az esetet, amikor a két gerjesztd mdédus frekvenciéd-
Jénak kiilénbsége nagyobb, mint a szért fény félértékszé-
lessége.

Strivastova 1970-ben egy kristdly polaritfonjain valé
fényszérédés elméletét ismertette [56]; A polarizdeiét
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egy kéttagu Gsszeggel irta le, amelyek kozlil az egyik egy
harmadrendii tenzortdél figg, a mésik pedig egy negyedren-
diitél. Az utébbi felelds a parametrikus erdsitésért és a
kényszeritett Raman-szdérdsért. Szimmetriasikkal rendelke-
z8 kristdlyokra kiszdmitotta az erdsitési tényezlket.
Kimutatta, hogy a Stokes—sugédrzds intenzitdsa és frekven-
cidja is irényfiliggd mennyiség, tehdt a kristdly kilonféle
orientdlédsdval hangolhaté a Stokes-sugédrzés.

Johnson 1971-ben a relaxdcidés rezgéseknek a kényszeritett
Raman- ¢és kényszeritett Brillouin-szdérésben Jatszott sze-
repére dolgozott ki elméleti modellt [5?]. Felirt egyenle-
teinek megolddsa végtelen méretii aktiv anyagban kimutatha-
téan olyan pulzdcidkat ir le, amelyek a szdért fényben jelen
levd relaxdécids rezgésekhez hasonlitanak. Rzek idftartama
az er8sitési uthossz filiggvénye.

Stendel 1972-ben kimutatta, hogy & relaxédciés idékhdz
képest rovid gerjesztésli SRS hulldmok analizisében a mate-
matikédban mér kordbban vizsgdlt és Baecklund-féle transz-
formdcid néven ismert differencidlegyenlet-rendszer Jjat-
szik szerepet [58}. A szerz8 idézi Lamb munkdjit, aki egy
rezondns kétszintes rendszer elektromsdgneses hulldmal

terjedésének leirdséra haszndlta ezt a transzformdcidt,
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és kimutatja, hogy teljesen analdég médon leirhatd vele az
SRS esete is.

Long 1972-ben a polarizdcidés &dllapotoknak a kényszeritett
Raman-szérésban jéatszott szerepét irta le [59] . Kvantitativ
Osszefliggéseket taldlt a szdért sugédrzéds polarizdécids viszo-
nyainak leirdsdra linedrisan poldros, illetve elliptikusan
polédros gerjeszté fény esetére. Altaldnos érvényl az a
megdllapitédsa, hogy a kényszeritett Raman-szdért sugérzés
polarizdcidéja kiildnbdzik a spontdn hulldmokétsl.

Makviladze 1972-ben az SRS sugdrzdsban észlelt anomdlidkat
kisérelte meg értelmezni kvantummechanikai médszerekkel ‘6@}
Kimutatta, hogy az észlelt anomdlidkért a szdrd molekuldk
kollektiv tulajdonségai a felel@sek.

Carman 1972-ben kisérletileg megvizsgédlta a kényszeritett
Raman-szérdst diszperzidmentes aktiv anyagokban [6i]. Igazol-
ta a kordabbi tranziens SRS-re vonatkozdé numerikus szdmolési
eredményeit olyan kdriilmények kozdtt, amikor a linedris
diszperzidé és az 6nfdékuszdlds elhanyagolhatd volt.
Kisérletileg elséként mutatta ki a gerjesztd fény maximuma
és a Stokes-sugdrzds maximuma k6zo6tti késést.

Hermann 197%-ban megvizsgdlia a molekuldris szintek
populdcié-véltozdsainak a kényszeritett Raman-szdérésra

gyakorolt hatését [6é1.
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Kudryavtseva 1972-ben az Onfdkuszdléds Jelenségét vizsgdl-
ta [651. Megfigyelte a kiilonféle gerjesztési feltételek-
nek az onfdkuszdldsra gyakorolt hatdsat, Gsszefliggéseket
d4llapitott meg ezen feltételek és az &nfdkuszdlds "szdlé-
nak" méretei-, valamint a "szélak" szdma k6z0tt.

Klyshka 1974-ben a négyfotonos SRS folyamatokat elemezte
{66}. Egy sajdtos jelenséget vizsgdlt meg részletesebben,
amikor is két azones frekvencidju foton olyan foton-pérba
megy &t, amelyek frekvencidja kiilonbdzé. A szerzd médo-
sitja a téméval kapcsolatban kordbban kialakult képet, és
precizebb matematikai kezelést ismertet.

Emelyanov 1973-ban a kristdlyok optikai fononjain szérd-
dé fény intenzitdsdt és spektrdlis eloszlédsdt irta le
elméleti uton [6?]. Megdllapitotta, hogy a szdért vonal
formdja a Dirac-féle d felé tart akkor, ha a fonon-4lla-
potok csillapitdsi tényezlje nulla felé tart, és a teljes
frekvencia-tartomdnyra szdmolt intenzitds-integrdl minden
hatdren tul mnd. Kiszémolta az SRS Stokes-hullédmainak
erfsitési tényezdjét is.

Akhmanov 1974-ben a szélessdvu fényforrdsokkal valé SRS
gerjesztés lehetlségeit vizsgdlta meg {6él. Gauss—féle

eloszldsu pumpdld tér feltételezésével teljes elméleti
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leirdst adott. Kimutatta, hogy igen sok gyakorlati
esetben a harmonikus pumpdlédsndl szokdsos dtlagos inten-
zitdsu zaj-pumpédlds is lehet olyan hatdsos, mint a harmo-
nikus pumpédlds. Szélessdavu optikai zajforrds felhaszndla-
sdval cseppfolydés nitrogénben keltett SRS sugédrzést.
Pasmanik 1974-ben id8ben diffuz fdzisu pumpdldé terekre
vonatkozdé hullédmegyenleteket dllitott fel [691. Kiilénbdzd
vonalszélességii gerjesztésekre adott megolddst, amelyekbdl
az erfsitési tényezd, a kdlcsdonhatdsi uthossz, és a sebes-
ség-diszperzid kiszédmithaté. A kapott eredmények a piko-
szekundumos gerjesztések mért értékeinek felelnek meg.
Welsh 1974-ben szildrd testekre a kvantummechanikail Lange-
vin-egyenletekkel kiszémitotta a Stokes- és az anti-Stokes
vonalak félértékszélességét a gerjesztés, és a csillapi-
tds fliggvényében [7@].

Hermann 1974-ben a parametrikus folyamatoknak az SRS
Jjelenségben jidtszott szerepét tekintette &t ETﬂ .

Hudson ugyanebben az évben kimutatta, hogy a spontén
Raman-széréds kivédlasztdsi szabdlyaitdl kiiloénbdzd szabd-
lyok érvényesek a koherens anti-Stokes Raman-szdérés kelet-

kezésére [(77] .



i oomL

Szidorov 1975-ben a molekuldris k&lecsbnhatdsok elméleti
vizsgdlatdval kimutatta, hogy az a korrekecids tényezd,
amelyet folyadékokban keletkezd SRS vonalak intenzitdsai
kiszdmitdsdndl alkalmaznak, tSbbé-kevésbé 4llanddé egy
adott anyag esetén. Kimutatta azt is, hogy ugy a Stokes-,
mind az anti-Stokes vonalak intenzitdsa folyadékokban
nagyobb, mint gézokban [73] .
Schatzberger 1977-ben a kényszeritett Raman-szdéris
intenzitésdt vizsgdlta egyrészt a pumpdld tér teljesitményé-
nek-, mdsrészt pedig egy Jjarulékos sugdrzdsi térnek a
fliggvényében {74]. Ez utdébbi gerjesztés frekvencidja a
Stokes-sugdrzds frekvencidjaval egyezik meg. Vizsgdlatai-
hoz tiszta folyadékokat és kétkomponensii elegyeket hasz-
nédlt. Benzol-nitrobenzol keverék esetén ki tudta vdlasz-
tani bdrmelyik komponenst a t&bbi kdziil.
Lauberau 1978-ban kiilonféle szerves folyadékok / széntet-
raklorid, ciklohexén, valamint ezek keverékei / SRS vizs-
gélatéabdl kiszémitotta a F?harmadrendﬁ komplex szuszcep-
tibilitési egylitthaté rezondns és nem-rezondns részét {75&.
Kudryavtiseva 1978-ban a kényszeritett Raman-sugdrzds hat-
rafelé szdért sugdrzédsdnak kdvetkeztében fellépd /gerjesztld/

lézer-hulldmfront rekonstrukcidjat vizsgdlta [761.
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3. Ktfogé elméletek

Riveire 1963-ban a Placzek-féle elméletet vizsgdlta &t [5L
Kimutatta, hegy egy az elméletben elhanyagolt tag kény-
szeritett Raman-szdérést ir le. Ertelmezte a kiisz8bintenzitéds
létezését is, nagysdgardl pedig kimutatta, hogy az csak
igen intenziv fényforrédssal érhetd el.

Platonenke 1965-ben anizetrdp elektremos tulajdonsdgu mo-
lekulékbdl 8116 kbzegre dolgozott ki dtfogd elméleti mo-
dellt [771. A medell szerint a Rayleigh-szdrt sugérzéds ener-
gidja csaknem tel jesen dtadédik a Stekes-sugérzésnak.

K. Greb 1965-ben elméletet dllitott fel a kényszeritett
Raman-szérdsnak az elektronokra és a magokra vonatkozé
dltaldnesitott adiabatikus dllapotokkal térténf leirdséd-
ra (76}. Az idéfliggé perturbdcibészémitédst nem tartja kielé-
gitének. Modell jéb8l mozgésegyenleteket &11it fel, és meg-
keresi azek staciondrius megolddsait. Végss megdllapitésa
az, hogy az SRS jelenségben a kétfotonos folyamatoké a £
szerep, szamoldsai O6sszhangban dllnak Chiae és Steicheff
kalcit kristdlyokon végzett méréseivel [7§l. Buckingham
1965-ben perturbdciészémitdsen alapuld félklasszikus elmé-
letet dolgozott ki [861. Felfogésa szerint az SRS jelen-

ségben dontden az egyfotones folyamatok vesznek részt.
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/ Ezen kozleménye és ez a felfogds késébb sok vitdra adott
alapot, mire bebizonyosodott, hogy az SRS-ben a kétfotonos
folyapat a dontd. /

Apanasevich 1966-ban kvantummechanikai leirdst dolgozott
ki [8ﬂ « BEredményeként formuldt kapott a beesd gerjesztés
elnyel8désére és a szdért sugdrzéds erdsddésére.

Lugovoi 1966-ban pont-dipdlusokbdél szdrmazd sugdrzasként
irta le az SRS folyamatot [Bél. Kiszdmitotta a szdrt sugdr-
zds irdnyfliggbségét. Moedell je szerint az elsbérendli Stokes
komponens kivételével a tobbi a beesd gerjeszt8 fényhez
képest d4llandd szbg alatt szdérddik.

Greb 1967-ben olyan atfogd elméletet k&zdlt, amely tar-
talmazza a spontdn Raman-szdérds tulajdonsdgainak és a
véges fonon élettartamnak a kényszeritett Raman-szdérasra
gyakorolt hatasat [83]. A spontdn emisszié tulajdonsdgait
fluktudld Langevin-erdkkel vette figyelembe. Modell jébdl
amplituddéegyenletet &llitott fel, amelyet numerikusan
oldott meg.

Freedhoff ugyanebben az évben a Glauber-féle térkoherens
dllapotok segitségével irta le az SRS sugdrzési teret [84:
Véleménye szerint barmilyen més - nem a Glauber-féle
térkoherens dllapotokbdl kiinduldé - modell rosszabb ered-

ményeket ad.
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Phylpott 1968-ban idében rendezett gréfok segitségével
irja le az SRS jelenséget {85]. Kiszémitotta azt a métrix-
elemet, amely olyan negyedrendii folyamatot hatédroz meg,
ahol két foton egyidejlileg szérdédik. A modell szerint két
foton szérédik egy molekularezgésen, a molekularédllapot a
szérés eldtt és a szdérds utdn megegyezik, a két szdért foton
viszont kilénbdz8 frekvencidju. Specidlis esetként kia-
dédnak Buckingham {80] eredményei. A modell szerint, ha a
két beesl foton egy magasabb molekulaszintet gerjeszt, a
Stokes és az anti-Stokes frekvencidk k&zelében antirezo-
nancia varhatd.

Carmann 1969-ben kiterjesztette a tranziens SRS elméletét
tetszfleges lefutasu gerjeszt§ térre is (861. Kimutatta,
hogy a Stokes-hulldmok intenzitdsdt inkdbb a beesd ger-
Jjesztés teljesitménysliriisége hatdrozza meg (jteljesitmény/
/feliilet ) és nem annak id6beli viselkedése. Nem diszperziv
anyagban az erfsitést nem wsdkkenti a lézer frekvencia-
~kiszélesedése, diszperziv anyagban viszont Jjelentds csdk-
kenés véarhatd.

Morseyan 1970-ben két, kiildnbdz§ frekvencidju, egyideji
gerjesztésre dolgozott ki elméleti leirdst( 8?].

Elyutin 1971-ben pont-forréds modell alapjén irta le az el-
sérendii Stokes-sugdrzés f6 jellemzéit (8] .
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Medvedjev 1974-ben elméleti leirdst publikdlt, az elmélet-
b6l kiszémitotta a kiilonbdzd sugdrzédsok intenzitdsait [8ﬂ .
Biskamp 1975-ben numerikusan szimuldlta egy- és kétdimen-
ziés plazma céltdrgyak normdlis- és ferde irdnyu lézerbe-
sugdrzdsdt [90] » Elméleti modelleket javasol a numerikus
eredmények magyardzatdra.

Neef 1975-ben olyan elméletet ismertetett a tranziens
Raman-szdérésra, amely tekintetbe veszi a gerjesztd lézer
teljesitményének az aktiv kOzegben bektvetkezd csbkkenését
is (gﬂ . A félklasszikus nem-staciondrius perturbdcidészdmi-
tds médszerét alkalmazta a fonon felfogés bevezetése nélkil
és két csatolt differencidlegyenlettel irta le a lézer tel-
Jjesitményének Stokes-sugdrzdsba torténd konverzidjét. A

két egyenletet szdmitdgép segitségével oldotta meg, becs-
lést adott a legfontosabb mennyiségekre.

Friedman 1976-ban publikdlt kdzleményében definidlja a
rezonancia Raman-szérdsi tenzort, és diszkutdlja annak tu-
lajdonsagait [92&. A rezondns adiabatikus dllapot leirédsénak
egy egyszeriisitett modell jét feltételezve lehetdség nyilik
az egyensulyi molekula konfigurdcidén alapuld szérési ten-
zor szimmetriaviszonyainak meghatdrozédsdra. A medell a

.

szimmetriaviszonyok elemzésével képes becslést adni a
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spontédn Raman-vonalak ismeretében a vérhatd SRS spekt-

rumra

4. (sszegzd-dttekinté kdzlemények
Rank 1970-ben dttekintette a folyadékokrél és gézokrdl
addig publikdlt SRS észleléseket [97) .
Wang 1969-ben dttekintette az SRS addig megjelent félklasz-
szikus elméleteit [94] . ¢ maga klasszikus elméletet k&zdlt
az SRS~rél, amely Bloembergen [951 k8zleményének kiterjesz-
tését jelenti.
Kaiser 1971-ben &ttekintette a teljes SRS Jjelenséget (9@ .
Eiemezte a kiilonbdz6 elméleti modellek és a mért érétékek
egyezését, ill., eltérését. Tdrgyalta a méds nemlinedris je-
lenségekkel valé kapcsolatot is.
Giordmaine 1972-ben dttekinti az SRS-nek, mint fényforrdsnak
a hekyzetét [97] . Elemzi, hogyan lehet a kiilénféle inten-
zitdsveszteségeket okozd parazita effektusokat elnyomni.
Azon a véleményen van, hogy az SRS jelenségnek fényforré-
gokban / hangolhaté lézer / térténé széleskdrii felhaszné-

ldsa a jovében sem vérhatd.

5. A kisérleti technikédval kapesolatos kdzlemények
Nakata 1970-ben az SRS polarizdcids viszonyait vizsgdlta,

és ennek kapcsén irta le, hogyan kell figyelembe venni a
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polarizécidés viszonyoknak a fotoelektron-sokszorozdra
gyakorolt hatdsat [98].

Dyakov a mar idézett kdzleményében {}é] a szélessdvu op-
tikai zajgenerdtornak a pumpdlésra vald alkalmassédgat irta
le.

Lugovei 1969-ben specidlis, &teresztd tilikrokkel felépitett
rezonétort alkalmazott gézok SRS jelenségeinek vizsgélaté-—
ra [991 .

Planner [lj] egy szokdsos planparalel optikail rezondtor-
ban helyezett el konfokdlisan két lencsét, és az aktiv
folyadékot tartalmazdé kiivettdt a két lencse k&zé tette.
Belyaeva 1971-ben direkt mdédszert javasolt az SRS erdsités
frekvenviafﬁggésénék mérésére [1061.

