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1. Bevezetés

A lézerek fejlődésével lehetővé vált egyre nagyobb ener­

giájú és ugyanakkor egyre rövidebb ideig tartó fényimpul­

zusok előállítása. Ha ilyen fénnyel sugározunk be egy 

- normális körülmények között - f szuszceptibilitásu anya­

got, akkor azt tapasztaljuk, hogy a fény által az anyagban 

keltett dipólusmomentum már nem arányos a beeső fény inten­

zitásával. Az ilyen jelenségekkel foglalkozik a fizikának 

egy viszonylag uj ága, a nemlineáris optika, amely az 1960- 

-as évek elején indult gyors fejlődésnek.

A közönséges fényforrásokkal előidézett Raman-szórás is 

lényegesen másképpen megy végbe nagy intenzitású besugárzás 

esetén. A jelenséget véletlenül fedezték fel, majd a felfe-

kisebb-nagyobb tanulmány született az uj 

jelenséggel kapcsolatban. A jelenség neve: kényszeritett 

Raman-szórás, angol nyelvű rövidítése SRS / Stimulated 

Raman-Scattering /. Az első vizsgálatokban Raman-aktiv 

anyagként általában tiszta anyagokat használtak fel.

Tovább bonyolódik azonban a kép akkor, ha többkomponen­

sű / az egyszerűség kedvéért általában kétkomponensű / 

Raman-aktiv anyagokat vizsgálunk. Bizonyos kísérleti 

körülmények között olyan kényszeritett Raman-szórási 

spektrumot kapunk, amelynek vonalai nem fordulnak elő sem

dezés után számos
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az egyik komponens megfelelő spektrumában, sem a másiké­

ban.

Egyik célunk egy irodalmi áttekintés megirésa volt, 

mivel ezen jelenségkörnek nincsen hazai irodalma. Az 

áttekintésben az általunk ismert valamennyi a kényszeri- 

tett Raman-szórással kapcsolatos közlemény szerepel.

Másik célunk a benzol-ciklohexán elegy kényszeritett 

Raman-szórási spektrumának értelmezése volt.
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2. Irodalmi áttekintés

A jelenség felfedezésének publikálása óta eltelt időben 

a Physics Abstracts c. folyóirat által referált közlemé­

nyeket tanulmányoztuk át. / 102 közlemény /

Ezen áttekintésben hat önkényesen kiválasztott csoportba 

soroltuk azokat a közleményeket, amelyekről itt beszámo­

lunk. Ezek a csoportok a következők :

1. Adatközlések, valamely uj részlet megjelenése.

/ Elsősorban kísérleti munkák. /

2. A jelenség valamilyen jellemzőjének / pl. hatáske­

resztmetszet, intenzitás, szögeloszlás stb. / 

elméleti, vagy kísérleti vizsgálata, erre vonatkozó 

modellek felállítása, illetve számolások valamely 

modell alapján.

3. Az egész jelenséget átfogó elméletek, ezeket megerősítő 

vagy megcáfoló mérések.

4. Valamely időszakban elért eredményeket áttekintő 

nagyobb közlemények.

5. Kísérleti-, mérési módszerek, javaslatok, újítások.

6. A jelenségnek valamilyen más területen való alkalmazá- 

vagy alkalmazási lehetőségeire történő utalások.

/ pl. valamilyen adott paraméterű fényforrás készítése /

sa
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Az egyes csoportokon belül időrendben haladunk előre, 

természetesen olyan közlemények is szerepelnek az áttekin-

tésben, amelyek a fennti csoportok közül többe is besorol-

hatók. 

1. Adatközlések 

Az első kényszeritett Raman-szórásról szóló közlemények 

megjelenése után [1,2,3,41 a Francia Tudományos Akadémia 

közleményeiben jelent meg egy elméleti jellegü közlemény 

/ G. Rivoire [51 /1963/ /, majd a következő évben 

G. Bret [6A számolt be arról, hogy észlelte a jelenséget 

benzolban és nitrobenzolban. 

Ack 1966-ban [77 hidrogénben és metánban tanulmányozta a 

jelenséget. Leirja, hogyan függ a kényszeritett Raman-szórás 

gerjesztésének küszöbintenzitása a kölcsönhatási uthossztól 

G. Rivoire 1965-ben arról irt [8] , hogy a szórt fény 

intenzitásának a gerjesztő intenzitástól való függése 

jelentősen eltér az elmélet által megjósolttól. Ez a küszöb 

érték becslésénél kb. 6 nagyságrendnyi /!/ hibát jelent. 

Javasolta az elmélet helyesbítését olyan módon, hogy a 

Placzek által 1934-ben publikált modellben vegyék figyelem-

be a koherencia hatását. .ezzel szerinte a hat nagyságrend-

nyi hiba lényegesen lecsökken. 



- 7 -

Maier 1966-ban arról a jelenségről irt [9] , hogy a

hátrafelé szórt SRS Stokes-sugárzás időbeli eloszlás- 

függvénye rövid impulzusokat tartalmaz. Az egyes ilyen 

impulzusok teljesitménye kb. egy nagyságrenddel meghalad­

ja a gerjesztő lézer teljesitményét. / A csúcsok kb. 
-11 s-ig tartanak, a legintenzivebb csúcsokat CSp-ben3-10

észlelte. /

1968-ban [lo] az optikai Kerr effektussal rendel­

kező, ill. nem rendelkező anyagok küszöbintenzitásának

Rivoire

hőmérsékletfüggését vizsgálta. Az előbbi anyagoknál line­

áris hőmérsékletfüggést észlelt, az utóbbiaknál pedig 

konstans a küszöbintenzitás.

Dumartin 1968-ban [lí| nagyszámú anyagon végzett SRS 

szórási kisérleteket. Közleményében ismerteti a mért adato­

kat .