Korolev 1971-ben specidlis konfokdlis rezondtor alkalmazi-
sdval a gerjesztés kiiszbbintenzitdsdt két nagysdgrenddel

csdkkentette {lOﬂ .

6. Alkalmazésok
Kuznetsova 1969-ben az SRS Jjelenségnek rdvid fényimpulzu-
sok keltésére valé felhaszndlhatdsdgardl szémolt be [10ﬂ .
Kimel 1974-ben fotoszelektiv izotdépdusitédsra haszndlta fel

a jelenséget [103] . Attekinti, hogy a szelektiv gerjesz-
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tésre hogyan haszndlhatdk fel az egyes lézer-tipusok.
Kravtrov 1974-ben felhivta a figyelmet arra, hogy egy
dnszinkronozd lzemmédban mikSdtetett lézer 41tal kivil-
tott SRS Jelenség sordn egyetlen hyper-rdvid szért fény-
impulzus keletkezik (_104] .

Betin ugyenebben az évben ps—os impulzusok SRS-el valé
elddllitédsénak lehetdségeit tdrgyalja tloﬂ .

Mennicke 1976-ban a rubin-lézer fényét egy hangolhaté
festéklézerével keverte, és hangolhatdé anti - Stokes
sugérzést gllitott el [106].
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3. BElméleti dttekintés
3.1. A fény szdérdédédsa

A Jjelenség kisérleti vizsgdlatdndl kis keresztmetszetil,
parhuzamos, ), frekvencidju monokromatikus fénysugarat
ejtenek valamilyen szdéré anyagra. Ha a széré anyag géz
halmazdllapotu, akkor a beesd fény legnagyobb része
zavartalanul dthatol rajta. Ugyanakkor a bees8 fény egy
része az eredetitdl eltérd irdnyban 1lép ki a mintdbsl.
A tapasztalat szerint a szdért fény legnagyobb része-a
belépd fénnyel megegyezéen—)gffekvenciéju. & szdériésnak
ezt az esetét Rayleigh-féle széréénak nevezzik.

A fénynek molekuldkon valé szdérdédédsakor esetenként

frekvenciavdltozds is fellép. Ekkor a beesd ), frekvencidju
fény egy része J, frekvencidju fényként szérdédik

Ay =¥.-¥, ., £ 3L/
A Ay lehet pozitiv és lehet negativ eléjeli is, nagységa
a Raman-frekvencia.
Az effektust Smekal elméleti uton megjésolta 1923-ban,
(107] kisérletileg Reman fledezte fel 1928-ban [10€].
A Ay<«Ofrekvencidnak megfeleié vonalakat Stokes vonalaknak
a Av>0-nak megfeleld vonalakat pedig anti-Stokes vonalaknak
nevezik,
/ Ha a monokromatikus fényt a  frekvencia hekyett av =1
hullémszdmmal Jellemezziik, akkor a 4y =Efz a Raman-hullém-

szém. /
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%3¢« 1o 1. A Rayleigh-féle szdérés

a./ A szért fény depolariziacidé-foka
Jeléljﬁk.ﬁ-vel a bees§ fény elektromos térer8sség-vektorat.
a polarizdlhatésdgu anyagban a beesd fény

P =al 7 Bad i

dipélusmomentumet indukédl.
Altalénos esetben & egy tenzor, és a / %3.2. / egyenlet
alakja a kovetkezd lesz :

P =By +a,.,Ey +0 G B

Py'—'c(y,‘EX +¢:(”,E;y tag B
PZ=“¥*EX +a2yEy +“iiEZ . / 3.3. /

A Raman-effektusban szdbakeriild esetekben

Z

OL-&J

vagyis o szimmetrikus tenzor.

=a}i L Aiyd 2l myysm [ ’

Mint ismeretes, a tenzor ellipszoeiddal jellemezhetd,
amelynek egyenlete a kdvetkez{
aﬂﬁx2+awy2+unzz+2/&vxy+qﬁyz+auzx Vil SO 1 Bake f
Ha a koordindtarendszert elforgatjuk a molekulédhoz képest,
akker ez az egyenlet ugyanugy transzformdldédik, mint maga
a tenzor.
Abban a specidlis esetben, ha a koordindtarendszer ten-

gelyei egybeesnek az ellipszoid hérom fétengelyével, akker
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az ellipszoid / 3+4. / egyenlete a kdvetkezs, egyszeriibb
alakra transzformdlddik:

AX?+BY?+CZ° = 1 simiE s

ahol A=y, B=Qyy, C=0gn .

A tovébbiakban feltételezziik az a polarizsdlhatésdgi ten-
zorrél, hogy elemei fliggetlenek az idétél. Ez azzal egyen-
értéki, hogy a molekula ugyanugy oszcilldl, mint a ger-
Jjesztdé fény.

A matematikai leirdsdndl az egyszeriiség kedvéért ugy vi-
laszt juk meg a koordindtarendszer kezd8pontjét, hogy az
egybeessék a vizsgdlt molekula tomegk&zéppontjédval, tovdbbsd
ugy véalasztjuk meg az y Bengelyt, hogy az azonos legyen a

beesd fény irdnyaval .

.
lﬂg"/_'v‘“ Rl "
/?s“ﬂj X
oWy

Tl &bra

Tekintsiik az x tengely irdnydba szérédé fényt. Lévén a
beesd fény transzverzdlis hulldm, amely az y tengely mentén

terjed, § vektora olyan, hogy csak x,ill. 2z irdnyu komponense
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lehet. Az egyszeriiség kedvéért feltételezziik, hogy
B =B
Mindkét komponensvektor indukdl dipdélusmomentumot a
vizsgdlt molekuldban. Az ereddként eldalld Py ,Iy ,P vek-
torkomponensek ismeretében ki lehet szdmitani, hogyan fog
sugdrozni a molekula. Itt figyelembe kell venni, hogy a
rezgbl dipdlus a sajét tengelyének irdnydban nem sugdroz,
tehdt az x irdnyu sugérzéshoz csak a I} éé a P; dipdlus-
momentumu dipdélusok sugédrzdsa ad jarulékot. A vizsgdlt
fény teljes intenzitésa:
.= Lo+ 5 . / 5ebs /
A sugérzé dipdlusok dipdlusmomentumai:
Ey=qﬂEﬁﬂy;Ez £ 5 Tem,
D; =0 Ex 05 B3 . /3.7
Ezek a dipélusok Iy, illetve I; intenzitdsu fényt sugé-

roznak. A kett§jik hdnyadosa:

Po= 1/ X, ) 7 BB/
az un. depolarizdcié-fok. Itt az n betli / natural / arra
utal, hogy a gerjesztd§ fény polarizdlatlan.
Megédllapodéds az irényok vdlasztéséndl, hogy p mindig a merd-
leges irédnyu szdérdsra vonatkozik. Ha a molekula izotrdp,

akkor valamennyi i#j-re cmi=0 . Bz azt jelenti, hogy a
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polarizéciés ellipszoid gdmb. Ha ez az eset &l1 fenn,

akker a / %3.7.a. / kifejezésben a két vegyes tag nullét

ad, tehat Py=0 , és pn=0 . Ekkor azt mond juk, hogy a
Rayleigh-féle szért fény tel jesen polarizélt. Az dllitéds
érvényessége nem fiigg a molekula orientdcidjétdl.
Kisérleteinkben a szdéré minta folyadék volt, ezért a tovéb-
biakban a szérast folyadékokon vizsgédl juk. Az eddigiekben
egyetlen moelekula viselkedését tekintettiik.

A folyadékokban nagyszédmu molekula van, és a kildonbdzé
molekuldk irényitottsdga egymédstsl fliggetlen. A szdrés

igy kiilonbdz8 helyzetli molekuldkon jon létre, és a nagyszéa-
mu szérdécentrum miatt valamilyen dtlag fog kialakulni. Az
dtlag kiszdmitdsdt itt nem részletezziik, a lényeg az, hogy
kife jezhets két—~ a tenzorhoz tartozd - nevezetes érték se-
gitségével. Ezen értékek koziil az egyiknek /a/ f8érték

a neve, a mésiknak pedig /! / anizotrépia. Definicidjuk a

kdvetkez§
a =(1/3) / ot Oyy+ tz / / 3.9+ /
0 = (L/2) /om0y /P + L0y =0/ + gy =Ohn /P +

+6/a;y2+ay}2+dy2// ’ / NelOs/
fontos tulajdonsdga mindkettének, hogy invaridns a

koordindtarendszer elforgatdsdval szemben.
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A polarizdlhatdségot leird tenzor elemei helyébe a ko-
vetkez§ dtlagértékek keriilnek :
& =(1/45) / 458°+ &Y%/ i=x,y,z FEat

8 = (1/19¢° ha i#; . i H
Ezek utédn mér fel tudjuk irni a szabadon forgdé molekuldk
Rayleigh-féle szdért fényére az Ij és az I; intenzitdsokat.
Amint az ldthatd aza-ot kifejezé / 3.9. / egyenletbdl,
I, ardnyos az /%, 2E2 és az Aiﬁ/zEz mennyiségekkel.
Mivel kiindulé feltevésiink szerint E, = By , kOz8s érté-
kilket E-vel Jjeldlve a kdvetkezd Osszefiliggds adddik:

I = const. /(1/15(%+(1,A9(%/B° / 3%/
A Xg mennyiséget definidld / 3.10. / egyenletbdl pedig
I, kifejezése adddik:

I,= const /Q/150%+ (1/49(a5&2+41 /52 . / 3.14. /
A teljes intenzitdst Iy €s I, Osszege adja:

L= I,+ Ip= const /(1/43 ( 45a°+13¢9//8°. / 3.15. /
Az I, és I, mennyiségek felirdsa utédn a depolarizdcié foka
is kiszdmithatd:

D27 B SIS L BBRT T /% 36,/
Lathaté,hogy p,. akkor és csak akkor tiinik el, ha 32 is
eltinik, vagyis ha az anizotrdpia nulla. ZIkkor tehit a

szért fény teljesen polarizilt.
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s csbkkenésével, ill. a {? névekedésével ldthatan né

a depolarizdcié foka, de az is 1lé&tszik, hogy a

P = 6/7 értéket soha nem érheti el, mivel o soha nem
lehet nulla.
Ez utébbi ténybél az is addédik, hogy az I, = Ig+ I, Osszeg
mindig pozitiv, aminek az a fizikail tartalma, hogy a
Rayleigh-féle szdérés soha nem lehet tiltott. Megjegyezziik
tovédbbd azt is, hogy a Rayleigh-féle szdérds atomokon is
felléphet, mig a Raman-szdrds csak molekuldkon.

Hogyan alakulnak a szdért sugdrzds polarizdcids viszonyai
akkor, ha a beesl fény polarizilt ¢

Tegylk fel, hogy az E vektor a z irényba mutat / E =0 /,
ekkor I és p szdmolt értékei a kdvetkezdk lesznek:
const/457%/ 453°+ 79° / B A 8T e,
372 / £53% 4% P ; /ST /
Lathaté, hogy I, / a p index a polarizdlt bees§ fényt

Ie

H

p

jelzi / most is pozitiv, p, most is csak 1°=0 esetén
tinik el, viszont a depolarizdcié maximdlis foka a koréb-

ban latott 6/7-el szemben most csak 3/4 .
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3« 1. 2. A Raman-szdrés

A Rayleigh-féle szérésndl abbdél a képbdl indultunk ki,
hegy a szdérédst a polarizdldédd szdérécentrumek dipélusainak
sugdrzésa okozza. A Raman-szérédsra Placzek tdrgyalta azekat
a koriilményeket, amelyek k&z0tt a polarizdlhatdsigi elmélet
alkalmazhaté [109 .

Az elsf ilyen feltétel az, hogy a szdéré melekula elektron-
dllapota nem degenerdlt. / Ez néha nem teljesiil, és kimu-
tathaté az is, hogy ezt tulajdonképpen a Rayleigh-féle
szdréds térgyaldséndl is /burkoltan/ feltételeztik. /
Placzek kimutatta azt, hogy a magek viszonylag nagy téme-
ge miatt a Raman-szérés rendszerint teljes egészében az
elektronoknak tulajdonitandd. X Igy tehdt a magok vibrécidés-
és rotdcidés mozgésa, valamint a bees§ fény kozbtti energia-
cserét a magmozgédsoknak az elektronfelhd§ polarizdlhatdss-
géra kifejtett hatdsa okozza.

Feltéve, hogy a beesd§ fény frekvencidja nagy a magok moz-
gdsi frekvencidjédhoz képest, a polarizdlhatésdg mértéke a
magok sebességétsl fiiggetleniil a mozgd magek barmely pozi-
ciéjéban ugyanakkora, mint amekkora az ugyanazon pozicidban

nyugvé mag esetén lenne.

1. Mert a nagy tomegii magok mezgédsa nem tudja kdvetni a
g erjeszt§ fény frekvencidjét, tehdt a polarizdcié nem a ma-
gok elmozduldsa miatt alakul ki, hanem az elektronfelhd

o . N
deformécidja miatt. A AN
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Mivel a magok mozgdsi frekvencidja az infravords fény
frekvenciatarteménydba esik, a polarizdlhatdésdg kiszédmo-
lédsdnak ez az egyszerli szabdlya tehdt csak az infravords
tartomdny feletti frekvencidkra alkalmazhatd.

Az eddigiek f§ megédllapitdsa tehdt a kidvetkezd
Az elmélet alkalmazhatdsdgédnak hatdrain beliil az mondhatd,
hogy az « polarizédlhatdésdg a magkonfigurdcid fliggvénye, és
hasonléan a magmozgdshoz ez is tulajdonképpen az idd peri-
odikus fiiggvénye. Ebbdl egy y, frekvencia szérmazik.

Ha a molekulat egy ), frekvencidju fény gerjeszti, akkor a
P kife jezésében megjelenik a y, frekvencia mellett a ndlé-
ndl lényegesen nagyobb ), frekvencia is. Két ilyen frekven-
cia ardnyu gerjesztés egyideji Jjelenléte pedig a moduldcié
Jjelenségét eredményezi, tehdt az eredetileg ), frekvencidju
gerjesztil vonal mellett megjelenik a ¥ +4, €8s a , -,
frekvencia is. Igy a Stokes- és az anti-Stokes frekvencidk
megjelenésére klasszikus magyardzatot kaptunk.

A klasszikus elmélet teljesen alkalmatlan viszont az
intenzitdsviszonyok leirdsdra, azt kvantummechanikailag
kell értelmezni.

A kvantummechanikail leirés alapja az, hogy a f =aB

Osszefiiggés helyett a P mdtrixelemeket kell meghatdrozni :
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E, = /lfmag,d/ E =Onul ’ /- Bad8e
ahol y.és ¢,az n, ill. m vibrécids kvantumszdmokkal jelle-
mezhetd§ vibrdcids sajatfliggvény, « pedig a melekula pola-
rizédlhatésdgét leirdé operéator.

Az eddig emlitett / spontdn / Raman-szérésndl az anti-
~Stokes sugarzés lényegesen gyengébb, mint a Stokes-,
aminek az az oka, hogy a vibricidés dllapotok kdzdtt
- egyensulyi helyzetben -~ a nagyobb kvantumszdmu &llapotok

betdltdttsége lényegesen kisebb, mint a kisebbeké.
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3. 2o Placzek egyszeriisitett elmélete a szért

fény depolarizdcidé-fokérdl

Az dltalénos elméletnél lattuk, hogy az polarizdlha-
tésdg a magkoordindtdk fliggvénye. Igy egy vibrdcids mé-
dusra a Q normdlkoordindta fliggvénye. Mivel Q kicsiny,
Taylor-sorfe jtésébdl elegend8 a linedris tagot figyelembe

venni :

oL =0+ /’a%/" Q g i PR 4
oL valamennyi komponensére kiildn-kiildn.
A megfeleld dtmeneti métrixelemek: n —» m

O =S ot AR +(3§),f¢,’:&%4‘g : L%w20e
ahol y.és ¢y, a / 3.18. / egyenletben definidlt két vibré-
ciés sajsatfiiggvény, o @ molekula nyugalmi dllapotédhoz
tartozdé polarizdécidé operdtora, Q a normdlkoordindta.

Mivel a ¢; rendszer ortonormilt, az elsS tag csak abban
az esetben kiildnbdzik nulldtél, ha a két index nem azonos.
/ n#m / Bz az eset a Rayleigh-szdrdst irja le.

Egyszerii linedris harmonikus rezgés esetén a mésodik tag
csak akkor kiildénbdzik nulldtél, ha m=ntl.

Megjegyezzlik, hogy a magasabb hatvdnykitevéhdz tartozd
tagok elhanyagoldsa fizikailag azt Jjelenti, hogy kizdrtuk

a felharmonikusok keletkezésének lehetlségét és az egyes

normélrezgések kombindldédésat.
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Az els8 Stokes—vonalhoz tartozd dtmeneti mdtrixelem :

g +A) b
an,nu‘(?{j'g')a %}l ’ b Qi P

ahol M-el Jjeldltiik a redukdlt témeget, Y¥-vel pedig a
médus alapfrekvencidjét.