Rado 1966-ban [12] azt vizsgálta meg, hogyan választódik 

ki az SRS szórás során valamely átmenethez tartozó vonal 

a többi közül. Olyan mintát vizsgált, amelynél két átmenet 

csaknem ugyanakkora valószinüséggel választódik ki, de 

a kiválasztódások valószinüségeinek aránya függ a nyomás­

tól és a hőmérséklettől. E két paraméter függvényében 

mérte a szórt sugárzásban a megfelelő vonalak intenzitá­

sainak változását.
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Duardo ugyanebben az évben arra hívta fel a figyelmet [13] , 

hogy a CS2 kivételével azideig csak az olyan minták kény- 

szeritett Raman-szórását tanulmányozták Nd /üveg lézer­

rel / frekvenciakétszerezés révén X= 528,9 nm / , amelyek 

Л/2-nél / 547 nm / átlátszóak, tehát kétfotonos abszorpció 

nem léphetett fel. Elméleti és kísérleti adatokat közöl 

arról, hogy ha a kétfotonos abszorpció kiválasztási sza­

bályai teljesülnek,"^ akkor ez a jelenség erősen csillapítja 

az SRS-t. Másrészt viszont a X/2-nél átlátszó anyagok SRS 

effektusa jobban gerjeszthető a Nd /üveg lézerrel, mint
О

a rubin-lézer Л- 694,3 nm fényével."

Kircheva 1969-ben a küvettába belépő gerjesztő fény struk­

túráját vizsgálta [14] . A küvettában anizotrop molekulákból 

álló anyag volt, az optikai Kerr-effektus révén önfókuszálás 

volt várható. Olyan anyagokat is vizsgált, ahol a kontrak- 

ciós " self-trapping " megjelenése várható, és mindkét tí­

pusnál figyelte a kényszeritett Raman- ill. a kényszeritett 

Brillouin-szórás megjelenését.

1. pl, benzolnál

2, pl. ciklohexánnál
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Grasyuk 1969-ben sűrített nitrogénben vizsgálta a kény- 

szeritett Raman-szórást és a kényszeritett Brillouin- 

-szórást. \_15*] Leírja, hogy a folyamatok eredményeként 

két különböző hullámhosszon / 694,3 nm és Аг= 828 nm /

észlelt szórást.

G*G. Bret 1968-ban folyadékokban vizsgálta a tranziens 

jelenség lefolyását^- \lő] . Bizonyos félértékszélesség 

alatt sikerült meghatároznia a tranziens folyamatok / né­

hány ps nagyságú / időtartamát.

Plammer folyadékokat vizsgált ugyanebben az évben \ll\ .

CS2 > G6H6 » ®s g6H5N02 folyadékokban intenzív Stokes- 

-sugárzást észlelt, de anti-Stokes sugárzást csak a CS2~ben 

sikerült megfigyelnie. A kísérletek során újszerű elren­

dezést használt, amelyre az 5. csoport ismertetésénél még 

visszatérünk.

Bobovich 1970-ben abszorpciós sávok belsejében, ill. kö­

zelében vizsgálta az SRS jelenséget a c^ppfolyós nitrogén 

forráspontján különféle szerves folyadékokban [lé] .

A tranziens jelenség definíciója a 73 -ik oldalon1.

található meg.
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Shedova 1969-ben néhány nem-szilárd halmazállag»tu 

anyagban vizsgálta, hogy milyen külső makroszkopikus 

paraméterek befolyásolják a jelenséget [l9^ ♦ Eredményeit

992 cm-^ hűl-

lámszámeltolódásu vonalának intenzitására pedig egy for­

mulát állapított meg a kísérleti adatokból.

Chirkov 1970-ben az elsőrendű Stokes-vonal félértékszé- 

lességét mérte meg \_2Ó\ . Méréseihez szilárd anyagokat és 

folyadékokat használt, a szilárd anyagok részben por alak­

ban voltak, részben pedig egykristály-alakban.

Planner újabb anyagokat vont be a méréseibe [2l] , amelyek­

ről már említést tettünk il?l . Itt, [2l] , tanulmányozta 

a szórás spektrális tulajdonságait és az intenzitásviszo­

nyokat. Sokolovskaya 1970-ben nagy Kerr-állandóval biró 

anyagokban tanulmányozta a kombinációs szórás hőmérsék­

letfüggését ^22] . Megállapította, hogy a hőmérséklet emelé­

sével a magasabbrendü szórt vonalak javára tolódik el a 

szórás spektrális összetétele. Leirja azt is, hogyan vál­

tozik a spektrális eloszlás az önfókuszálás megjelenése­

kor.

Colles 1970-ben megállapította, hogy pikoszekundumos ger­

jesztéssel kicsiny disz.perzióju folyadékokban a gerjesztő 

fénynek az elsőrendű Stokes-szórt fénybe történő konverziója 

rendkívül nagy [23] * Szerves folyadékokban 0,5 cm hosszúságú

táblázatos formában közölte, a benzol Av =
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küvettában 80% körüli konverziót mért.

Bebovich az 1969-ben publikált méréseihez [24| folyadék- 

keverékeket használt. Miután felvette a folyadék-minták 

SRS spektrumát, a mintákat kikristályositotta, és szilárd 

halmazállapotban is felvette az SRS spektrumokat. 30 kü­

lönféle rendszert vizsgált meg. A kapott spektrumok fő 

jellegzetessége az volt, hogy az egyszerű összegzési frek­

venciához tartozó vonalak igen intenzivek voltak.

Avizonis 1969-ben a H2 elsőrendű Stokes-szórását vizsgálta 

[25З • Az anyagot a rezonátor belsejében helyezte el és 

ps= 10 Pa nyomáson tartotta, hogy elnyomja az anti-Stokes 

sugárzás keletkezését. Tanulmányozta az elméleti modellek­

kel való egyezéseket.

Kestenbaum 1971-ben olyan félvezető anyagokon tanulmá­

nyozta az SRS jelenséget £2бД , amelyek szórási hatáskereszt­

metszete nagy, ugyanakkor a törésmutató hőmérsékleti gradi­

ense pozitiv. Megállapította, hogy az ilyen anyagokon 

szokatlanul alacsony küszöbintenzitással lehet megvalósíta­

ni a jelenséget.