A Raman-vonal intenzitdsdt és polarizdcidjat tehdt a
/ 3.21. / egyenletbdl lathatdan az (An,ms métrixelemen
keresztil a(%%Lhatérozza meg. Ugyanis minden egyes

& =@ynelemhez tartozik egy@%%mennyiség, amely mennyisé-
gek ismét tenzort alkotnak. Az ilyen médon képzett uj
tenzor neve derivdlt tenzor, elemeit az

o =(%%ﬁ)o » [ %85
egyenlet adja meg.

Az o tenzorndl létottakhoz hasonldéan képezhet jik a deri-
v4lt tenzor két féértékét is, jeldljiik ezeket a'-al, ill.

¥’ ~vel, és ezek is invaridnsak a koordindtarendszer
elforgatdséval szemben.

A Rayleigh-féle szérdshoz hasonldan az az eredmény adddik
a Raman-szérdsra, hogy folyadékot alkoid molekuldk egy
halmazit természetes fénnyel besugdrozva, a sugdrzédsra
merfleges irédnyban a Raman-szdrt fény polarizdcidja, ill.
intenzitdsa a kovetkezd

I.= consat / 45(502 + 13 (X?L/ 8 L B2ty
p= 607y amr + WF 2 /[ 3.23.8,

/
i
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A formdlis hasonlésdg ellenére van azonban egy igen 1é-
nyeges tartalmi kiilénbség a kétféle szdérdst leirdé formulsk
k6z6tt. Ugyanis mig az o polarizdlhatésdgi tenzor « fé-
értéke mindig hatdrozottan pozitiv, addig az « derivélt
tenzor & f6értékérél ez mdr nem mondhaté el, hanem nulla,
vagy negativ értéket is felvehet. Igy azutén, ha «=0, és
ugyanakkor ¥'=0, akkor az intenzitds értékére zérus adddik.
Ennek pedig az a fizikail tartalma, hogy a Raman-szdérés lehet
tiltott, mig a Rayleigh-szdérés soha nem lehet az.

A depolarizdciés viszonyokban is van egy kis eltérés, éspe-
dig az, hogy ha o értéke zérus, akker a depolarizdcid foka
pontosan egyenl$ 6/7-el, mig a Rayleigh-szdrédsndl a zé-
rustdl kiilonboz8 o érték miatt a depolarizdécidé mindig alat-
ta marad ennek az értéknek.

Az eddigi megéllapitdsok kis intenzitdsu gerjesztd fény-

re vonatkoznak. Hogy ez mit is jelent konkrétabban, azt a

kbvetkez8 fejezet fogja tartalmazni,
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%« 3. Extrém nagy intenzitdsu lézer-fény dltal

kivdltott specidlis jelenségek

Ha 108W, vagy ennél nagyobb tel jesitményld keoherens fényt
fékuszdlunk egy Raman-aktiv folyadékba, akker a Raman-
-szérésrél eddig elmendett tulajdonsdgok érvénytelenné
védlnak, és uj jelenségekkel taldlkozunk. Az ilyen nagy
intenzitdsu gerjesztd8 fény Raman-szdérddését kényszeritett
Raman-szdérédsnak nevezik. Az effektust eld§szér E.J.
Woedbury és W.K. Ng észlelte 1962-ben [i]. Nitrebenzolt
tartalmazé Kerr-cellaval dolgoztak Q-kapcsolt rubin-lézer
vizsgalatédn, amiker is a rubin A= 694,33 nm hulldmhosszu
vonala mellett a spektrumban megjelent egy A= 767,0 nm
hullémhosszu vonal is. A jelenséget G. Eckhardt és munka-
tdrsai értelmezték ugyanabban az évben [2]. Megéllapitotték,
hogy a A= 767,0 nm hullémhosszu vonal a Kerr-celldban levd
nitrobenzel kényszeritett Raman-sugdrzédsébdél szarmazik.

A felfedezés kisérleti korilményeit megtartva / 3.2. /
dbra, a késébbiekben tobbféle kiilonbdzd helmazdllapotu
minta kényszeritett Raman-szdrédsdt vizsgdlték meg [3,4].
R.W. Terhune [lldla kiilvettdt a rubin-lézer rezondtoran

kiviil helyezte el. Ekker ismét uj jelenséggel taldlkozott,
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ugyanis a / 3.2. / dbra szerinti elrendezésben a gerjesz-
t8 lézer fénynek csak a Stokes-oldaldn taldltak spektrum-
vonalakat, Terhune pedig intenziv vonalakat taldlt az

anti-Stekes oldalon is.

?kuﬂéb’ s
e /

P M . Wicsatlo  [eucse .

Zorotukor K(’/I-(C{f&\ Woffasfgn—pn;mg\ }1_}, {e2ev [ uZ{;fa épf’ifloﬁmf

pumpa g lom}uk Lal

3.2. dbra
Ezek a vonalak azért csak lézeren kiviili minta esetén
észlelhetdk, mert egy kis nyildsszbgli kup mentén lépnek
ki a mintdbdl. A kisérletek egyik f8 megdllapitdsa az
volt, hogy a jelenség -méds indukdlt folyamatokhoz hasonléan-
-¢sak egy bizonyos ugynevezett kiiszdbintenzitdst meghaladd
£ MW/cm? / intenzitdsu gerjesztés esetén 1lép fel.

A mdsik fontos megdllapitds az volt, hogy az emittédlt
Stokes-vonal olyan intenziv, hogy akdér a beesd fény
80%-ig elmehet, amely igen nagy értéknek szdmit a spontédn
Raman-szérésndl megszokott kiecsi konverzidkhoz képest.

Ujabb -igen fontos- megédllapités az, hogy a kényszeritett
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Raman-sugédrzds a spoentdntdl eltérden mindig koherens.

A Stoekes-oldalon nem csak egy vonal jelenik meg, hanem
tovébbi elyan vonalak is, amelyek frekvenciaeltoldddsa a
gerjeszil lézer-fény frekvencidjatél mérve a legintenzi-

vebb voenal frekvenciaeltoldéddsédnak egész szédmu tdbbszdrsse.

Ezen vonalak intenzitdsa a szédmokkal ndvekvd sorrendben
haladva gyorsan csokken. Az ilyen spektrumvonalakat maga-
sabbrendli kényszeritett Stekes-vonalaknak nevezik.

A Terhune-féle kisérleti elrendezésben hasonlé tulajdonsd-
gu vonalak észlelhetfk a gerjesztd lézer-fény anti-Stokes
oldalédn is. Ezek intenzitdsa nem elyan nagy ugyan, mint a
kényszeritett Stokes-vonalaké, de meglepSen nagy a spontén
Raman-effektus anti-Stokes vonalainak intenzitésdhoz képest.
Ezeket a vonalakat kényszeritett anti-Stokes vonalaknak
nevezik, és érvényes ezekre is az elfz8 megdllapitds, hogy
a vonalak frekvenciaeltolddasai egy legkisebb eltolddési
érték egész szdmu tObbszbrosei.

Nem minden esetben ugyan, de igen gyakran érvényes tehdt
a kovetkezl megdllapitds : Mind az anti-Stokes oldaloen,
mind pedig a Stokes-oldalon kizdrdlag egy és ugyanazon
vonaleltolddéas egész szdmu tSbbszdrdsei jelennek meg, vagyis

a teljes Stokes- és anti-Stokes spektrum levezethetl egy
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spektrumvonalbdl. Megvizsgdlva ugyanezen anyag spontén
Raman-spektrumét, taldlunk egy olyan Raman-vonalat,amelyet
az kiilonbdztet meg a tobbitdl, hogy a félértékszélessége a
legkisebb. Ez a vonal tehdt mintegy kivélasztdédik a kény-
szeritett folyamatban a tobbi koziil. Megmérték a kénysze-
ritett vonalak félértékszédlességét is és azt taldltdk, hogy
az mindig lényegesen kisebb, mint a megfeleld spontén-vonal
félértékszélessége.

A molekula-spektroszképidban a jelenségnek nincs tul nagy
szerepe, mivel ott nagyszédmu Raman-vonal kimérése a cél.
Van azonban a jelenségnek egy igen sokat igérd felhasznd-
ldsi teriilete. Mivel az effektus sorén koherens sugdrzés
4l]l el8 egy médsik koherens sugdrzdsbdl, tulajdonképpen olyan
eszkbz 4llithatdé els, amely az eredeti lézer frekvencidjat
"dtitranszformdl ja". Az igy kapett frekvenciaseltolddas a
minta anyagatdél figg, kiiloénbdzd mintédk haszndlatdval tehat
ugyanazon lézer-fénybdl méds és mds frekvencidju koherens
fény is nyerhetd.

Vegjegyezziik, hogy kereskedelmi forgalomban is megjelent
mdr olyan késziilék, amely ugyanazon kiivettdval a Stokes-
-oldalon infravorts fényt emittdl, mig az anti-Stokes

eldalen ibelyéntuli sugérzast is, és a léthaté spektrumban
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is vannak vonalai.

A Jelenséget felfedezése utdn hamarosan megprébdltédk
értelmezni, és ennek sordn a kdvetkezd kvalitativ kép
alakult ki:

Az elsé lépésben diffuz J,-¥-Stokes-sugdrzds keletkezik, és
ennek a beesl lézerfénnyel vald kélcsbnhatdsa okozza a
magasabbrendii vonalakat [79]. A k&lcsdnhatds természete
vibrdcids hullédmok és a fényhulldmok k6z6tti csatoldsban
él1. Moagét a csatolt-hullédm-kézelitést a nemlinedris
optikédban Armstrong vezette be még a kényszeritett Raman-
-szérés felfedezése elbtt [111].

Gyors feJjl8dés utén 1965-ben Bloembergen atfogd munkdt
publikédlt, [95] majd 1967-ben egy kdvetkezbt [1lé].

A kényszeritett Raman-szdérds tanulmdnyozdsa ujabb kisér-
letl technikdk kiinduldépont javéd vdlt. Ezek kozlil az egyik
az u.n. CARS technika / Coherent Anti-Stokes Raman Scat-
tering /[ .

Itt molekulédkat tanulményoznek olyan mdédon, hogy&moleku—
léris rezgések frekvencidjdra rdhangolnak egy keskenysdvu
hangolhaté festéklézert, igy a vizsgédlt térben rezonanciét
hoznak létre. Ekkor nagy térfogatban dllnak eld koherens
rezgésdllapotok, amelyeket azutdn prdébanyaldbok szdrdddsi-

val vizsgédlnak. Ehhez a folyamathoz nem sziikséges valamilyen
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kiszdbintenzitds tullépése, ugyanakkor a szdért fény
intenzitdsa / a rezonancia kovetkeztében / nagysédgrendekkel

nagyobb, mint a spontdn Raman-szdérésndl.
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% 4. A nemlinedris szdrédsjelenségek rovid

Osszefoglaldsa

Y, hulldmszému sugdrzdssal gerjesztve egy Y, hullémszdmu

molekularezgésekkel jellemezhetd mintdt, az aldbbi

hullamszdmu V), szért sugdrzédsock keletkezhetnek

Vo= O , ami statikus polarizdcidnak felel meg,
V=Y, a Rayleigh-féle szdrés,

V= ptl, a spontdn Raman-szdriés,

%=Vl a kényszeritett Raman-szdérés,

ahol n egész szim

%=27 a hyper-Rayleigh szdéris,
h=hty, a hyper-Raman szdrés,
%==E amikor a szdért sugérzds hulldmszdma megegyezik

a molekuldris rezgések hulldmszémdval.,

A hyper-Raman effektus

Ha tehdt » hulldmszdmu 6rids impulzussal sugdrozunk be

egy mintdt, akkor megtdrténik, hogyZityhulldmszédmu szdért
fény Jjelenik meg a szdérési spektrumban, ahol Z,a széré mole-
kuldk valamely két vibrécids szintjének kiilonbségéhez tar-

t0zé hullédmszédm. Kimutathatd [11ﬂ , hogy ez a jelenség
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a P/Z/ mésodrendii nemlinedris indukdlt dipélusmomentumnak
tulajdonithaté, és leirdsdra / a polarizédlhatéségi tenzor-
hoz hasonléan / a‘ﬂ hyperpolarizédlhatésdgi tenzor alkalmas,
amelynek tulajdonsdgaibdél kévetkeztetni lehet a kialakulé
szérds irdnyfliiggésére és polarizdcids tulajdonsdgaira.

A szérds tobb nagysdgrenddel kisebb konverzidju, mint a
spontédn Raman-szdérasé. Mig egy tipikus gerjesztf Sriés
impulzus hozzdvetdlegesen néhdnyszor 1017 fotont tartalmaz,
a hyper-Raman szdért fény legfeljebb néhdny fotont tartal-
mazhat impulzusonként, de eléfordul, hogy 100 gerjeszté
érids impulzusra egyetlen szdért foton esik csak. Ennek meg-
felellen igen érzékeny detektdldsi rendszer szlikséges az

effektus vizsgdlatdhoz.

A kényszeritett Raman-effektus

Nagyobb ger jesztésre keletkezik, mint a hyper-Raman effek-
tus és keletkezésével azt teljesen e€lnyomja. A gerjeszt{
fény anti-Stokes oldaldhoz tartozd szért sugdrzdsok terje-—
dési irdnya nem azonos, hanem a gerjeszt§ fény irdnydval
szb0get bezdrd irényban ter jednek tovédbb. A sz8g hullédmhossz-
fliggs, igy egy a gerjeszid fény irdnydra merélegesen el-

helyezett lapon az elsb-, mdsod-, stb. rendli anti-Stokes
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szdrt hulldmok egykSzepl kordket rajzolnak ki.

Az anti-Stokes sugérzés nagy intenzitdsa érthetetlennek
tlinik, ha a minta kiil6nbdzd vibrdcids dllapotainak felfeléd
erdsen csdkkend bettltdttségére gondolunk. Keletkezését nem
is ugy kell elképzelni, mint valamilyen magasabb vibrdcids
szint kilrilését, hanem mint egy olyan mechanizmust, amely-
ben két ¥ hulldmszdmu gerjesztd fotonbdl keletkezik egy
ViV, és egy'ﬁ—z,hullémszému foton. A folyamat impulzus-
~viszonyai olyanok, hogy az igy keletkezd§ anti-Stokes foton
irdnya kissé eltér a gerjesztd fény irdnysdtdl.

Az effektus gyakorlati haszna abban 411, hogy kiildnféle
széré anyagok haszndlatdval kiilénféle hulldmszému koherens
sugarzés dllithatdé elé / kémiai hangolés / « Az ilyen fény-
forrdsok igen fontosek a rezonancia abszorpcid Jjelenségének
tanulményozdsédndl. A jelenséget széles kdrben alkalmazzdk a
vibrdcids szintek élettartamdénak vizsgdlatédndl. Errdl Ossze=
foglald kdzleményt irt Lauberau [114]. Az elv a kbvetkezb
Mivel az érids impulzus energidjidnak jé része /-y, hulldmszdm-
nal szdérédik / elsbrendl Stokes sugdrzds / , a szdéréds
eredményeként nagyszdmu molekula keriil az elsé gerjesztett
vibridcidés &llapotba / pumpélds / . Ha a pumpélds elég
gyorsan megy végbe a vibrédcidés szint éleéttartamdhoz képest,
akkor a gerjesztett vibrdcids &llapot betdltdttségének

idébeli vdltozésa nyomon kdvethetd.
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Ez ugy valdésithaté meg, hogy egy a kiisz6bintenzitéds alatti
gerjesztést alkalmazunk valamilyen J, hulldmszdmu lézer-
fénnyel, és mérjik a W+¥,elsbrendli spontdn anti-Stokes
sugdrzéds intenzitédsét. Az elsé ilyen Jjellegli mérést J. Du-
cuing végezte Yllﬁl, hidrogén-gdzban p= 2,5.106 Pa nyomés
és T= 300°K hémérséklet mellett. A ¥= 4156 en™t hulldmszému
vibrdciés &llapot élettartamira kb. 1077 s-nyi idét mért.
Mind a gerjeszt8 lézer-fényt, mind pedig a szonddzd impul-
zust rubin lézer szolgdltatta, az utdbbinak a kimend tel-
Jjesitménye 1lényegesen kisebb volt, mint az elézdé.
Folyadékokndl a relaxécidés idé ennél lényegesen kisebb,

kb, 10°11

s nagysédgrendli. Ezért ehhez a méréshez pikosze-
kundumos gerjesztés szlikséges. Ez pl. Nd3+/ iveg lézerrel
valésithaté meg u.n. " mode-locked " iizemmédban, amikor

is egy kb. 5 ps szélességli impulzus vdlasztdédik ki.
Folyadékok vizsgdlatdra Jellegzetes példa Lauberau mérése,
aki a trikldéretdn molekula szimmetrikus C-H kotéséhez tar-

tozé /vy.= 2939 cm—1 / vibrdciés mdédus élettartamit

/ 5+1 / ps-nak taldlta (116 .

Az inverz Raman-effektus

Ha egy mintdt egyidejileg két fényimpulzussal sugdroznak
be, amelyek kodaziil az egyik egy y hullédmszédmu lézer Srids-

-impulzus, a mdsik pedig egy o 7 Y,+ 3500 cm—l-ig terje-
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dé folytoenes spektrumu fény, akker elnyelés torténik a
V+ Y hulldmsz4mndl, egyidejiileg emisszié 1ép fel /# —nél.,
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A Jjelenség magyardzata a kodvetkezd

A két sugérzds egylittes hatdsdra vibrdcidés dtmenet zajlik
le pl. a vibréciés alapdllapotbdl az els8 gerjesztett alla-
potba, amihez az energidt a folytonos spektrumu fény adja,
maradék energisja pedig emitt416dik 4 hullémszdmnél.

Az inverz Raman-effektus kisérleti technikédja meglehetdsen
nehéz, mivel a kisérlethez sziikkséges folytonos spektrumu
fény elbéllitdsa nem egyszeri feladat.

A jelenségnek van egy igen nagy elénye a kozdnséges Raman-
-effektussal szemben, mégpedig az, hogy Raman-spektrum rog-

A

zitésére van lehetdség 10 -10

s-nyi idén beliil. Ezzel

lehetd8vé  vdalik igen révid élettartamu anyagok Raman-spekt-
roszkdépidja is. A kényszeritett Raman-szdérédssal szemben pe-
dig az az eldénye, hogy nem csak egy vonal vdlasztdédik ki a

spektrumbél, hanem valamennyi Raman-vonal helyén van elnyelés.
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A keherens anti-Stokes Raman-szdérds /CARS/

Ha egy anyagot ), hullémszému koherens és ¥, hullédmszdmu

ugyancsak koherens fénnyel egyidejlileg sugdrzunk be, akker

bizonyos esetekben olyan koherens fényt emittdl az anyag,

amelynek E hulldmszdméra fenndll a kdvetkezl Gsszefliggés:

B=ht [L=P/
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Ha pl. ¥, fix és ¥, védltoztathaté, akkor el lehet érni,

hogy a Y —-)72 = ;_),u Osszefliggés fenndll jon, ahol ;5,,. egy moleku-

la vibrdcidés dtmenetéhez tartozd emittdlt fény hulldmszédma.

Ekker természetesen ¥ =i%+;; , vagyls éppen az elsdrendi

anti-Stokes Raman-sugdrzds hulldmszsdmdval egyezik meg. Az

egyezés miatt a jelenség neve: koherens anti-Stokes Raman-

~szérds. Ennek a jelenségnek a lehetséges voltdra Terhune

hivta fel a figyelmet 196%-ban [é}, de akkor még nem &lltak

rendelkezésre hatékony hangolhatd lézerek, amelyekkel a je-

lenség elfidézhet8. A CARS sugdrzédssal kapcsolatos kutata-
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sokban igen Jjelentdsek Akhmanov munkdi [117—12@]. A CABS
sugirzésnak fontos tulajdonsdga az, hogy igen Jjél kollimdlt
fénynyaldboet ad, mig a spontén Raman—-szdrés a teljes 4w
térszbgbe szér. / A konverzid is mintegy két-~hdrom nagysdg-
renddel nagyobb./ Az Osszegylijtott szdért fény mennyisége itt
tehst igen jelentds a spontédn Raman-szdérdshoz képest, mivel
a keletkez8 szdért fénynek mintegy fele elérheti a detektort.
A nagyfoku kellimdltsdg segit a fluoreszcencidbdl eredd za-
varé fény kikiiszobolésénél is, mivel -1lévén az nem kollimélt-
csaknem teljesen kisziirhet§. A CARS Jjelenség sordn szdérdédd
fény intenzitédsa lényegesen eltérden filigg Ossze az 6t megha-
tdrozé paraméterekkel, mint a spontdn Raman-szdérésé. A kilé-
p6 teljesitmény négyzetesen né a széré melekuldk széméval,
és a spontédn Raman-szdérds hatdskeresztmetszetével.

A CARS igen jé analitikai eszkdznek igérkezik. Segitségével
meghatdrozhaté pl. a langok kiilonféle gdzisszetevdinek kon-
centrdcidja és térbeli eloszldsa. Alkalmazhatdé a tisztén ro-
tdcidés, a rotdcidés-vibracidés dtmenetek és a hiperfinom

szerkezet vizsgdlatdnal is.
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%« 5« A kényszeritett Raman-szdréds elmélete “

A kényszeritett Raman-szdérds ugy irhatd le, mint fényhul-
ldmoknak az optikai fononokkal vald k8lesdnhatésa. Az el-
mélet - legalédbbis kvalitativan - meg tudja magyardzni a
legt6bb kisérleti tényt, beleértve az anti-Stokes komponens
irédnyitottsigat is.

Az elméleti vizsg4lédds médszere a csatolt-hullém kdzeli-
téds. A médszer bizonyos egyszeriisitd feltevéseket tesz,
amelyekkel kiildon kell foglalkoznunk.

A lézer sugérzésdrdl feltételezi, hogy szigoruan monokro-
matikus, és a terjedési irdnyra merbleges sikban végtelen
kiterjedésii. Valéjdban viszont a lézerfény kiilénféle mdédu-
sok keverdkébdl 411, és az oldalirdnyu kiterjedése éppen-
hogy nem végtelen, hanem a fény egy igen sziik nyalébot al-
kot. Tovédbbi feltevés az elméletben, hogy a lézerfény in-
tenzitdsa a folyamatban konstans paraméternek tekinthetd.
Ez csak folytonos lizemben dolgozd lézerre lehetne szigo-
ruan igaz, az impulzusiizemben dolgozd rubin lézer telje-
sitményének idébeli eloszldsa viszont olyan-amint azt az
5. fejezetben 1dtni fogjuk, hogy a teljes kiterjedése

idében nem t&bb, mint néhdnyszor 10 ns.

1. A fejezetnek ebben a részében egyszerlisitett forméban

k5z061 jik Bloembergen [9§1k6z1eményének gondolatmenetét.
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Ezek az elmélet feltevéseli kbziil azeok, amelyekrdl elsd
latésra kitlinik, hogy nem lehetnek szigeruan pontosak.

E hidnyossdgok ellenére is igaz azonban, hogy az észlelt
Jjelenségek nagy tSbbsége j61 megmagyardzhatd ezzel az
elmélettel.

A médszer egy tovadbbi alapfeltevése, hogy sok foton van
egyszerre jelen a sugdrzési térben. Ekkor pedig a helyzet
J6l leirhatdé a klasszikus hulldmok segitségével. Ugyanez a
helyzet a fonontérre is. A csatolt hulldmok kezelésére a
klasszikus elmélet azért lesz kiildéndsen alkalmas, mert
annak keretében a hullémok erdsitésének véltozasa a hullé-
mok k0zotti fédzisszdg fliggvénye. A kvantummechanikai ke-
zelés ugyanakkor megfosztana bennilinket ettdl a lehetdségtdl,
mivel a kvantummechanikai leirds csupdn kvantumszsémokat ir
elé, a fdzisok pedig egydltaldn nincsenek meghatdrozva. Ez
utébbi tény tkp. a Heisenberg-féle hatdrezatlansdgi reldcid
kbvetkezménye. E kérdéskdr kvantummechanikai leirdsa az
elektromdgneses tér koherens &llapotainak fogalma segitsé-

gével tdrténhet {12ﬂ .
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%3« 5« 1. A fény hulldmegyenlete

A kényszeritett ramen-szdérds problémdjdt a maxwell-
-egyenletek segitségével lehet dltalénosan leirni. A
Maxwell-egyenletek az elektromos tér E vektorara egy t16-
résmutatéju kdzegben a kdvetkezd alapegyenletet szolgéltat-
Jjék:

' > 200 29" 2

AE —(l/vc),o?/q B/ =(&n) e )Q—#P ¥ T, 1 1 B4
ahol P az illetd kdozeg polarizdcidjét leird polarizécids
vektor, ¢ pedig a vdkuumbeli fénysebesség. A kbzegbe
kiviilr§l behatold fény és a kdzeg anyagdnak polarizdcidja
tehdt egylittesen hatdrozza meg a kialakuld elektromégneses
tér tulajdonsdgait.

Amig a beesd elektromdgneses tér E vektordnak abszolut ér-
téke kicsi, addig kozte, és a kOzegben kialakuld indukélt
polarizdcidé k6zdtt egyszerl linedris kapecsolat van.

/ Az indukdélt dipdélusmomentumon kiviil lehet a kbzegnek még
permanens dipélusmomentuma is. /

A linedris kapcsolat az elektromos térerdsség és a polafi—
zdeid k6zdtt csak addig &11 fenn, amig az elektromos tére-
résség el nem ée egy kritikus értéket. Efelett a kapesolat
mir nem linedris, és ezt az esetet a szokésostdl eltérd

kortilményekre utalé NL index jelzi a ? vektor Jjeldlésében.,

o
7 wabarer
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Ekkor tehat:
2
A% -(1/6A%/9°E / = (4m/cA S BT : /3525, ./
A / 3.25. / egyenlet PR tagja lesz a felelds a fényhullé-

mok és a vibrdeids médusok kozdtti csatoldddsért. %NL

irja
le tehdt a kényszeritett Raman folyamat koherens gerjeszté-
sével Osszefliggd makroszkopikus polarizdcid véltozdst.

/ A kondenzalt fdzis miatt kbtelezben bevezetendd lokdlis
tér-korrekciét is bele lehet foglalni a P mennyiségbe[iQﬂ .
A / 3.25. / egyenlet tovébbra sem veszi figyelembe a line-
dris veszteségeket, vagyis a kbzeget az &ltalunk vizsgdlt
hullédmhossz-tartomdnyban teljesen &tldtszdnak feltételeztiik.
Az egyenlet megolddsdndl a beérkezé lézerfényt leird elektro-
mégneses hulldmot monokromatikus sikhulldmnsak feltételézzﬁk.
/ Ezzel hanyagoljuk el a lézer médus-strukturdjdt./ A mate-
matikai vizsgédlatndl a koordindtarendszert ugy vesszik fel,
hogy annak valamelyik tengelye egybeessék a belépd lézerfény
terjedési irdnydval.

Mivel a besugérzott kdzeg anyagi tulajdonsidgai a %NL vek-
torban jelennek meg, a tovédbbiakban ezzel foglalkozunk rész-
letesebben. A besugdrzott anyag polarizdcidéja az elektron-
szerkezetének deformdcidéjdval kapcsolatos mindenekeldtt

/ az infravérds-tartomdény feletti frekvencidkndl / , ez
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pedig a vibrédcids strukturédn keresztiil tdrgyalhatd.

Célunk végsésornn olyan hulldmegyenlet szdrmaztatdsa,
amelynek megoldasai leirjdk a kényszeritett Raman-szdrds
eredményeként kialakuld teret. A klasszikus elmélet egy
rendszer hulldmegyenletét a rendszer lLagrange-siiriiségfigg-
vényébSl szdrmaztatja. iig és izotrdép mintékndl a Lagrange-
-féle slirliségfliiggvény alakja a kdvetkezd:

Ry T, e R g 5 Vil -l
ahol Lrad irja le a sugdrzds jérulékst.

Transzverzalis hullédmok esetén:

L%/ R L ; /8077
ahol B az elektromdgneses tér indukciédja.

A vibrédcidés rész jédrulékat az Detn mennyiség adja, amely
az optikai fononokat irja le, és a kdvetkez$ alaku:

W =l @ Lapone s B A/ v e, S8
ahol 5v = ﬁ Sas /1/2 a normdlkoordindta, ﬁ a magok
relativ tédvolséga, w, @ perturbdlatlanrrezgések kdrfrekven-
ciéjé / sajétfrekvencia / , A4 a potencidlfiiggvény alakjétdl
figglé éllanddé / tiszta harmonikus rezgések esetén nulla / ,
p pedig a redukélt tdmegsiiriiség.

L. . = NAER : / 329,/

int
ahol & a molekula optikai polarizdlhatésdga. Ez a tag veszi
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figyelembe a molekuldk polarizdlddédsdbsl szédrmazd jarulékot.
Amint azt a spontdn Raman-szdérdsndl léttuk, az ® polarizal-
hatésdg a Placzek-féle egyszeriisitett modell alapjén a

kivetkezd

=) r&’ 2
ZOL - -
) ; e iy
vagy a tenzorokndl szokdsos jeldlési médot haszndlva :
\
aJM,%‘t . Vit P, o SR

Ha ezt behelyettesitjﬁk az L; ¢ kife jezésébe, akker az add-
dik, hegy a vibrdcidés hullém és a fény kozotti csatelddés
energidja arényoes a 5v§§ mennyiséggel.
A vibréciés hullém egyenletét a varidciés elv szerint L
varidcid jénak eltiinésébdl szarmaztatjuk :
ét +AV2Q5 +a%2Q5 + ZFQ =N / 9“1/ BB . /.52 /
Itt a 2FQ$ tag a csillapitdst irja {;, ezt fenomeneldgia-
ilag vezettiik be.
Szabad linedris, harmenikus rezgések esetén :
av ~ exp/ii ;/ , és e P 3 0% VO 4
= e R L5350
AT csillap1tas1 tényezd a kv fliggvénye. A>0 esetén a

diszperzié negativ.

A spontdn Raman-effektusra gondolva tegyiik fel, hogy hérom
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sugdrzdassal kell szédmolnunk. Ezek- a kdvetkezlk:
1; lézerfény, 2. anti-Stokes sugdrzds, 3. Stokes-sugdrzés.
Ehhez vegylik még hozzd a vibrédcidés hulldmot. A megfeleld
kdrfrekvencidk jelolése rendrea%,ah,a%, és ), A spontén
Raman-effektusndl megfigyeltek szerint
(o =Ly =R W=y e 7l T WS

A av—re / a vibrdcidés hulldmra / a kdvetkezl egyenletnek
kell teljeslilnie:

T8+ 8, i, N(m, ,[EeE SEEN] e
Ugyanekkor a megfeleld hulldmegyenletnek fenn kell allrla

a mérom fényhulldmra is

2 - 2 L =9 4 9’—(7 fal 6*4 o
Uw(7%Eg) (€ fc) Eg = (hmedkfct) N( ’1—)3' , 5 8 Co v BeB6Es [
Vt(VxE,) (E““JA/CL)E&—“A%/CL)N ) 9:53[37! s A B B8 B

Fo: ;
ahol N az aktiv kdzeg egységnyi tarfogataban taldlhaté mo-

lekuldk széma, £ a komplex dielektromos &llandd.

Az egyszerre fenndllé négy hulldmegyenlet megoldésakor
egyszeriisitd feltevésként azt lehet bevezetni, hogy |Ed=
dllandd, ami azt jelenti, hogy a lézerfény amplituddjat
konstans paraméternek lehet tekinteni. Ez, amint arra mar
rdmutattunk, nem tekinthetd szigoruan érvényesnek, de a

differencidlegyenlet-rendszer megolddsdhoz valamilyen
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egyszerisitf feltétel elengedhetetlen.
A/ 3.35. / és a / 3.36. / egyenletek egyidejlileg érvé-
nyesek, matematikailag csatolt differencidlegyenlet-rendszert

alkotnak.
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3. 5. 2. Stokes-szdérésra vonatkozdé megoldés

A/ 3.35. , 3.36. / differencidlegyenletéekbdl 8116

rendszer megoldésat Bloembergen és Shen tanulményozta[9§].
Egy rész-megoldds szdrmaztathatd akkor, ha feltételezzik,
hogy az anti-Stokes komponens nines jelen. Tkkor a Stokes-
-sugdrzds, &és a vibrdcids hullam egyméssal valé kdlcsbnka-
tdsa tanulmdnyozhatd. Az egyes hulldmok sikhulldmként addéd-
nak, a vibrdeids hullsdmok térbeli vdltozdsa a Zs és Ev
hulldmsgdnvektorok komplex voltdban jut kifejezésre. A
differencidlegyenletek megolddsai az energia-, 1l1l. az im-
pulzus megmaradésat kifejezd aldbbi egyenletek figyelembe-

vételédvel szdrmaztathatdk :

L\)e =w$+“)d 3 / 3037030 /
41?=ES+EV » / 3037ob. /

Az utdbbi egyenletet szokds fdzisillesztési feltételnek is
nevezni. A hullémok nemlinedris csatoldéddsa mint fizikai
Jelenség, matematikailag a hullamszémvektorok nagysédgéval
és irdnydval irhatd le.