Mennicke 1971-ben szilárd hidrogénben és deutériumban óriás 

lézer-impulzussal állitott elő plazmát. A plazma képződésé­

nek első fázisában kényszeritett Raman-szórást figyelt meg 

[27"] . Megmérte a sugárzás időbeli viszonyait és spektrális 

eloszlását.
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Aussenegg 1971-ben a benzol másodrendű Stokes-sugárzásá- 

nak vizsgálatáról számolt be Nd /üveg lézerrel gerjeszt-

[28] .ve

Kondilenko 1973-ban a spontán Raman-vonalak paraméte­

reinek a kényszeritett Raman-szórás spektrális összetéte­

lére gyakorolt hatását vizsgálta [29] .

Dneprovskii 1972-ben a viz kényszeritett Raman-szórását 

tanulmányozta [зо} . Háromfotonos szórást is észlelt, ami­

kor is két gerjesztő' foton lép kölcsönhatásba egy szórt 

fotonnal. Áttekinti a viz normális / kétfotonos / és há- 

romfotonos SRS jelenségét, a szórt sugárzás adatait össze­

veti a megfelelő spontán Raman-vonalak adataival. 

Arbatskaya 1972-ben különböző anyagok elsőrendű Stokes- 

-komponenseit vizsgálta [31] . Megmérte ezen sugarak 

szögeloszlását, és azt találta, hogy az hozzávetőlegesen 

azonos a gerjesztő sugárzás szögeloszlásával. Elemezte az 

azonosság lehetséges okait.

Korobkin 1974-ben a visszafelé szórt SRS fénysugár szer­

kezetét vizsgálta meg kisérleti utón ^32} .
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2. A jelenség valamilyen részletkérdésének vizsgálata

Weiner 1965-ben összevetette egymással az elméletből 

adódó teljes szórási hatáskeresztmetszetet az általa ki- 

sérletileg meghatározott értékeket [ЗЗ] . Megállapította, 

hogy az elméleti értéknél két nagyságrenddel nagyobbak a 

mért értékek.

Lallemand 1966-ban folyadékokban vizsgálta a kényszeritett 

Raman-sugárzás félértékszélességének hőmérsékletfüggését [ő<|. 

Megállapította, hogy az optikai Kerr-effektus révén vonal­

kiszélesedés történik, a kiszélesedés pedig az egyidejűleg 

fellépő kényszeritett Rayleigh-szórás miatt aszimmetrikus.

A vonalkiszélesedést, mint a hőmérséklet függvényét leiró 

formulát sikerült felirnia.

Bloembergen 1966-ban anizotrop molekulákból álló minták 

törésmutatójának a viselkedését irta le elméleti utón [35] • 

Megkülönböztette az axiális szimmetriával rendelkező- ill. 

nem rendelkező molekulákat. Mindkét esetre megadott egy-egy 

formulát a törésmutatóra, amely formuláknak van egy a 

gerjesztő fény elektromos térerősségének harmadik hatvá­

nyát tartalmazó tagja is. Ennek hatására Bloembergen szerint 

- wjyi' 1» romaiak kiszélesednek, amely kiszélesedést előzőleg 

valóban megfigyelték már pl. széndiszulfidőn.
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Shimoda 1966-ban részletesen foglalkozott az SRS szórt 

fény szögeloszlásával [36] . Három esetet különböztetett 

meg attól függően, hogy milyen formájú "szál" belsejében 

alakul ki a sugárzás. Részletesen elemezte mindhárom esetet 

és áttekintette az ezekre vonatkozó korábbi észleléseket.

G.G. Bret 1965-ben méréseiből kiszámitotta az SRS szórás 

hatáskeresztmetszetét, a vonalak intenzitását és a jelenség 

előidézéséhez szükséges gerjesztés küszöbintenzitását [з?} . 

Rivoire 1965-ben az átmeneti valószinüségeket leiró formu­

lából kiindulva kiszámitotta a Stokes- és az anti-Stokes 

sugárzás intenzitását, és ezek terjedésének várható irányát

is [38] .
Gardmire áttekintésében / 1966 / az SRS szórás két nagy osz­

tályának elkülönithetőségéről irt [39] . Ennek segitségével 

váltak világossá a folyadékokból származó SRS iránytulaj­

donságai. Az egyik osztályban egy abszorpciós és egy 

emissziós kúp alakul ki, mig a másik osztályban ilyen nem 

figyelhető meg, itt a sugárzás egy 0,2 mm-nél vékonyabb 

szál belsejéből származik.

Ugyanebben az áttekintésben McClung az intenzitásviszo­

nyokat irta le [40] . Kiemeli, hogy a szórt fény intenzi­

tása kb. két nagyságrenddel a várt érték felett van, ha a 

küvettát a lézeren kivül helyezik el, és azt a feltétele-
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zést tartja a legvalószinübbnek, hogy ezt a lézerfény 

többmódusu szerkezete okozza. ismerteti Bloembergen fél-

kva.titativ becslését, amely szerint a többmódusu szerkezet 

egy kb. 4-8 - szoros erősítést okoz. A szerzők kísérleti 

elrendezéseket javasolnak a kérdés tisztázása érdekében. 

Lugovoi 1966-ban a kényszeritett Raman-szórás hatáskereszt-

metszetét számitotta ki lézeren kivüli minta esetére 

Példaként egy hosszu rudra vonatkozó számolást közöl. ti  

rud hosszával növekszik a hatáskeresztmetszet, meghatározza 

ugyanakkor a polarizációs viszonyokat, a szögeloszlást és 

a vonalak spektrális szélességét. 