Védlasszuk a gerjeszt8 lézerfény irdnyaval egybeesének a

koordinidtarendszer z tengelyét. A nemlinedris csatolddéds
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& hullamszémvektorokndl abban jut kife jezésre, hogy a ks
helyébe nem irhaté az ismert diszperzids Osszefiliggésbdl

addédds

s Ydiue s LT / 5.38. /

Viszent, mivel a kiivetta hossza jéval nagyobb, mint az at-
méréje, a kiilonbségrél feltételezhetjik, hogy a k, vektor-
nak csak a z komponensében jelentkezik. Tehdt :

ksx—-ksx ’ ksy:ksy , és ksz;éksz 3 L mgl

A megelddst linedrisan poldres fényre levezetve a kivetke-

z§ diszperzids Osszefliggés adddik :

9 0 X 5 2
(42)+ 2k, (4%)- 218,06 + 2285 R g/ 9™ = 0 c R
shel Foidadiine, (5ot oAk ), VW
° ° L l/
relocly ()" (R ),

Az o(.5=00285"8 / ,(2321:8; J mennyiség a kdzeg abszorpciés
veszteségeit jellemzi. A diszperzids Osszefliggés szerint

tevdbba :
2

8 2
ks =)

8

&'S/c2 . a0

Gyenge csatoléds esetén \ks;1$>ux\, ezért a / 2.40. [/ disz—
perzidés egyenlet megolddsa a ktévetkezd alaku :

Ax =it - 33 (-23 T, /D*), [ 34T [
ahel (}5=Z7rw})}|Ee|7(Cll<;w.,/’)=wafj£:lfe[l/c‘k; ¢ LBk,

l. 2. ¢ ~vel ill. g" -vel a dielektromos 4llanddé valés ill.

képzetes részét jeloltiik.
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az erdsitési tényezﬁ,lEJa lézer-sugdrzds amplituddja,
f{pedig a Raman-—-szuszceptibilitds képzetes része.
Definicicje : fu = N°Z (WYOR) (DR, /9% . LR,
Neve $ negyed;endﬁ Raman-szuszceptibilitdsi tenzor.
A g / 3.44. / kifejezésében figyelembe kell venni, hogy
a ' csillapitdsi tényezd filigg a kv hullémszédmvektortdl
F/[Z)Jﬁaff D L rm L
Léthaté, hoegy a hédtrafelé haladé fononhulldm /§V£§L+ES/ e—
résebben csillapodik, mint az eldre haladé /;vzﬂL"is/ .
E hullémok kiilonbdz8 csillapoddsa eredményezi az elére-, ill.
hétrafelé haladdé Stekes=hulldmek intenzitdsainak eltérését
[951. A hullédmszémvektorek kozttit fenndlld Osszefiliggéseket

szemlélteti az alabbi dbra .

Sk k
\ & |k ™~
‘L \L; Y t - |
5 J‘ .,\\és e A :
i’é;«"”' - k;’:‘ i k‘:: ‘[ . T i .
%¢5. abra

A mérések 2:1 [125] és 10:1 [7@ kozotti intenzitds—ardnyo-

kat adtak. A probléma pontosabb megoldédsa akkor kaphatd meg,
- Pt

ha nem feltételezziik a tovdbbiakban, hogy k. x ig . Ekkeor

/ a levezetés részleteit mellbzve / Axr-ben negyedfoku

egyenlet adddik, amelynek négy kiilonbdzd megolddsa kozil
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kettd elérehaladdé-, kettd pedig hdtrafelé haladdé hulldmot

ir le. Mind a négy hulldm kétkomponensii, éspedig egy Stokesi
és egy vibrdcids hullambdl &l1. Az Osszetevd hulldmok
amplitudéinak ardnya meghatérozott.

A A-ra vonatkozd egyenlet megoldésai megadjék a Raman-aktiv
anyag hatdrfeliiletein a Stokes-, és a vibrdecids hullém
transzmissziés, és reflexids egylitthatéjat is. Megjegyezziik,
hogy ezek az értékek nem egyeznek meg azokkal az értékekkel,
amelyek akkor lennének érvényesek, ha magdnyos hulldmok 1lép-
nének be az illetd feliileteken. A kiilonbség oka a két hullédm
k6z6tti csatoldés. Megjegyezziik tovdbbd, hogy az dltalédnos
megoldds formuldiban a [-nak a iv-tél vald fliggését ha el-
hanyagoljuk és feltételezziik, hogy a vibrdcids hullémoknak
igen nagy a csillapitédsa, akkor a specidlis esetre / Evggg Vi
vonatkozd Osszefliggéseket kapjuk vissza.

frthetdvé vé4lik az eldre—, ill. hétrafele haladd Stokes-
~hulldmok intenzitdsainak Jjelentds kiilonbsége is, mivel a

r/ kv / vdltozdsai egy exponencidlis fliggvény kitevd jében

jelentkeznek, és az észlelt teljes erdsités i 29

é€s e
k6zé esik. A levezetdsek ugyanakkor azt az eredményt is ki-
ad jék, hogy az elférehaladd és a hdtrafele haladdé hulldmok

intenzitésainak arénya fligg a 1lézer teljesitményétdl is.
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A stokes -hullém intenzitdsdra végiil is a kdvetkezf Ossze-
fliggés addédik:

1,/3/ = 13 exp /[ gz /{1 S 7T,
ahol oo =w,~w, 2 Ig a Stokes-sugédrzds kezdeti inten-
zitédsa.

Mivel '»4y, igy a / 2.47. / bsszefliggésbbl adbédsé félértékszé-
lesség:
iy :(M)(h!’ £ BedB, /

‘h Jsz . .48.
A gy erdsitési tényezf a beesd lézerfény intenzitdsdval ars-
nyos, tovdbbd ardnyos még a(%i%polarizélhatéségi gradiens
négyzetével is, és forditottan arényos a csillapitdsi ténye-
z8vel. Példaként a nitrobenzol Jp= 1345 cm-l hullémszdmu szdért
sugarzésara 108 +
Ligel .

A/ 2.47. / egyenlet exponencidlis erdstdést ir le. Igy védlik

v —2 . . s a7y S ’ , nid
Wem ~teljesitményslirliség esetén £5,=0,% cm

érthetévé az a felismerés, hogy a kényszeritett Raman-szdrés
spektrumdban éltaldban egy alapvonal egész szdmu tObbszdrdse
Jelentkezik. Ugyanis a spontdn zajbél kivdlasztddik egy bizo-
nyos frekvencidju fény, amely a kényszeritett emisszid kbvet-—
keztében lavinaszerlien felerfsddik. Ha az elsdrendii szdért
fény eléggé felerdsddik / kiiszbbintenzitds / , akkor & maga
is gerjesztd sugérzdssd vdlhat egy mdsik ffekvencidra nézve.

/ Mésodrendi szdért sugédrzds. /
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A/ 3. 47. / Osszefliggésbll kiolvashaté az az észlelt tulaj-
donsdg is, hogy az erbsitési tényezl ntvekedésével a félér-
tékszélesség csdkken.

Az eddigiekben tehdt félkvantitativ mdédon vézoltuk a kény-

szeritett Stokes-sugérzds keletkezésének néhdny részletét.
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%3¢ 5+ 3. A csatolt hulldmegyenletek &ltaldnos megoldédsa

Bizonyos kisérleteknél az intenzitdsértékek jéval a var-
haté intenzitds felett levd értékeket jeleztek. Ez akkor k&-
vetkezik be, ha a gerjeszt§ lézernyaldb intenzitédsa felette
van egy bizonyos u.n. "self-trapping"-nek nevezett kritikus
értéknek., A "self-trapping" nevii jelenség lényege az, hogy
a lézernyaldb egy igen vékony sz4114 huzdédik Ossze az aktiv
anyag belsejében. Ennek oka az, hogy a diffrakcié /és més
okok/ miatti defdkuszdldst kompenzidl ja az intenzitdstdl fliggd
torésmutaté fékuszdl$ hatédsa. Bloembergen megédllapitotta K}lél,
hogy a kritikus értékek feletti intenzitédsokndl tiszta &nfé-
kuszdlds 1ép fel. Ugyanakkor Ho gézndl is észleltek anomé-
lisan nagy er8sitési értékeket, ahol pedig nincs &nfdékuszdld
hatds. Itt a nagy erfsités oka a tranziens jelenség [}lé].

A kiindulé egyenleteket most is a négy hulldmra egyidejileg
fenndlld négy hulldmegyenlet adja / 2+¢35.,2.%6. / »
Megolddsaikat vegyiik fel az alédbbi alakban:
B/ Byt / =8, / Tyt / exp / i/Rz-ot// , [/ 3.49. /
Qe/ Tyt / =8, / Pt / exp /~i/R 2= t// o / 3.50. /
A frekvencidkat és a.i hullédmszémvektorokat éllandénak fel-

tételezve a csatoldddst gyengének vesszik.,
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A kiinduldé egyenletekhez most is hozzd kell venni a hullédm-
vektorokra- és a frekvencidkra vonatkozd illesztési feltéte-

leket, és a kbvetkezd alaku dafferencidlegyenlet-rendszert

kapjuk:
F Z
;D—Lra-c: r'pr;c, = fu G Yk D
2 6 06 i BB,
e <L F /. Beel i/
3 fod 2%
ahol Cs’f—‘;s Cv-ﬁk’)/wu, G- =Gy ’7q\) I /IS )
z L
FasNed 2e, , fus NEe ;ﬁf‘ ;

Mivel a kisérleti koritilmények olyanok, hogy
GUES 4 &l 2B : 7/ musal
a / 3.35. , 3.36. / alatti csafolt differencidlegyenletek az

aldbbi csatolt rendszerré egyszeriisddnek:

F i e
P PE = £.6 ks Ul T
% e ; LB BE,
02 = F

F és G tehét ugyanazon tipusu differencidlegyenlet két

megoldésa, nevezetesen

2
923’_‘ 46’53 Lo L3570
Ay

ahol Z=F, vagy G, x-» fit | 4KE, (f i T L

A Z=G/x,y/ megoldéasa a
G/x,0/=CG valamint =F LB eh e S
b o b '55—"
hatdrfeltételek melle*t g .
2t Ok s )i
G(’("I)) G, +GS /Z ’Bo.re /,fZW)dj/)/ %.60. /

ahol I, a nulLerendu mod081tott Bessel-féle fiiggvény.
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A dimenzidénélkiili
2

To '-‘J*xr‘i' ' 0¢L=[Iif4]z./r'

paraméterek bevezetésével a kdvetkezd Osszefiliggéseket

Make

kapjuk : i
° -t
G,=G. 4G o e |, (ax) dr ; 7 Be6R,
p : iy
Gz_= Ts \’:3:,:9‘1(4712'/(:"‘*)'16 I4 (&T',) . / 30620 /

A GO>F°&€AfSGt fizikal tartalma az, hogy a spontdén szdért
Stokes~kvantumok széma nagyobb, mint a termikusan gerjesz-
tett fononok szdma. Ez a staciondrius eset.

A T= Gt »eohatdrdtmenet azt jelenti, hogy a gerjesztd
fényimpulzus jéval hosszabb, mint a fononok élettartama.

Ez a kOzelités a manoszekundumos hosszusdgu gerjesztd impul-
zusok haszndlatakor teljesiil is.

A tovébbiakban szoritkozzunk hosszu idftartamu gerjesztés-
sel megvaldsitott staciondrius efetre. Ekkor :

G=6G, +G.,&°§oe-ruh (a4) da-=G, e(a/l'):(}o é%/z) b S8

A staciondrius es;tet leirdé G kiszdmoldsédhoz nem kell
szigorﬁan végtelennek lenni az integréléds felsd  hatdrénak.
A staciondrius dllapot megvaldésuldsdnak elegendl feltétele,
haT>32. Ellenkez§ esetben a jelenség nem staciondrius, ha-
nem tranziens /G=Gy/ . Fizikailag ezek az 4llapotok kiilon-
b6z8 hosszusdgu gerjesztd impulzusok alkalmazdsdval érhetdk

el. Megfelel$ kisérleti technikdval néhdny ps hosszusdgu
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gerjesztési idftartamok is megvalésithatdk.
Ha atT,»1l és a2>~t;2 , akkor

G= G, (exp / a% a2 /)/ axas 22 . / Bebhke/
Ez az egyenlet tehdt leirja a Stokes-sugdrzéds térbeli és
idébell védltozdsdt is. Mivel a kezdeti spontén zaj kicsi, a
folyamat csak egy bizonyos kiiszbbintenzitdst meghaladdé ger-
Jjesztés hatdsdra képes detektdlhatdé szintet elérni. A termi-
kusan gerjesztett fononok szédma viszont nem mindig kisebb,
mint a Stokes-kvantumok szdma. Kiildndsen nem &11 ez nagy-
nyomdsu gézokra. 10§ Pa nyomdsu és 300°K hémérsékleti hid-
rogén esetén a lO6 W‘/cm2 intenzitdsu gerjesztl lézer csak
minden ezer termikusen gerjesztett fononhoz ad dtlagosan egy
Stokes-kvantumot.
Zzért, ha aT»l, akkor=mivel Go «Fo‘r‘:’;v -

G = G EF, 2oqmya/exp/aT-T2// [ /en tex,/ , / 3.65. /

2>, esetén a Stokes-sugdrzéds ugrdsszeriien eréstdik. Az a és

T, kifejezését ismerve a kiiszdbintenzitds is megadhaté:

Ve

& CH F‘w;:'t
—-Lrws o [ 3e@8e [/
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3e5e4e Az anti-Stokes szdérésra vonatkozdé megoldds

Az eddigiekben végig feltételeztilkk, hogy az anti-Stokes
sugdrzds hidnyzik. A tovdbbiakra ez a kbzelités nem ele-
gendé, mivel az agktiv anyagban az anti-Stokes oldalon is
keletkezik sugérzés.

A szimultdn megoldandé egyenletek most is a / %3.%5.,%.%6. /
egyenletrendszer egyenletei, de most meg kell tartani az
anti-Stokes sugdrzdst leird differencidlegyenletet is.

Mivel a differencidlegyenletek szdménak novelésével a meg-
oldds egyre nehezebbé valik, nem vessziik figyelembe a maga-
sabbrendii sugdrzasokat.,

A megoldidsokat itt is célszeri dllandé amplituddju sik-
hulldmok alakjdban keresni. A szdmitdsok részletezése nél-
kil k6z61jik, hogy a diszperzidés egyenlet &lakja ebben az
esetben /aja¥l=lk

sz“kngkszlfeltétel érvényességét megtartva /

a kbvetkezd médsodfoku egyenlet :
3 o i)
t|dxl= § Ak +ida (O -Urat b ) erplelak] >/ 3+6T. /

ahol k) ‘ﬁ__f_"o__ , (i=59), AL=Zk[-t'k§:‘k;; <k, > (B 68. " /
tovabba feltetelezzﬁk, hogyog?@;dh,fwéﬂ;gjé%ﬁ../ p P
&-*
A/ %3.67. / egyenlet négyzetgydkds tagjdt sorba lehet fej-

teni, és haAk$>giQLf|&\ , akkor a gyokdk a kovetkezdlk:
Axs 4 10(5‘.‘. .ZI_‘;’.S—- (P""INK) \EQI 3 L BeT0e "/
/ 3.710 /

AXaT s + Ak— (fc‘*fwa.) &l
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/ﬂﬁés Fuegzakt definicidéja Bloembergen [9§lkﬁzleményében
taldlhaté. Bloembergen ott kimutatta, hogy a f szuszcepti-
bilités két részre bonthatd. Az egyik rész [, frekvencidtdl
fliggb, mégpedig ugy, hogy egy bizonyos frekvencidndl igen
nagy abszolut értékii, médshel pedig nem, tehdt rezondns jel-
legii. Ezzel szemben fu nem rezonéns jellegii. Mindkettd kife-

jezhetd a rendszer siirliségmatrixa segitségével. /

A Agjelli gydk egy csaknem teljesen Stokes- jellegl su-
gérzésnak felel meg, mig a dx.egy gyengiild anti-Stokes su-
gérzasnak.

Ez a k6zelit8 megoldds nem alkalmazhaté viszent a

4k = 0 esetre, vagyis a fdzisillesztési feltételbdl
adédé irdnyban, illetve ahhoz k&zeli irényokban.
Az dltaldnos megoldds is két gydkot szolgédltat, amelyek
kozlil az egyik erdsddd, a mésik pedig gyenglild sugérzést
ir le.

A teljesitményerdsités alakuldsét az azt determindlé
paraméterek fliggvényében vizsgdlta Bloembergen és Shen
[951. Eredményeiket Osszegzi a / 3.6. / és a / 3.7« /

4bra.
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[43] %gégr'{néryer(;sr'{tgs [d8]
dos=dttms ) He= altnd %
” 400
T it 4 &0
| L
S S B b RS 03 < 7 ~
A5 -1 -5 ‘ 5 10 45 ;
/ 3'6. / dbra / 3.7- / 4dbra

Az irdnyfiiggéseket Chiao és Stoeicheff tanulményozta {i2i&.
Az els8rendii anti-Stokes fénykup nyilédsszdgét meghatdrozdé
formula a kdvetkezd :

§, = arctg kax i Re/kaz/ L iyhe kaygksyzo i Ay, 00 AR
Benniinket csak azek a kaz értékek érdekelhetnek, amelyeknél

Im / kaz / <0 « Az ilyen gyokokre
g, = arctg k. / BRe/k . +lkwlx/ [ . L iBe%

/ Az elsdrendii anti-Stekes sugdrzdshoz tartozdé kupszodg

dltaldban 1+2 © koriili érték. /
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%« 5+ 5. A magasabbrendii szérdsok

Az eddigiekben végig feltételeztiik, hogy a lézer teljesit-
ménye nem fligg az idétél. Valdjdban azonban a Raman-széris
kdovetkeztében a lézer fénye gyengiil az aktiv anyagban, az
energidjdnak egy része a Raman-sugdrzdsnak, ill. az aktiv
anyagnak adddik ét. Ha a szért fény eléggé intenzivvé vdlik,
akkor maga is meghaladhatja a kényszeritett Raman-szdérés
eléidézéséhez szilikséges kiiszbbérétéket. Minthogy a kénysze-
ritett Raman-szdért fény koherens fénnyaldb, az maga is to-
vébbi kényszeritett / magasabbrendii / Raman.szdrds elindi-
téjavé védlhat.

A probléma elméleti kezelésének lényege az, hogy egyiddben
csatoldédik az Usszes, médr eddig emlitett sugdrzds, valamint
az ezek hatésdra létrejové ujabb / magasabbrendii / Stokes-,
ill. anti-Stokes sﬁgérzés.

Az elmélet legfontosabb eredményeit kvalitativ mdédon

szemlélteti a / 3.8. / 4bras
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a/ a lézer-sugdrzés teljesit-

ménye az idd filiggvényében.

t
b/ a lézer-sugdrzds &ltal ki-
valtott Stokes-sugdrzéds
- felfutédsa.

¢/ itt a Stokes-sugédrzds /elsdé-

rendi/ 4tveszi azts a szere-

- pet, amit az a/ ébrén a 1é-

zer sugéarzdsa jétszott.

/ 308. / ébra
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Ha a lézer-sugdrzés energidja elég nagy volt, akkor a
belble feléplild /elsérendii/ Stokes-sugérzds meghaladhat ja
azt a kiisz0bdt, ami a kdvetkezd /mdsodrendii/ Stokes.sugdr-
z4s kialakuldsdhoz szilkséges. Ilyen médon azutdn érthetévé
vélik a kényszeritett Raman-szdérds 3. 3. alatt kdzdlt azon
tulajdohséga, hogy a gerjeszt§ lézer fényének hulldmszdmé-
t61 n/4r/ , ahol n= 0,+1,+2,... , hulldmszédmeltolddéssal
Jellemezhetd vonalak alakulnak ki. Ehhez annak kell ecsak
teljestilnie, hogy a spontdn Raman-spektrumban megfigyelhetd
Raman-vonalak helyén a megfeleld kényszeritett Raman-vonalak
keletkezésének esélye vonalanként mds és mds legyen.

Ekkor ugyanis a sokféle rezgésbdl kivdlasztdédik az az egy
/ esetleg néhdny / dtmenet, amelyre nézve az SRS sugdrzés

erfsitége a legnagyobb.

3¢« 5+ 5. 1. Inhomogén aktiv anyagok
/ Homogénnek itt az azonos molekuldkbdl 41146 mintdt nevez-
g/
Az eddigiek szerint tehdt egy homogén mintdt Srids lézer-
-impulzussal besugdrozva kényszeritett Raman-szdérds kelet-
kezik. A kényszeritett Raman-szdrés spektruméban a gerjesztd

lézer vonaldtél jobbra és balra is néhény vonalat taldlunk,
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amelyekre igaz az, hogy bdrmely két szomszédos vonal
hullémszémkiilnbsége ugyanaz, és ez a kiilonbség megfelel az
illeté minta spontédn Raman-spektruméban valamelyik spontén
Raman-hulldmszédmnak.

Mi a helyzet akkor, ha kiilonbdz8 molekuldkat tartalmazé
mintdt vizsgdlunk ?

Tegyik fel a tovédbbiakban, hogy a minta kétkomponensii
folyadék-elegy és mindkét komponensnek ismeretes a kény-
szeritett Ramen-spektruma. Ha ennek a problémdnak az egzakt
megolddsét kivénnédnk megtaldlni, skkor a kordbbiakhoz ha-
sonldéan egy csatolt differencidlegyenlet-rendszert kellene
megoldanunk, amely rendszer tagjai az egyes hulldmokat leird
differencidlegyenletek. A probléma preciz megoldésa Sridsi
matematikai nehézségekbe Utkozik. Itt ekegendd arra utalni,
hogy a homogén anyagokra vonatkozdé egyenletrendszer is csu-
pén félkvantitativan oldhaté meg és ott is korlstozé felte-
vésekkel kellett élni, itt pedig az egyszerre teljesiilé
egyenletek szdma jéval nagyobb, mint a homogén esetben.

Hogy mégis mi vérhatd ebben az esetben, azt kvalitative eldre
meg lehet jésolni a " Magasabbrendi szdérdsok " c. fejezet

érvelésével.
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Tegyik fel, hogy az A és B homogén folyadékokat Osszeke-
vertiik, majd 4rids impulzussal besugidroztuk.

Az els8 lépésban az A anyag molekuldin elsérendii kényszeri-
tett Raman-szdrds keletkezik mind a Stokes, mind pedig az
anti-Stokes oldalon. Ehhez hasonléan viselkedik a B anyag is.
A megfeleld Raman-hullémszdmok jele legyen 4w, ill. 4%.
Bkkor tehdt a gerjesztd lézer energid&jébdél olyan hulldamok
keletkeznek, amelyek hullsmszdma rendre @:Aﬁa Pl ¥ 1 8 Ve + Ay,
ahollﬂ a gerjesztl lézer fényének hullémszdme. Mind a négy
keletkezett hullam koherens, és eléggé intenziv ahhoz, hogy
tovédbbi kényszeritett Ramen-szdérds gerjesztd impulzusa le-
gyen. Ilyen médon masodrendii kényszeritett Raman-szdérés
varhaté, csak most & k helyébe az els8rendli kényszeritett
Raman-szdrds megfeleld hulldmszdémait kell beirni.

Ezek rendre a kdvetkezdk:

(tdn)tdv.

(Ve T 0%) t40

(v 2dn) 2R

(P £47) t Dk : i 7 )
Az itt leirt négy sorbdl az elsf és a negyedik sor olyan

sugdrzdst reprezentdl, amilyet a homogén esetben mék lattunk.
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Ezek hullémszémai : ), tn4F), ahol n= 0,+1,+2
45= vagy A7, vagy A7y o 4 BT
Nézziik meg, milyen hulldmszémokat eredményez a mdsodik, és
a harmadik sor.
Ezek : Ve + 40, + 40,
Vo + 405 - A0y
Yy “4Pa +47
Ve -dn - Ary . LT
Az els8 sugdrzéds ezek kOzil anti-Stokes jellegii lesz, a
gerjesztd fény hullémszdmdra nézve szimmetrikus Stokes-
-par jédt a negyedik sor ;rja le. Ugyanigy szimmetrikus péart
ir le a mdsodik és a hafmadik sor is. Hogy a két sugdrzis
kézlil melyik esik a Stokes—, és melyik az anti-Stokes oldalra,
azt az szabja meg, hogy a An és 4y, Raman-hullémszdmok koziil
melyiknek nagyobb az abszolut értéke. legjegyezzilk, hogy ha a
két Raman-hullédmszém kGzel esik egymédshoz, akkor e két sugér-
zés hulldmszdma igen kbzel eshet a gerjesztl lézer fényének
hullémszéméhoz. Igy az észlelésnél az is varhatdé, hogy a
gerjeszt§ lézerfény vonala mellett jebbrdl és balrél is
hozzéd kozel két gyengébb vonal Jjelenik meg.
A legutdébb létott négy médsodrendii kényszeritett Raman-vonal
hulldmszdma a kdvetkezd médon foglalhaté Gssze egy formuld-

ban :



v =V +n, [/ + 0y /47, / , LS/
ahol ng és ny lehetséges értéke +1.
Hozzévéve ezekhez a homegén anyagokat leirdé formuldt a kévet-
kez8 adddik
V=h+ ny, /dv/ + ny /45, / : Vi 1 ¢ N
ahol n, és n, lehetséges értékei: 0,+1,+2 .

A mdsodrendii sugdrzdst leird formuldban az ng és n, U.n.
kombindcidés egylitthatdk nem tel jesen filiggetlenek egymdstdl,
mivel ha n, vagy ng kett8vel egyenld, akkor a pdrja /nb.
vagy n_/ csak nulla lehet.

A gondelatsor tovébb folytathatdé a harmadrendli stb. széra-
sok leirdsa felé. A keletkezd sugdrzdsok hullédmszdmait leird
/ 3.78. / formula érvényes marad, csupdn a kombindcids
egylitthaték értékének korlétozdsdt kell elvetni. Ilyen mdédon
tehdt magasabbrendii kényszeritett Raman-szdérdskor a keverékek
esetenként nagyszému spektrumvonalat képesek produkdlni a
bees§ gerjesztett fénybdl.

A gondolat természetesen dltaldnosithaté hérom, vagy még
t6bb kemponensb8l &11é keverékekre is, ekker a hullédmszamot
leiré formuldba fel kell még venni a n, /di/ , ng /Avy/ eee
stb. tagokat is.

Elé8fordulhat természetesen az is, hogy egy homogén anyag
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Raman-spektrumdban tobb olyan vonal is van, amelyek fél-
értékszélessége is és intenzitdsa is kbzel esik egyméshoz.
Ha az egybeesés eléggé jé, akkor ezen vonalak kdzlil egyik
sem tud kivdlasztdédni kényszeritett Raman-szdéris esetén

a2 t6bbi hasonld tulajdonsdgu vonal koéziil. Ekkor megtdrtén-
het az, hogy homogén anyagot fartalmazé minta olyan jellegi
spektrumot ad kényszeritett Raman-szdérdskor, mint a t&bb-
komponensii keverékek.

A keverék-mintdk kényszeritett Ramen-szdrdsdnak vizsgdla-

tdval kapcsolatban eddig meglehetdsen kevés tdrtént / isme-

O

reteink szerint / , csupdn néhdny egyedi és egyméssal kap-
csolatban nem 4116 munkdrdél van tudomdsunk.

Kondilenko és munkatdrcsai [l?él saldtromsav vizes oldatat
vizsgdltdk, és arra a megdllapitdsra jutottak, hogy salét-
romsavban t&ményebb keverék esetén afy= 1234 cm_I Raman-—
~hulldmszdmu vonal Jjelenik meg el@szér a spektrumben a ki-
szbbfeltétel elérésekor. Ha vizben tdményebb az elegy, akkor

a Ap= 1060 ca T

Raman-hullédmszdmhoz tartozdé vonal a domindns.
A kiiszbbintenzitdst meghaladé gerjesztések esetén egyre
tobb vonal Jelent meg a spektrumban, és bizonyos keveréks-

rényok mellett az egyes vonalak mellett el(szdr sok tovébbi

vonal jelenik meg, majd ezek sdvokkd szélesednek ki.
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Saikan ugyancsak kétkomponensii keverékeket haszndlt iﬁZé},
amikor is a gerjesztl lézer élettartamdnak hatdsét vizs-
gélta. Arra a kdvetkeztetésre Jutott, hogy a benzolbdl és
nitrobenzolbdl 4116 keveréken a gerjesztd fény olyan kény-
szeritett Raman-szdérdst ad, amelyben a keletkezd vonalak
hullémszédmai megfelelnek a / 3.78. / formuldnak.

Ugyanakkor azt is megdldapitotta, hogy blzonyos magasabb-
rendi szérédshoz tartozdé vonalak inkdébb a pikoszekundumos
gerjesztéskor keletkeznek, mig mésok inkdbb nanoszekundua-
mosnédl. Neg kell jegyezni azonban, Hogy Saikan idézett
munkd jéban csupdn néhdny vonalat észlelt, és egyik idézett
munka sem bizonyitja egyértelmiien nagy szdmu vonal észlelé-
sével az ezen pontban leirt gondolatmenet eredményeivel vald

azonosségote.
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4, A kisérleti berendezés leirdsa

4, 1. A rubin-lézer

A rubin-lézer aktiv anyaga A1203+Cr203 keverékbdl novesz-
tett molekula-egykristdly. A kialakuld kristdlyban a krém
Cr3+ ionok alakjdban van Jjelen. Henger alaku rud formdjdban
haszndlatos, amelynek &tmérdje dltaldban 0,5 cm és 1,5 cm
ko6zott van, hosszusdga pedig 2 cm és 15 cm kdzdtt.

A készlilékliinkben alkalmazott rud atméréje 1,5 cm volt, hosz-
sza pedig 15 cm. A rud maga is alkothat tel jes rezondtort,
ha véglapjait a hossztengelyére merdlegesen lecsiszol jék

és tiikkrtket parologtatnak ra, de dérids impulzusokat add
lézereknél kivil kell a tikroket elhelyezni.

A zdrétiksér reflexiéja gyakorlatilag 100%, mig a kicsatoelé
tikoré 10%-80%.

A rubin-lézer impulzus-lizemben delgozik, az alkalmazott
pumpdld xenon-ldmpék ndlunk IFP-2000 tipusuak voltak, a
pumpdld impulzus id8tartama pedig 1 ms volt. A ldmpdk mi-
kodéséhez szlikséges nyoméds 2.104 Pa és 5,3.104 Pa k6z6tt van.
A pumpéléds energidja egy kondenzdtorbdl szdédrmazik, amelynek
kapacitasa esetiinkben C=4T5)F, feltoltésére egy vdltoztat-
haté fesziiltségli stabilizdlt tdpegység szolgdlt. A tép-

egység kapocsfesziiltsége U= 2+5 kV.
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Az SRS Jelenség elfidézéséhez sziikséges drids impulzusokat
telit8d8 abszorbens haszndlatdval &llitottuk eld. Az ab-
szorbens aktiv anyaga vanaddium-ftalocianid-,oldészere pedig
nitrobenzol volt. Az aktiv anyag koncentrdciéje ugy lett
megvédlasttva, hogy ez abszorbens kezdeti abszorpcids egyiitt-
hatéja 50% legyen. Az abszorpcidé az intenziv fénnyel vald
besugdrzdskor gyorsan cstkken. Ennek oka az, hogy az aktiv
kdzegben az elnyelésért felelds dtmenetek miutédn mér sok
atomban megtdérténtek, nem marad elég abszorpcidéra képes
centrum.

A kisdrleteinkben alakalmazott rubin-lézert a 4.l. abra

mutatja.

Xe- lawmpa

rubin - rua

r ] -l " : 8
zarptickor ’ él bapcsols = —
vanadium  flalocionid

oldat

Liesatolal ik Sy

4.1. 4bra
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A rubin-rudban a Cr3+

ionok koncentridciéja 0,05% alatt
van. Jlyen kis koncentrdcidk esetén a 4.2. abrédn lathatd

term—séma az érvényes.
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4.2. dbra

4

A szabad Cr3+ ion degenersélt 'F alapdllapota a kristdlyban

4

hdrom ki{ilénbdzd szintre hasad fel /4F1, F2,4A2/. A szabad

ion kdvetkezd szint je /2G/ is felhasad négy szintre /2A1,

2Fi,2F2,2E/. A iFl és 4F2 8llapotok kiszélesednek, mig a

2E szint nem, amely igen elényts a lézer mikOdése szempont-
Jébdél, mert a széles sdvok abszorpcidra haszndlhatdék fel,

a ki nem szélesedd 2E szintré8l pedig monokromatikus fény

4

kibocsdtdsdval tér vissza az elektron a A2 szintre.

Maga a 2E szint is felhasad ugyan két szintre, amelyek té&-

i

volsdga mindéssze 29 cm —, tehat csaknem azonos az energi-

djuk, ennek kovetkeztében a betdltdttségik is. Az Ry
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dtmenethez tartozd dtmeneti valdsziniiség nagyobb, mint az
R,=~hoz tartezé, igy az emittdlt fény hullédmhoszza az Ry
dtmenetnek megfelelfen szobahémérsékleten A=694,% nm.
A hémérséklet hatdsdt a kdvetkezd formula irja le [12?]:
A = 694,35 + 0,0068 / T-20°C /[mﬂ ; L Auds o/
ahol T a °C-ban mért hémérséklet.
Méréseink szerint a lézer-impulzusok idétartama néhdnyszor

10 ns velt, az impulzusok teljes energidja pedig kb. 1 Joule.
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4., 2. Az optikai elrendezés leirdsa

He- Ne l A bopesolt siremy, { ) [_ N F [ | { )
ﬂﬂ'qff_J +wubin - fozer == 3 IIT(

S I — i

4.%. dbra

7 A kisérleteink sordn alkalmazott optikai elrendezést a
4.3, édbra szemlélteti. A Raman-aktiv anyag a K kiivettédban
van elhelyezve, a rubin-lézer fényét az Ly gylijtélencse
fékuszdl ja a kiivetta belsejébe. A D diafragma segitségével
a rubin-lézer fényébdl egy kir keresztmetszetii nyalébot
vdlasztunk ki. Az Iy lencse fdékusztédvelsdga f1=5 cm .