Cksengorn 1968-ban a kényszeritett Raman-szórás relati-

visztikus határeseteit ismerteti [421. Javasolt modellje 

a Cserenkov-sugárzásnál látottakhoz hasonló módon veszi 

figyelembe a relativisztikus hatásokat. Eredményei szerint 

igen nagy a stokes - sugárzás erősítése akkor, ha az aktiv 

anyagban az optikai fononhullám terjedési sebessége na-

gyobb, mint a gerjesztő lézerfényé. A szórt sugárzás 

irányfüggését a tapasztalattal igen jó egyezéssel irja le. 

',dallace 1967-ben a négyfotonos szórás elméletét ismerte-

ti [431. Elméleti modelljéből kiszámította a szórási ha-

táskeresztmetszetnek a gerjesztett állapot időtartamától 
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való függőségét. Az elmélet eredménye összhangban áll azzal 

a megfigyelt tulajdonsággal, hogy az SRS folyamat során az 

a vonal választódik ki, amelynek spontán vonalszélessége a 

legkisebb. Shen 1967-ben a hőmérsékletfüggő önfókuszálást 

vizsgálta [44] , amely csak néhány folyadékban észlelhető. 

Kimutatta, hogy a jelenség felléépéséért az optikai Kerr-effek- 

tus nem lehet az egyetlen felelős. Szerinte a jelenség fel­

lépésében jelentős szerepe van az előre irányuló kényszeri- 

tett Brillouin-szórásnak is.

Johnston 1969-ben a kényszeritett Raman-szórás küszöbinten­

zitásának kiszámitásával foglalkozott £45] • A számolásnál 

feltételezte, hogy az optikai rezonátor a Stokes-frekven- 

ciára nézve alacsony veszteségű, a pumpáló intenzitás csök­

kenését pedig nem vette figyelembe.

Collins 1968-ban az SRS jelenségben szereplő különféle 

sugárzások időbeli tulajdonságait elemezte [46] . Megálla­

pította, hogy az általa kisérletileg megállapított idő­

függések kissé eltérnek a különféle elméleti modellekből 

kiszámított értékektől.

Akhmanov 1970-ben az ultra-rövid idejű gerjesztéssel kel­

tett SRS tulajdonságait irta le [47] . A mérések és a szá­

molások célja az ilyen rövid gerjesztések esetén fellépő
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anomális vonalkiszélesedések magyarázata volt.

Dyakov 1970-ben az erősen elnyelő közegekben lezajló 

SRS komponenseinek intenzitását számitotta ki elméleti 

modelljéből [48"J . Ugyanebben az évben egy másik közlemé­

nyében a szélessávú pumpálás lehetőségeit elemezte [49] . 

Potapov 1970-ben modell-számitásokat közölt az SRS 

sugárzás komponensei energiájára és intenzitására vonat­

kozóan [50] •

Hordvik 1970-ben kisérletileg és elméletileg is megvizsgál­

ta az önfókuszáló folyadékok első-, másod-, és harmadrendű 

Stokes-, valamint elsőrendű anti-Stokes sugárzásának az 

időfüggését, a gerjesztő lézer-sugárzás időfüggésének is­

meretében . Modelljéből kiszámította ezen hullámok in­

tenzitását is. A modell-számolás eredményei jól egyeznek 

a mért értékekkel, kivéve a 2. és 3« rendű Stokes-sugárzás 

időbeli lefutását. Ezen utóbbiak különösen CS2_nél vannak 

távol a mérési eredményektől. A szerző ezt a folyadék die- 

lektromos sajátságaival magyarázta /dielektromos letörés/. 

Shimoda 1970-ben félklasszikus elemzést közölt a moleku­

láris koherenciának az SRS-re gyakorolt hatásáról [52} ♦ 

Elemzésében egy háromszintes rendszerből indult ki, amely­

ben az alapállapoton kivül van egy vibrációs- és egy
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elektron gerjesztett állapot. 

Gase 1970-ben a nem-stacionárius folyamatoknak az SR3-re 

gyakorolt hatására vonatkozó elméleti leirást közölt [51 . 

Kimutatta a gerjesztett állapotok relaxációjának hatását, 

amely a szórt fény intenzitásának csökkenéséhez vezet. A 

jelenséget csatolt parciális differenciálegyenletekkel ir-

ta fel, az egyes differenciálegyenletek a Stokes-fotonok 

sürüségét, illetve a Raman-átrrenetben szerepet játszó po-

puláció sürüségét reprezentálják. A modellből következtet-

ni lehet a különféle hullámok időbeli viselkedésére, 

külön tár nyal ja a nagy Stokes-konverzióra vonatkozó esetet. 

Rank 1969-ben laboratóriumuknak a nem-szilárd anyagokon 

addig végzett SRS kisérleteit ismertette [54] • 

Koroteev 1971-ben kétmódusu sugárzással gerjesztett Stokes 

vonalak intenzitásait és az egyes vonalak formáját ismer-

tette 551. 

Kiszámitotta az erősitési tényezőket, külön megvizsgálta 

azt az esetet, amikor a két gerjesztő módus frekvenciá-

jának különbsége nagyobb, mint a szórt fény félértékszé-

lessége. 

Strivastova 1970-ben egy kristály polaritTonjair való 

fényszóródás elméletét ismertette [561. A polarizációt 



- 19

egy kéttagú összeggel irta le, amelyek közül az egyik egy 

harmadrendű tenzortól függ, a másik pedig egy negyedren­

dűtől. Az utóbbi felelős a parametrikus erősitésért és a 

kényszeritett Raman-szórásért. Szimmetriasikkal rendelke­

ző kristályokra kiszámította az erősitési tényezőket. 

Kimutatta, hogy a Stokes-sugárzás intenzitása és frekven­

ciája is irányfüggő mennyiség, tehát a kristály különféle 

orientálásával hangolható a Stokes-sugárzás.

Johnson 1971-ben a relaxációs rezgéseknek a kényszeritett 

Raman- és kényszeritett Brillouin-szórésben játszott sze­

repére dolgozott ki elméleti modellt [57*] • Felirt egyenle­

teinek megoldása végtelen méretű aktiv anyagban kimutatha­

tóan olyan pulzációkat ir le, amelyek a szórt fényben jelen 

levő relaxációs rezgésekhez hasonlítanak. Szék időtartama 

az erősitési uthossz függvénye.

Stendel 1972-ben kimutatta, hogy a relaxációs időkhöz 

képest rövid gerjesztésű JRS hullámok analízisében a mate­

matikában már korábban vizsgált és Baecklund-féle transz- 

formáció néven ismert differenciálegyenlet-rendszer ját­

szik szerepet [58] . A szerző idézi Lamb munkáját, aki egy 

rezonáns kétszintes rendszer elektromágneses hullámai 

terjedésének leírására használta ezt a transzformációt,
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és kimutatja, hogy teljesen analóg módon leírható vele az 

SRS esete is.

Long 1972-ben a polarizációs állapotoknak a kényszeritett 

Raman-szórásban játszott szerepét irta le [59] . Kvantitatív 

összefüggéseket talált a szórt sugárzás polarizációs viszo­

nyainak leírására lineárisan poláros, illetve elliptikusán 

poláros gerjesztő fény esetére. Általános érvényű az a 

megállapítása, hogy a kényszeritett Raman-szórt sugárzás 

polarizációja különbözik a spontán hullámokétól.

Makviladze 1972-ben az SRS sugárzásban észlelt anomáliákat 

kísérelte meg értelmezni kvantummechanikai módszerekkel [бо\. 

Kimutatta, hogy az észlelt anomáliákért a szóró molekulák 

kollektiv tulajdonságai a felelősek.

Carman 1972-ben kísérletileg megvizsgálta a kényszeritett 

Raman-szórást diszperziómentes aktiv anyagokban [őí] . Igazol­

ta a korábbi tranziens SRS-re vonatkozó numerikus számolási 

eredményeit olyan körülmények között, amikor a lineáris 

diszperzió és az önfókuszálás elhanyagolható volt. 

Kísérletileg elsőként mutatta ki a gerjesztő fény maximuma 

és a Stokes-sugárzás maximuma közötti késést.

Hermann 1973-ban megvizsgálta a molekuláris szintek 

populáció-változásainak a kényszeritett Raman-szórásra 

gyakorolt hatását ^62*] .
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Kudryavtseva 1972-ben az önfókuszálás jelenségét vizsgál­

ta ^65} . Megfigyelte a különféle gerjesztési feltételek­

nek az önfókuszálásra gyakorolt hatását, összefüggéseket 

állapított meg ezen feltételek és az önfókuszálás "szálá­

nak" méretei-, valamint a "szálak" száma között.

Klyshka 1974-ben a négyfotonos SRS folyamatokat elemezte 

'[бб] . Egy sajátos jelenséget vizsgált meg részletesebben, 

amikor is két azonos frekvenciájú foton olyan foton-párba 

megy át, amelyek frekvenciája különböző. A szerző módo­

sítja a témával kapcsolatban korábban kialakult képet, és 

precízebb matematikai kezelést ismertet.

Emelyanov 1973-ban a kristályok optikai fononjain szóró­

dó fény intenzitását és spektrális eloszlását irta le 

elméleti utón [6Í\ . Megállapította, hogy a szórt vonal 

formája a Dirac-féle cf felé tart akkor, ha a fonon-álla- 

potok csillapitási tényezője nulla felé tart, és a teljes 

frekvencia-tartományra számolt intenzitás-integrál minden 

határon túl nő. Kiszámolta az SRS Stokes-hullámainak 

erősitési tényezőjét is.

Akhmanov 1974-ben a szélessávú fényforrásokkal való SRS 

gerjesztés lehetőségeit vizsgálta meg [ßo\ . Gauss-féle 

eloszlású pumpáló tér feltételezésével teljes elméleti
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leírást adott. Kimutatta, hogy igen sok gyakorlati 

esetben a harmonikus pumpálásnál szokásos átlagos inten­

zitású zaj-pumpálás is lehet olyan hatásos, mint a harmo­

nikus pumpálás. Szélessávú optikai zajforrás felhasználá­

sával cseppfolyós nitrogénben keltett SRS sugárzást. 

Pasmanik 1974-ben időben diffúz fázisú pumpáló terekre 

vonatkozó hullámegyenleteket állított fel [69^ • Különböző 

vonalszélességű gerjesztésekre adott megoldást, amelyekből 

az erősítési tényező, a kölcsönhatási uthossz, és a sebes­

ség-diszperzió kiszámítható. A kapott eredmények a piko- 

szekundumos gerjesztések mért értékeinek felelnek meg. 

Welsh 1974-ben szilárd testekre a kvantummechanikai Lange- 

vin-egyenletekkel kiszámította a Stokes- és az anti-Stokes 

vonalak félértékszélességét a gerjesztés, és a csillapí­

tás függvényében [70] .

Hermann 1974-ben a parametrikus folyamatoknak az SRS 

jelenségben játszott szerepét tekintette át [7Íj •

Hudson ugyanebben az évben kimutatta, hogy a spontán 

Raman-szórás kiválasztási szabályaitól különböző szabá­

lyok érvényesek a koherens anti-Stokes Raman-szórás kelet­

kezésére ^72] .
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Szidorov 1975-ben a molekuláris kölcsönhatások elméleti 

vizsgálatával kimutatta, hogy az a korrekciós tényező, 

amelyet folyadékokban keletkező SRS vonalak intenzitásai 

kiszámításánál alkalmaznak, többé-kevésbé állandó egy 

adott anyag esetén. Kimutatta azt is, hogy úgy a Stokes-, 

mind az anti-Stokes vonalak intenzitása folyadékokban 

nagyobbj mint gázokban [_73] .