Mivel a jelenség anndl erdsebben mutatkozik, minél hosz-—
szabb utat tesz meg a Raman-aktiv anyagban a ger jeszté fény,
igyekezni kell hosszu kiivettdt alkalmazni. Kisérleteinkben
henger alaku kiivettdt alkalmaztunk, amelynek hosszusiga
1,=20,5 cm, dtmérs je pedig d,=2,5 cm. / az 4brén K-val
Jelclve / A kiivetta beléps- és kilépd ablaka is planpara-

lel ivegkorong, amelyet egy-egy csavaros szoritd fog a
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kiivetta paldstjat alkots, véglapok nélkiili iveghengerhez.

A témitést gumigylrik biztositjdk. Az ablakok cserélhetlsé-
gére azért van szikség, mert az S6rids impulzusek esetenként
kagylés torést okoznak az livegekben, és az ilyen optikai
elem t6bbé mar nem haszndlhatd.

Méréseinknél az Iy gyijtélencsétdl 1 cm-re volt a K kiivetta
belépé ablaka.

Mivel a kényszeritett szdérds anti-Stokes komponensei k&ze-
lit8leg egy elyan kup paldstjat kovetve divergdlnak, amely-
nek tengelye a rendszer optikai tengelyével megegyezik, a
K kiivetta d4tmérdjét ugy kell megvélasztani, hogy a megfi-
gyelni kivént anti-Stokes hulldmok a kiivettdt a kilép§ ablak
keresztmetszetén hagyjdk el.

A kilépb anti-Steokes sugérzds tovdbb halad a kivetta ki-
1ép6 ablakétdl 40+45 cm tdvolsdgban elhelyezett L, gyujté-
lencse felé, amelynek az a feladata, hogy a megfigyelni ki-
vént, kuposan divergdld nyaldbot a spektrograf R résére ké-
pezze le. Az L, gylijtélencse téavolsdga a kivettdtdl azért
nem konstans, mert kiilénbdz6 Raman-aktiv anyagek esetén
mds és mds az a tdvolsdg, ahol a lencsét a tokéletes fdéku-

szdldshoz el kell helyezni.
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A spektrumok régzitésére szo0lgdlé hdromprizmés Steinheil-
~tipusu spektrogréf R belépd rése 240 cm tédvolsdgban helyez-
kedik el a kiivetta kilépd ablakatdél. A spektrograf résének
szélessége és magassdga is vdltoztathatd, a kilépb ablaké-
ra pedig egy fotolemezt tartalmazdé kazetta van felszerelve,
A megvildgitds ideje a kdzbnséges fényképezbgépeknél szo-
kdsos 1dgskdla szerint vdltoztathatd a belépd rés utéan el-
helyezett zar segitségével. Kisérleteinknél a lézer vérhaté
felvillandsa elétt kb. 6t mésodperccel nyitottuk ki a zdrat
és a villands utén azonnal zértuk. Bz a révid id§ a labo-
ratériumban meglevd szért fényre nem adott észlelhetd expo-
zicidét.

A fotolemezt tartalmazd kazetta a lemez révidebbik méreté-
nek irdnyéban elmozgathatd és bérhol rdgzithet§, a spektrum
a lemez hosszabbik méretének iranydéban Jjelenik meg.

Az egész optikail rendszer bedllitdsdra szolgédl a2 rubin-
~lézer mdgdtt elhelyezett He-Ne gdzlézer. A rubin-lézer
és a He-Ne gédzlézer koz6tt egy zarhaté ablak van, amelynek
nyitott 4llapotdban a rendszer optikai tengelye kijeldlhetd.
Az In gyijt6lencse, a K kiivetta és az Lo gyijtélencse po-
ziecidinak ill. irényainak bedllitéséval elérhetd, hogy a
He-Ne gdzlézer finye az R résre jusson. Ez még nem jelenti

szilkségszeriien azt is, hogy az anti-Stokes hulldmok is a
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résre kerlilnek, ezt utdlag az Lo lencse bedllitésdval lehet
elérni.

A spektrograf fényereje 1:10, reciprok linedris diszperzi-
6ja a A=694,% nm hulldmhosszu vdrds fény kdzelében 45 nm/mm,
a Cd A=467,816 nm hulldmhosszu vonaldnak k&zelében pedig
0,947 nm/mm.

A spektrumokat 9x12 cm méretidi ORWO NP20 sikfilmeken rdgzi- .
tettiik. A rogzitett spekt;um a 12 cm-es hossznak megfelelfen
A=800 nm~-t81 A=470 nm- ig terjed§ tartomény. Az alkalmazott
negativ-anyag a vOrdsben meglehet8sen érzéketlen, igy a
Stokes-komponensekbdl dltaldban csak kettd volt megfigyel—
hetd. Egy db. 9x12 cm-es lemezre 1% spektrumot vettiink fel,
amelyekbll az elsd és az utolsé a hitelesitd Hg-Cd spektril-
l2mpa spektruma volt.

Az expondlt filmeket a j6 reprodukslhatésdg érdekében azonnal
az expozicié utdn hivtuk eld szigoruan azonos kdriilmények
k6z6tt. Az elShivé Univerzdl hivé 1:7 ardnyu vizes oldata
volt,'ZGOC hivédsi hémérséklet és 5 perc hivédsi i1d6 alkalmazé-
sdval. A hivdst vizes Oblités kdvette, majd 10 perc fix4lés
és 20 perc mosés kOvetkezett.

A kidolgozott sikfilmeket a kidolgozés utédn egy ABBE-B

tipusu kompardtorral mértik ki. Ez a tipus két db. fix
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pozicidju mikroszkdéppal van felszerelve, amelyek k&zlil az
egyik alé helyezziik el két planparalel {liveglemez k5zé szo-
ritva a kimérend$ spektrumot. A kimérendd felvétel egy ko-
csin mozog, amihez egy precizids hosszusdg-skdla van rog-
zitve, amit a mdsik fix pozicidju mikroszkdéppal olvasunk le.
A pozicié pontos leolvasésdt egy a mdsodik mikroszkdépban
elhelyezett spirdl-mikrométer biztositja, amelynek legki-
sebb osztdsa 0,001 mm. A spektrumvonal ppntos poziciondla-
sdt az 1. szdmu fix mikroszkdép létdémeze jében egy forgathatd
fondl-kett8s segiti. Vékony és éles széll vonalakndl a po-
zicidét dltaldban 243 um pontossdgig sikeritlt reprodukédlni.

A kompardtor segitségével Gsszehasonlitottuk a kiilonbdzé
idében felvett hitelesitd spektrumokat és azt taldltuk, hogy
a hitelesitd vonalak relativ pozicidéi bérmikor mérve kb.
425 pm pontossédgig ugyanazok, tehdt jél haszndlhatdé disz-
perzids gdrbét lehet felvenni ezek segitségével, amire a
kdvetkez8 pontban vissza fogunk térni.

Szért fénnyel megvildgitva a kompardtor mikroszképjai
alatt elhelyezett tiikrdket, olyan kedvezd vilégitdst lehe-
tett elérni, hogy a filmen léthaté legkisebb nyomok is
biztosan felismerhetd8vé véltak. A megvildgitds koriilménye-

ire nagy gondot kellett forditani, mert a helytelen megvi-
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ldgitds mellett olyan spektrumvonalek is elvesznek, amelyek

egyébként szabad szemmel is kdnnyedén felismerhetdk.

4. 3. A spektrumvonalak hullamhosszénak meghatédrozésa

Egy prizmés spektrogréf diszperzids gorbéjének alakjat a
4.4, 4bra szemlélteti.
M

|

7 d (po-?;c75} i
4.4. abra

Ha a diszperzids gdrbe valamennyli pontja ismeretes lenne,
akkor a pozicié azonnal megadnd a hozzé rendelt hullédmhosz-
szat is. A gyakorlat ezzel szemben az, hogy velamilyen hite-
les fényforrds / spektrdllémpa, vasiv stb. / véges szdmu
emittdlt vonaldt tudjuk azonositani, és ezek leldlik ki a
Ald)diszperzidés gérbe menetét. Ez a gbrbe olyan, mint az
y= 1/x figgvény valamilyen transzformdlt filiggvénye
y=a + b/ / x-e/ LokeR . L
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Ha a teljes l4thaté tartomdnyra prébdlunk ilyen k&zelitd
fliggvényt taldlni a valddi diszperzidés goérbéhez, akkor arra
az eredményre Jjutunk, hogy a k6zelités pontossdga nem éri
el azt a mérétket, amely a spektroszkdépiai méréseknél el-
varhaté. Ha viszont sziikebb hulldmhossz-tartomdényra szorit-
kozunk,akkor a diszperzids gdrbének ezen szakaszdra a

/ 4.2. / formula kielégité§ pontossdggal irja le a valdédi
helyzetet. Ezen a felismerésen alapszik a Hartman-féle disz-
perziés formula, smelyet szlikebb spektrumtartomédny esetén
haszndlhatunk. Szélesebb tartoményra a formula ugy hasznél-
haté, hogy tobb résztartomdnyra osztjuk fel a teljes tarto-
manyt, és az egyes résztartoményokra kiildn-kiilén meghaté-
rozzuk a Hartman-formuldban szerepld hérom dllanddét. Ilyen
darabokbdl tehdt a teljes diszperzids gbrbe Ssszeilleszthet§.
Bzt a lehetdséget figyelembevéve olyan el jédrist alkalmaz-
tunk, hogy egy R-10 tipusu szdmitdgépbe betdpléltuk a disz-
perzidés gdrbének olyan sok pontjét, hogy bdrmely két pont
kbz6tt elegendd pontossdggal lehessen hasznédlni a linedris
interpolécidét. A sziikséges nagyszédmu hitelesitf§ pont megha-
tdrozdsa a kdvetkezb8képpen tdrtént.

Valamennyi felvételen rogzitettilk a lemez elsd és utolsé

sordban egy Hg-Cd spektrdlldmpa vonalait. A felvétel vala-
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mennyi sordban megtalélhaté a rubin-lézer fényének vonala

is. A Hg-Cd lémpa expozicidéja ugy lett megédllapitva, hogy a
higanyre-,ill. a kadmiumra Jjellemz§ legerdsebb vonalak po-
ziciéja pontosan mérhetd legyen. Ezek a vonalak a kdvetke-

z8k voltak :

cd Hg
643,847 nm 579,066 mm
508,582 nm 576,960 nn
479,992 nm 546,072 nm
467,816 nm 491,604 nm
466,235 nm '

Az egyes felvételeken meghatdroztuk a leirt vonalak pozici-
6it, majd kiszédmoltuk ezek relativ poziciéit..Mivel ez utéb-
biak 0,001 cm pontossdgig ugyanazok voltak, egységes diszper-
ziés gbrbét vettiink fel a hullédmhosszak kiszédmitdséhoz.

Egy lemezre régzitettilk a Hg-Cd lémpa spektrumvonalait szé-
les expoziecibés tartoményban. Az erds expozicidval késziilt
felvételeken tovdbbi 16 vonal Jjelent meg. El8szdr ezeket a
vonalakat azonositottuk. A teljes spektrum négy kiildnbdzé

szakaszdra megédllapitottuk a Hartman-formula &llanddit.
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A Hartman-formuldval kiszdémitottuk ezen vonalak hulldm-
hosszdt és atlaszbdl azonositottuk ezeket. A kiszdmitott
hulldmhosszak +0,2 nm kdrnyezetében taldltunk Hg, ill. Cd
vonalat. Ezzel tehdt Osszesen 25 hitelesit§ pontunk lett.
A teljes spektrum hdrom kiilonbtzé résztartoménydra nem estek
hitelesit§ vonalak, igy ezeken a szakaszokon a Hartman-
~formula segitségével kellett szdmolni, mig azen interval-
lumokon, ahel a hitelesit§ vonalak elég siiriin helyezkedtek
el, kielédgit§ pontossdgot adott a linedris interpolédcid is.
Mivel igen nagy szému spektrumvonal hullémhosszit kellett
megdllapitani, szédmitégépes programot irtunk erre a célra.
A Hartman-formula szdmitdgépes szdmoldsa lényegesen bonyo-—
lultabb programot igényel, mint a linedris interpolécidé,
ezért az utébbl mellett dontottiink. A linedris interpolédcid
csak akkor ad elfogadhatd eredményt, ha megfeleld slirliségi
a hitelesitd pontok elhelyezkedése a teljes vizsgdlt spekt-
rumtartoményon. Ahel ez a feltevés nem teljesiilt, ott a
Hartman-formuldval kiszdmitottuk a diszperzids gdrbe menetét,
és ilyen médon ezen "masodlagos" hitelesitd pontokkal elér-
hetd volt, hogy a vizsgdlt spektrum-tartoményban minden

2 nm hullédmhossz-vdltozdsra jusson egy hitelesité pont.
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A szdmitdégép ezen pentok segitségével végzett linedris
interpeldcidt.

Mivel a Hg-Cd lémpa a 64%,847 nm hulldmhessz felett sehol
nem képes feketedést létrehozni a lemezen, a 694,3 nm és

a 64%,847 nm k6z6ttl intervallumen Ne spektrédllémpaval

dllapitettunk meg tovédbbi 6t hitelesitd pontot.

1. A "mdsodlages" hitelesitd pontok kiszdmitdsa kényelmesen
elvégezhetd egy programozhaté zsebszdmoldégép haszndlatdval,
mivel annak programozdsa nem igényel semmiféle programnyelv-
-ismeretet. Az igy kapott adatoekkal kiegészitve a mért hi-
telesitd pontekat, az elegendfen nagy meméridju R-10 szdmi-

tégépbe vittik be a "teljes" diszperzids gbrbét.
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4, 4., A mintdk kezelése

Minden egyes vizsgdlanddé elegybél 100 ml-nyi mennyiséget
készitettlink, amelyeket Jjé1 zdrd ilivegekben tdroltunk és
meglriztiink spontdn-Raman felvételek készitéséhez.

A felhaszndlt benzol spektroszkdépiai tisztasdgu velt, a
ciklohexdn pedig analitikailag legtisztébb.

Mindkét anyag Reanal gydrtmény volt.

Az egyes vizsgdlandd anyagokat a lehetd legrdvidebb ideig
tartottuk a kiivettdban, mivel a kiivettdndl haszndlatos
tomités kissé 0ldédik ezekben az anyagokban.

Két kiilonbdzb Osszetételli elegy haszndlata kozbtt gondesan

kiszdritettuk a kiivettédt.
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5. Kisérleti eredmények

A Jézsef Attila Tudoményegyetem Kisérleti Fizika Intézeté-
ben a kordbbiakban megvizsgdltdk mér t6bb szerves folyadék
kényszeritett Raman-spektrumét. Ezek ismertetése Sipes [12é]
munkd jdban taldlhaté meg. A kordbbi vizsgdlatok a ciklohexén
spektrumdra irdnyitottédk a figyelmet, mivel annak szerkezete
nem egyezett a varhaté tipikus kényszeritett Raman-spektru-
mokkal, amelyek jellegzetes képvisel§je példdul a benzol.

A kisérlet célja az velt, hogy olyan kényszeritett Raman-
~spektrumhez jussunk el, amely nagy szédmu vonalat tartalmaz,
és igy alkalmas lehet az eldzlekben leirt modell helyessé-
gének ellenbrzésére, ill. amennyiben elyan vonalakat is kap-
nénk, amelyek nem illenek bele a képbe, akker a figyelem
rédirdnyulna ezek keletkezése okainak tisztdzédsara /pl. mo-
lekulédris kdlcsonhatdsoek/

A kisérletek megtervezésénél tekintettel kellett lenni
arra, hogy a kiilénbdz8 hullédmok csatoldéddsait befolyédsolja
a keverék Gsszetétele, vagyis nem lehet eldre tudni, hogy
milyen Osszetételii keverék lesz a Jjelenség jellegzetes kép-
viseldje. Ezért olyan keverékeket haszndltunk, amelyek ben-
zolt és ciklohexént tartalmaznak, 100% benzoltdl lefelé 90%

benzol-10% ciklohexén, 80% benzol-20% ciklohexdn,... stb.
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Osszetételekben egészen 100% ciklohexénig. Az igy kapott
mintdkat rubin-lézerrel sugdroztuk be nanoszekundumos ger-
jesztéssel, az ismétlédések vizsgdla céljédbdl minténként

11 alkalommal. A lézer miikodését meghatérozé paramétereket
azonos értéken tartottuk, tehdt feltehetlfen azonosak voltak
a gerjesztd impulzusok.