Schatzberger 1977-ben a kényszeritett Raipan-szórás 

intenzitását vizsgálta egyrészt a pumpáló tér teljesítményé­

nek-, másrészt pedig egy járulékos sugárzási térnek a 

függvényében \J4] . Ez utóbbi gerjesztés frekvenciája a 

Stokes-sugárzás frekvenciájával egyezik meg. Vizsgálatai­

hoz tiszta folyadékokat és kétkomponensű elegyeket hasz­

nált. Benzol-nitrobenzol keverék esetén ki tudta válasz­

tani bármelyik komponenst a többi közül.

Lauberau 197S-ban különféle szerves folyadékok / széntet- 

raklorid, ciklohexán, valamint ezek keverékei / SRS vizs­

gálatából kiszámította a harmadrendű komplex szuszcep- 

tibilitási együttható rezonáns és nem-rezonáns részét \l5\ . 

Kudryavtseva 1978-ban a kényszeritett Raijian- sugár zás hát­

rafelé szórt sugárzásának következtében fellépő /gerjesztő/ 

léter-hullámfront rekonstrukcióját vizsgálta [76^ .
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3. Átfogó elméletek 

Rivoire 1963-ban a Placzek-féle elméletet vizsgálta át [5]. 

Kimutatta, hogy egy az elméletben elhanyagolt tag kény-

szeritett Raman-szórást ir le. Értelmezte a küszöbintenzitás 

létezését is, nagyságáról pedig kimutatta, hogy az csak 

igen intenziv fényforrással érhető el. 

Platonenko 1965-ben anizotróp elektromos tulajdonságu mo-

lekulákból álló közegre dolgozott ki átfogó elméleti mo-

dellt [771 . A modell szerint a Rayleigh-szórt sugárzás ener-

giája csaknem teljesen átadódik a Stokes-sugárzásnak. 

K. Grob 1965-ben elméletet állitott fel a kényszerített 

Raman-szórásnak az elektronokra és a magokra vonatkozó 

általánositott adiabatikus állapotokkal történő leirásá- 

ra [78] . Az időfüggő perturbációszámitást nem tartja kielé- 

gitőnek. ]odelljéből mozgásegyenleteket állit fel, és meg-

keresi azok stacionárius megoldásait. Végső megállapitása 

az, hogy az SRS jelenségben a kétfotonos folyamatoké a fő 

szerep, számolásai összhangban állnak Chiao ás Stoicheff 

kalcit kristályokon végzett méréseivel [79-1 . Buckingham 

1965-ben perturbációszámitáson alapuló félklasszikus elmé-

letet dolgozott ki [8o . Felfogása szerint az SRS jelen-

ségben döntően az egyfotonos folyamatok vesznek részt. 
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/ Ezen közleménye és ez a felfogás később sok vitára adott 

alapot, mire bebizonyosodott, hogy az SRS-ben a kétfotonos 

folyamat a döntő. /

Apanasevich 1966-ban kvantummechanikai leirást dolgozott 

ki [8l] . Eredményeként formulát kapott a beeső gerjesztés 

elnyelődésére és a szórt sugárzás erősödésére.

Lugovoi 1966-ban pont-dipólusokból származó sugárzásként 

irta le az SRS folyamatot [82^ . Kiszámította a szórt sugár­

zás irányfüggőségét. Modellje szerint az elsőrendű Stokes 

komponens kivételével a többi a beeső gerjesztő fényhez 

képest állandó szög alatt szóródik.

Grob 1967-ben olyan átfogó elméletet közölt, amely tar­

talmazza a spontán Raman-szórás tulajdonságainak és a 

véges fonon élettartamnak a kényszeritett Raman-szórásra 

gyakorolt hatását [83] . A spontán emisszió tulajdonságait 

fluktuáló Langevin-erőkkel vette figyelembe. Modelljéből 

amplitudóegyenletet éllitott fel, amelyet numerikusán 

oldott meg.

Freedhoff ugyanebben az évben a Glauber-féle térkoherens 

állapotok segitségével irta le az SRS sugárzási teret (^8^. 

Véleménye szerint bármilyen más - nem a Glauber-féle 

térkoherens állapotokból kiinduló - modell rosszabb ered­

ményeket ad.
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Phylpott 1968-ban időben rendezett gráfok segitségével 

irja le at SRS jelenséget [8 51. Kiszámitotta azt a mátrix-

elemet, amely olyan negyedrendü folyamatot határoz meg, 

ahol két foton egyidejüleg szóródik.  A  modell szerint két 

foton szóródik egy molekularezgésen, a molekulaállapot a 

szórás előtt és a szórás után megegyezik, a két szórt foton 

viszont különböző frekvenciáju. Speciális esetként kia-

dódnak Buckingham [801 eredményei. A modell szerint, ha a 

két beeső foton egy magasabb molekulaszintet gerjeszt, a 

Stokes (s az anti-Stokes frekvenciák közelében antirezo-

núncia várható. 

Carmann 1969-ben kiterjesztette a tranziens SRS elméletét 

tetszőleges lefutásu gerjesztő térre is [861. Kimutatta, 

hogy a Stokes-hullámok intenzitását inkább a beeső ger-

jesztés teljesitménysürüsége határozza meg (teljesitmény/ 

/felület } és nem annak időbeli viselkedése. Nem diszperziv 

anyagban az erősitést nem csökkenti a lézer frekvencia-

-kiszélesedése, diszperziv anyagban viszont jelentős csök-

kenés várható. 

Morseyan 1970-ben két, különböző frekvenciáju, egyidejü 

gerjesztésre dolgozott ki elméleti leirástC 87]. 

Elyutin 1971-ben pont-forrás modell alapján irta le az el-

sőrendü Stokes-sugárzás fő jellemzőit [801. 
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Medvedjev 1974-ben elméleti leírást publikált, az elmélet­

ből kiszámította a különböző sugárzások intenzitásait [89j . 

Biskamp 1975-ben numerikusán szimulálta egy- és kétdimen­

ziós plazma céltárgyak normális- és ferde irányú lézerbe­

sugárzását [9Ö] . Elméleti modelleket javasol a numerikus 

eredmények magyarázatára.

Neef 1975-ben olyan elméletet ismertetett a tranziens 

Raman-szórásra, amely tekintetbe veszi a gerjesztő lézer 

teljesitményének az aktiv közegben bekövetkező csökkenését 

is ^9l[ . A félklasszikus nem-stacionárius perturbációszámi- 

tás módszerét alkalmazta a fonon felfogás bevezetése nélkül 

és két csatolt differenciálegyenlettel irta le a lézer tel­

jesítményének Stokes-sugárzásba történő konverzióját. A 

két egyenletet számitógép segítségével oldotta meg, becs­

lést adott a legfontosabb mennyiségekre.

Friedman 1976-ban publikált közleményében definiálja a 

rezonancia Raman-szórási tenzort, és diszkutálja annak tu­

lajdonságait [92^ • A rezonáns adiabatikus állapot leírásának 

egy egyszerűsített modelljét feltételezve lehetőség nyílik 

az egyensúlyi molekula konfiguráción alapuló szórási ten-

zor szimmetriaviszonyainak meghatározására. A modell a
*

szimmetriaviszonyok elemzésével képes becslést adni a



- 28 - 

spontán Raman-vonalak ismeretében a várható SRS spekt- 

rumra  

4. .'sszegző-áttekintő közlemények 

Rank 1970-ben áttekintette a folyadékokról és gázokról 

addig publikált SRS észleléseket [931. 

Wang 1969-ben áttekintette az SRS addig megjelent félklasz-

szikus elméleteit [94] . C maga klasszikus elméletet közölt 

az SRS-ről, amely Bloembergen [95]  közleményének kiterjesz-

tését jelenti. 

Kaiser 1971-ben áttekintette a teljes SRS jelenséget [961 . 

elemezte a különböző elméleti modellek és a mért érétékek 

egyezését, ill. eltérését. Tárgyalta a más nemlineáris je-

lenségekkel való kapcsolatot is. 

,iordmaine 1972-ben áttekinti az SRS-nek, mint fényforrásnak 

a helyzetét [97]. elemzi, hogyan lehet a különféle inten-

zitásveszteségeket okozó parazita effektusokat elnyomni. 

Azon a véleményen van, hogy az SRS jelenségnek fényforrá-

sokban / hangolható lézer / történő széleskörü felhaszná-

lása a jövőben sem várható. 

5. A kisérleti technikával kapcsolatos közlemények 

Nakata 1970-ben az SRS polarizációs viszonyait vizsgálta, 

ós ennek kapcsán irta le, hogyan kell figyelembe venni a 
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polarizációs viszonyoknak a fotoelektron-sokszorozóra 

gyakorolt hatását [98] .

Dyakov a már idézett közleményében [49] 

tikai zajgenerátornak a pumpálásra való alkalmasságát irta

a szélessávú op-

le.

Lugovoi 1969-ben speciális, áteresztő tükrökkel felépített 

rezonátort alkalmazott gázok SRS jelenségeinek vizsgálaté-

M-ra

Planner [17] egy szokásos planparalel optikai rezonátor­

ban helyezett el konfokálisan két lencsét, és az aktiv 

folyadékot tartalmazó küvettát a két lencse közé tette. 

Belyaeva 1971-ben direkt módszert javasolt az SRS erősités 

frekvenviafüggésének mérésére [lOÓ] .

Korolev 1971-ben speciális konfokélis rezonátor alkalmazá­

sával a gerjesztés küszöbintenzitását két nagyságrenddel 

csökkentette [loí] .

6. Alkalmazások

Kuznetsova 1969-ben az SRS jelenségnek rövid fényimpulzu­

sok keltésére való felhasználhatóságáról számolt be [l02] . 

Kiméi 1974-ben fotoszelektiv izotópdusitásra használta fel 

a jelenséget [юз] . Áttekinti, hogy a szelektiv gerjesz-
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tésre hogyan használhatók fel az egyes lézer-tipusok. 

Kravtrov 1974-ben felhívta a figyelmet arra, hogy egy 

önszinkronozó üzemmódban működtetett lézer által kivál­

tott SRS jelenség során egyetlen hyper-rövid szórt fény­

impulzus keletkezik [l04] .

Betin ugyanebben az évben ps-os impulzusok SRS-el való 

előállításának lehetőségeit tárgyalja £l05j .

Mennicke 1976-ban a rubin-lézer fényét egy hangolható 

festéklézerével keverte, és hangolható anti - Stokes 

sugárzást állított elő \JL06] .



- 31 -

3. Elméleti áttekintés

3.1. A fény szóródása

A jelenség kisérleti vizsgálatánál kis keresztmetszetű, 

párhuzamos, vo frekvenciájú monokromatikus fénysugarat 

ejtenek valamilyen szóró anyagra. Ha a szóró anyag gáz 

halmazállapotú, akkor a beeső fény legnagyobb része 

zavartalanul áthatol rajta. Ugyanakkor a beeső fény egy 

része az eredetitől eltérő irányban lép ki a mintából.

A tapasztalat szerint a szórt fény legnagyobb része-a 

belépő fénnyel megegyezően- V0 frekvenciájú. szórásnak 

ezt az esetét Rayleigh-féle szórásnak nevezzük.

A fénynek molekulákon való szóródásakor esetenként 

frekvenciaváltozás is fellép. Ekkor a beeső u„ frekvenciájú 

fény egy része frekvenciájú fényként szóródik

/ З.1./Л v = Vr - 0 .
A Au lehet pozitiv és lehet negativ előjelű is, nagysága 

a Raman-frekvencia.

Az effektust Smekal elméleti utón megjósolta 1923-ban, 

[107] kisérletileg Raman fedezte fel 1928-ban [lóé] .

A Au<0frekvenciának megfelelő vonalakat Stokes vonalaknak 

a Z\y>0-nak megfelelő vonalakat pedig anti-Stokes vonalaknak 

nevezik.