A kisérleti eredmények leirdséndl az anti-sStokes oldalra
szoritkozunk, mivel a gerjesztd rubinslézer Stokes-oldalédn
az alkalmazott NP20 negativanyag érzékenysége gyorsen
csdkken, és sokkal kevesebb vonal észlelhetd, mint az

anti-Stokes oldalon.
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5. 1. A tiszta folyadékok kényszeritetti Raman-spektruma

5. 1. 1. A benzel

A benzel kényszeritett Raman-szdéraésdnak spektiruma ponto-

san olyan szerkezetlinek mutatkozott, mint amilyennek a leg-

tobb més anyagé, vagyis a gerjesztd lézer fényének vonalatdl

jobbra és balra is olyan vonalak jelentek meg, amelyek hul-

lémszéma megfelel a védrakozédsnak. Az egyes felvételeken kapott
1

vonalak jé1 ismétldédnek, szdérdsuk nem nagyobb, mint + 2 em ,

és dtlagértékeik a kdvetkezdlk

felen '] = 0, 99T, 1981, = 2966, %952
aréanyok o, 3, s o T 4 .
Ezek a szdmok igen J6 kOzelitéssel szémtanli sorozatot adnak,

1 eltolddédsu vonal felharmonikusainak te-

tehdt a 4FP=991 cm
kinthets6 a mdsik hdrom vonal /a 4¢ =0 a gerjeszti§ lézer fényé-
nek vonala/ . A spontdn Raman vizsgédlatok szerint [12% a

benzel spektrumdban van egy A4r=992 cm~1 hullédmszémeltolddésu

vonal. < = o T w &
A Lam] 3 Gkl So2 e
| !
I
|
l
|
I
l
|
Av (oni'] % g g St
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50 e 20 A CiKIOhGXén

Ennek az anyagnak a kényszeritett Raman-spektruma mér nem
ilyen szabdlyos szerkezetii. Az egyes felvételek spektrumvo-
nalai itt is jél ismétldédnek, véglil is a kévetkezf hulldm-
szédmeltoldddsu vonalakbdél 411 a teljes spektrum :

4y = @y, 799, 1247, 1544, 1501, 1600,

204%, 2849, 3644, 4894, 5695 cm L.
/ A nulla hulldmszédmeltoldddsu vonal a gerjeszt8 lézer fé-
nyének vonala. /

Ezeken kivil a 11 rogzitett felvételbdl 3-4 alkalommal még
a kovetkez§ vonalakat is észleltiik :

A7 = 2300, 4350, 4096 cm T .
Ez a szdmsoroezat tehdt nem 411ithaté eld valame—~
lyik tagjdbdl ugy, hogy azt az elsé néhdény pozitiv egész
szdmmal beszorozzuk.

Hegy a ciklohexén spektirumdt értelmezni tudjuk, feltételez-
ziik, hogy az mér eleve t&bb alaprezgés kombindldéddsdbsl add-
dik. Médszeres prébélgatdsokkal a kovetkezd§ felismerésig
Juthatunk el

A= 799, M= 1344, Li= 2849 cm T .
Ez a hdrom vonal kiadja az Osszes tobbit a mér ismert / %.78
fermula alapjén . / Ady= nldﬁl + ndh + nsﬁ% Z

A szamoldsek eredményeit az 5.1. tdbldzat tartalmazza.



A tdblézat utolsd két oszlopa igen kdzeli adatokat tartal-
o z A-— ono _1
maz. A legnagyobb eltérés a d¥;=4898 cm ~nek mért hulldm-

. R, p ‘ . . -1 .
szédmeltolédésu vonalndl van, a hiba ott is csak 8 em ', aml
0,2%-ndl nagyobb pontosségot jelent.

Azt lehet tehdt mondani, hogy az elmélet &ltal adott hul-

lédmszdm-kombindcidk igen pontosan irjédk le a mért spektrumot
a ciklohexdnndl, és a ciklohexdn spontén-Raman spektrumédban

Raman-hulléms
er§sddnek a kényszeritett R
adatok [128] a ciklohexén

vonalakrdl te

4v,=1

vetkez§

0,

A= 80

‘)ﬂ
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idnek megfeleld
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, és ezek nagyjébdl azonosan
szérés esetén. Az irodalmi
spontédn Raman-spektrumdban a ko-

sznek emlitést
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5. 2. Kétkomponensi elegyek kényszeritett Raman-spektruma

5« 2+ l. A benzol-ciklohexén elegy

A kisérletek sorédn eldszdr a tiszta benzolt vizsgdltuk,

majd a koévetkezd benzol-koncentrécidéju elegyeket: 90%, 80%,
yeee,20%, 1Uk. E mérések sordan nagy benzol-koncentrécidé ese-
tén / 90% + T0% / csupdn a benzol vonalai Jjelentek meg ismét-
16d6en. Egy-két alkalommal megjelent a ciklohexdn 44 =1%44 em™ T
hullédmszémeltoldédédsu vonala, és ennek a vonalnak egy benzol-

vonallal valdé kombindcidja is. 3A;L:— 1344 cm—l=1629 cm—l,

ahol A =991 cm™t .

Ahogy ndvekedett a ciklohexdn komcentricidja az oldatban,
ugy Jjelent meg egyre tébb olyan vonal, amely nem taldlhatd
meg sem a benzol, sem pedig a ciklohexén spektrumdban. A
legtdbb vonslat a 20% benzolt és 8% ciklohexdnt tartalma-
zé elegy adta. Most ezt 1rjuk le részletesebben.

Osszesen 53 vonalat észleltiink, amelyet % f6 esoportba so-
roltunk.

Az 1. csoportba azok a vonalak tertoznek, / 25 db / amelyek
valamennyi / vagy csaknem valamennyi / felvételen megtaldl-
hatdék. / 5.2. tdbldzat /

A 2. csoportba olyan vonalakat soroltunk be, amelyek ennél

valamivel ritkdbban észlelheték, de tdbb, mint 3-4 alkalommel.
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A 3. csoport vonalai / Osszesen 18 db /, csupdn 2-% alkalom-
mal észlelheték. / 5.4. tébldzat /

Véglil a 4. csoport olyan *vonalakat” tartalmaz, amelyek
csupén egy felvételen léathatdk, és ott is csak elmosddott
8zé1li nyomok glakjéban. / 5e5e tébldzat /

Amint a tdbldzatok is mutatjdk, az ismétlddden megjelend
intenziv vonalak mért és szdmolt hulldmszdmeltoldéddsai igen
Jjo6l megegyeznek.

Felmeriilt azonban a kdvetkezd§ kérdés: Ilyen nagy szdmu VvVoO-
nal esetén nem addédnak-e pusztén véletleniil egyezések a mért
és a szdmolt hullédmszameltoldddsok kdzdtt ?

Ennek elddntése érdekében kiszdémoltuk az anti-Stokes oldal
Gsszes lehetséges vonaldt azzal a megszoritdssal, hogy a
kombindcids indexek maximdiis értéke rendre 4; 2; 1; 2.

Kz Osszesen %%8 vonalat jelent. Ezeket ndvekv8 abszolut ér-
ték szerint sorbadllitottuk, és az igy kapott szdmsorozatot
vetettilk Ossze a mért értékek sorozatdval. Az egyezés 6-8
vonalat leszdmitva teljesen egyértelmii volt. / 1ld. a mellé-
kelt szamitdgépes litdt. / A kérdéses 6-8 esetben az egye-
zés olyan volt, hogy két szidmolt érték fogta szorosan kozre
a mért értéket, és el kellett ddnteni, hogy melyik / esetleg

mindkettd / lehet a helyes. Itt viszont az dontott valamelyik
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vonal mellett, hogy a kombindecié elddllitdsdhoz sziikséges
egyitthaték abszolut értékei kisebbek, mint a mdsik vonal-
hoz tartozdénédl.

Fl. & 4P=1476 cm © -nél van mért vonal, a szédmolds ezen a
kornyéken két lehetséges vonalat ad, amelyek a hozzdjuk
tartozé kombindcids egylitthatdékkal egylitt a kdvetkezbk:

1474 el R ety

Vg e e e

E kett8 vonal k&ziil nyilvédnvald, hogy az 1474 e . -d8
hulldmszédmeltoldéddsu vonal intenzitdsa lesz vdrhatdan a na-
gyobb.

Az mondhatd el teBat a mérésrdl, hogy eredményel megegyez-—
nek az elméleti modell alkalmazdsdval addddé varhaté értékek-
kel.

Amint azt mér emlitettiikk, a legt8bb vonalat az a keverék
szolgédltatta, amelynél 80% ciklohexdn és 20% benzol volt
6sszekeverve. / 53 észlelt vonal / A T0%-30% ardnyu keverék
észlelt vonalainak szdma mindSssze 10, a 90%-10% ardnyu ke-
veréknél pedig 18. Feltiind tehdt ennek a keveréknek / 8Ch-20%/
a kiugrdéan sok vonala, ezért utdlag beiktattunk még két ke-
veréket, zhol a keverési arény 85%-15%, ill. 75%-25% volt.
Az eldbbi 14, az utébbli pedig 19 vonalat adott.
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Ennek figyelembevételével még inkdbb igaz az, hogy a
80%-20% Osszetételli elegy kiugrdan sok vonalat ad, itt
valamilyen okndl fogva jé esély van a kiilénféle rezgések
kombindlédéaséra.

A tomény benzeltdl a tomény ciklohexén felé haladva a
benzol vonalai mellett eldszdr a cikleohexsn Ay,=1%44 cm™ 1
hullémszémeltoldddsu vonala jelenik meg a / 3, 0,-1, 0 /
kombindciébdl adsds 4r =1623% cm L vonallal egyitt.

Ez azért érdekes, mert a tiszta ciklohexén spektruméban az
1344 cm~1 ~es vonal nem is jelenik meg valamennyi felvéte-
len. A kdvetkezdének megjelen§ vonal a /-1, 2,-1, 2/ kombi-
néciénak megfeleld 4948 cm."1 /mért/ eltoldddsu vonal volt,

majd a /-1, 0, 0, 2/ kombindcidhez tartoezd 4703 et

hul-
lédmszédmeltoléddsu vonal kovetkezett.
A legtdbb kembindcids vonalat add négy kiildnbdzd Osszeté-

tell elegy SRS-spektrumét mutatjdk a 115. oldal képei.
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n, n 4r /szémolg/
fout ]
0 0
;i 0
0 &
0 1 1251
~1 1 1505
0 0 1598
0 1 2050
0 1 3648
0 2 4899
0 2 5698
“l 1 2304
-1 2 4354
0 2 4100

Av/mért/
[mi"]
T99
1%44
2849

1247
1501
1600
2043
3644
4894
5695
2300
4350
4096

5 St téblézat

A ciklohexdn SRS-vonalai
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npe M n, N Aﬁ/bzégzi%( A4y /méﬂiiﬂ
2 14 -1 0 0] 192 190
0 1 0 0 799 799
-2 0 0 1 867 862
1 0 0 0 993 991
-1 =1 0 b 1059 155
2 =1 0) (0] 118% 1180
0 2 0 1 ¥253 1247
0 0 1 0 1344 1344
2 -2 0 0 157 1370
0 0 -1 : 1505 1501
0 2 0] 0 1598 1600
-2 T, 0 ik 1666 1663
-1 0 0 i 1858 1855
2 0 0 0 1982 1976
0 -1 (0] 1 2050 204%
1 0] -1 1 2496 2489
-1 D E 0 1 2657 2654
0 0 0 I 2849 2849
3 -1 0 p 3 3041 30%4
0 1 0 1 %648 3644
-2 0 0 4 3716 3710
& 0 0 1 3840 %838
-1 0 0 2 4707 4703
0 -1 0 2 4899 4894
0 8) 0 2 5698 5695

52+ tédbldzat
Az els8 csoport vonalai

. n, ng A /szémel&/ dv /mért/d

3 EUM] CUMI
~1 2 0 0 607 603
2 1 -1 0 1437 1437
o 0 -1 0] 1629 1627
2 2 0 -1 1722 1720
-3 -1 0 2 1926 1917
% 2 0 0 2589 2590
% -2 | 0 2719 A7
% 0 0 0 2973 2967
0 0 -1 2 4354 4350
2 0 0] 1 4831 4827

5e3. tdbldzat

A mésodik csoport vonalai
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B, Wy n, Ny A?/szémoli/ AP'/mért{

Com™] L]
-1 0 1 0 293 352
by’ -1 3 -1 669 667
3 1 0 ~1 923 924
4 0 0 ~1 111% 111%
-1 4 -1 1 15135 1302
3 -1 i 0 1536 1551
-2 -1 -1 2 1573 1567
=D 2 0 1 1474 1476
0 i1 =~ 1 2304 2300
2 -2 3 0 1728 1726
1 1 0 0 1790 1786
-1 -1 3 1 240% o
2 1 0 0 2781 2772
-2 -1 0 2 2917 2909
0 s L 0 2942 2955
0 % -1 1 310% 3100
-1 -1 0 2 3908 3900
2 -1 0 1 4032 4029

5.4. tédbldzat
A harmadik csoport venalai

Noe ny n, ng A /szé?;ﬁg/ AJ/EéEtﬁﬂ
-4 -1 : A 2 2279 2292
1 0 i 0 2%%5 23el
& -2 0 0 2366 2359
-2 0 -1 2 2372 29591
3 1 -1 0 2428 2421
4 0] : 5 -1 2459 2459
4 -1 1 0 2527 2520

5.5. tablézat
A negyedik csmport vonalai
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6. Osszefoglalés

Célunk volt egy kétkomponensii Raman-aktiv modellen ellen-
6rizni az elméletbdl vérhatd kombindcids vonalak keletkezé-
sét, mivel tudomdsunk szerint erre irdnyuldé munkdrdl szdlé
k6zlemény ezideig nem Jjelent meg. Vdlasztdsunk a benzdl-
-ciklohexédn keverékre esett, mivel itt a / 80% ciklohexdn-
-20% benzol arényu / keverék SRS spektruméban nagyszimu
olyah vonal van, amely nem szerepel sem a benzol, sem
pedig a ciklohexén spektruméban.

A munkea elsd részét a ciklohexdn SRS spektrumdnak értelmezé-
se jelentette. Kideriilt, hogy msr ebben is megjelennek kom-
bindcidés vonalak, éspedig hérom fliggetlen alapvonal kombi-
nécidi.

A modell szerint a lehetséges vonalak maximdlis szdma az
anti-Stokes oldalon %37, amennyiben a kombindcids egylitthatdk
maximédlis értéke nem haladja meg benzolra a négyet, a ciklo-

1 ¢s 44=2849 em™l hullémszémeltoléddsu

1

hexén Av, =779 cm
vonalaira a kettdt, a ciklohexdn Ar=1344 cm ~ hulldmszédm-
eltoldéddsu vonaldra pedig az egyet. Ezeket a korlatokat

az SRS-spektrum tanulményozdsébdél kaptuk, mivel ezeknél na-

gyobb kombindcidés egylitthatéju vonalakat a spektrumban nem

talaltunk,
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A mellékletként csatolt szdmitdgépes lista nagysag
szerinti serrendben tartalmazza az Osszes lehetséges

1 -ben

vonalat, ezek kombindcids egylitthatéit és a cm~
kifejezett hulldmszédmeltoldddsst, tovédbbd az észlelt
spektrumvonalak hullidmszdmeltoldddsait a csoport szé-
maval egyitt.

Léthaté, hogy az elsl, mdsodik és harmadik csoport
valamennyi észlelt vonala jél egyezik valamilyen vérha-
té vonallal, és az egyezés a negyedik csoportban is
megfelell. Az egyezést a modell érvényessége bizonyi-
tdsdanak tekint jik.

Felmeriil természetesen két ujabb kérdés :

l. miért éppen az észlelt vonalkombindcidk Jjelennek
meg a nagyszamu lehetségesbdl ?

2. miért a 80% ciklehex&n-20% benzol ardnyu elegyben a
legjobbak a feltételek a kombindldédésra ? / egy ben-
zolmolekulédra kb. két ciklohexédnmolekuka jut . /

Ezekre a kérdésekre a vdlaszadds tovédbbi kutatdsok

feladata.
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Hibaigazitd

A 20-ik oldalon kimaradt az aldbbi szdveg :

" Serokin 1972-ben kimutatta, hogy a kényszeritett Raman-
-szdrist befolydsolhatja a kényszeritett Rayleigh-szdéréasbdl
szédrmazd visszacsatolas [65]. Ez véglil is az SRS folyamat
tel jes instabilitdsdhez vezethet. A szerzd megvizsgalta
az instabilitds elffordulésénak feltételeit.

Akhmanoev 1972-ben a rovid gerjesztési idejii SRS-ben lezaj-
16 amplituddé- és fdzismodulédcid elméletét ismertette [ﬁ{].
Tekintetbe vette az aktiv anyag diszperzidjéat, /normélis,
vagy anomdlis/ . Azt taldlta, hogy uj Jelenségek lépnek
fel, ha a molekuldris relaxdcidk hatdsa formailag diszper-
ziés lesz. Az SRS eseteket az idfviszonyok és a diszperzid
jellege szerint osztdlyozza, és megvizsgdlja az egyes 0s8z-

tdlyokon beliil vérhaté eredményeket. "
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