/ Ha a monokromatikus fényt a frekvencia helyett av =\ ‘ 

hullámszámmal jellemezzük, akkor a Ay =Pf-Í£ a Raman-hullám- 

szám. /
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A Rayleigh-féle szórás 

a./ A szórt fény depolarizáció-foka 

Jelöljük E-vel a beeső fény elektromos térerősség-vektórát. 

л polarizálhatóságu anyagban a beeső fény 

P =

3. 1. 1.

/ 3.2. /

dipólusmomentumot indukál.

Általános esetben a egy tenzor, és a / 3.2. / egyenlet 

alakja a következő lesz :

Px=*«Ex +Vy +a*Ez
Ру=в(у*Ех +«yyEv +Äy?Ez

+Vy z *
A Raman-effektusban szóbakerülő esetekben :

/ 3.3. /

/ i,j / ~ / x,y,z /'S = «r
vagyis oc szimmetrikus tenzor.

Mint ismeretes, a tenzor ellipszoiddal jellemezhető,

amelynek egyenlete a következő :
2 2 2а**х +ОуУ +a22z +2/a^xy+otyiyz+awzx /

Ha a koordinátarendszert elforgatjuk a molekulához képest, 

akkor ez az egyenlet ugyanúgy transzformálódik, mint maga

/ 3.4. /= 1

a tenzor.

Abban a speciális esetben, ha a koordinátarendszer ten­

gelyei egybeesnek az ellipszoid három főtengelyével, akkor
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az ellipszoid / 3*4. / egyenlete a következő, egyszerűbb

alakra transzformálódik:
2 2?AX^+BY +CZ^ / 3.5. /= 1

ahol A=a**, B=0. C — 0Lj2 .

A továbbiakban feltételezzük az a polarizálhatósági ten- 

zorról, hogy elemei függetlenek az időtől. Ez azzal egyen­

értékű, hogy a molekula Ugyanúgy oszcillál, mint a ger­

jesztő fény.

УУ ’

A matematikai leirásánál az egyszerűség kedvéért úgy vá­

lasztjuk meg a koordinátarendszer kezdőpontját, hogy az 

egybeessék a vizsgált molekula tömegközéppontjával, továbbá 

úgy választjuk meg az у tengelyt, hogy az azonos legyen a 

beeső fény irányával .

i

У

3.1. ábra

Tekintsük az x tengely irányába szóródó fényt. Lévén a 

beeső fény transzverzális hullám, amely az у tengely mentén 

terjed, ^ vektora olyan, hogy csak x,ill. z irányú komponense
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lehet. Az egyszerűség kedvéért feltételezzük, hogy

E„ = E*

Mindkét komponensvektor indukál dipólusmomentumot a 

vizsgált molekulában. Az eredőként előálló Рл,Гу , P* vek­

torkomponensek ismeretében ki lehet számitani, hogyan fog 

sugározni a molekula. Itt figyelembe kell venni, hogy a 

rezgő dipólus a saját tengelyének irányában nem sugároz, 

tehát az x irányú sugárzáshoz csak a P^ és a P2 dipólus- 

momentumu dipólusok sugárzása ad járulékot. A vizsgált 

fény teljes intenzitása:

/ 3.6. /í-n.- xy+ 1г
A sugárzó dipólusok dipólusmomentumai:

Py hXyj Ej.

Pj-AjxE* "К^цЕ^ .

Ezek a dipólusok ly , illetve 1г intenzitású fényt sugá­

roznak. A kettőjük hányadosa:

/ 3.7.a. /

/ 3.7.b. /

/ 3.8. /pn= ly/ It

az un. depolarizáció-fok. Itt az n betű / natural / arra

utal, hogy a gerjesztő fény polarizálatlan.

Megállapodás az irányok választásánál, hogy p mindig a merő­

leges irányú szórásra vonatkozik. Ha a molekula izotróp, 

akkor valamennyi i^j-re ocu =0 . Ez azt jelenti, hogy aí
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polarizációs ellipszoid gömb. Ha ez az eset áll fenn, 

akkor a / 3.7.a. / kifejezésben a két vegyes tag nullát 

ad, tehát Py =O , és p,=0 . Ekkor azt mondjuk, hogy a 

Rayleigh-féle szórt fény teljesen polarizált. Az állitás 

érvényessége nem függ a molekula orientációjától. 

Kisérleteinkben a szóró minta folyadék volt, ezért a továb-

biakban a szórást folyadékokon vizsgáljuk. Az eddigiekben 

egyetlen molekula viselkedését tekintettük. 

A folyadékokban nagyszámu molekula van, és a különböző 

molekulák irányitottsága egymástól független. A szórás 

igy különböző helyzetü molekulákon jön létre, és a nagyszá-

mu szórócentrum miatt valamilyen átlag fog kialakulni. Az 

átlag kiszámitását itt nem részletezzük, a lényeg az, hogy 

kifejezhető két- a tenzorhoz tartozó - nevezetes érték se-

gitségével. Ezen értékek közül az egyiknek /öc/ főérték  

a neve, a másiknak pedig / 	anizotrópia. Definiciójuk a  

következő :  

«. =(1/3) / a ,~+ayy + a~g  /  / 3.9. 	/  

2(1' _ (1/2) //ax~--ayy /2 +10(yy-«zi /2 +/ak -a, ../2 +  

+  6 /oc4y2  +ayz.2  +041(2  //  / 3.10./  

fontos tulajdonsága mindkettőnek, hogy invariáns a  

koordinátarendszer elforgatásával szemben.  
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A polarizálhatóságot leiró tenzor elemei helyébe a kö­

vetkező' átlagértékek kerülnek : 

áji =(l/45) / 45<52+ 4/ /

Ezek után már fel tudjuk irni a szabadon forgó molekulák 

Rayleigh-féle szórt fényére az I

/ 3.11. /i=x,y,z

ha i/j / 3.12. /

és az Iz intenzitásokat.

Amint az látható azá-ot kifejező /3.9. / egyenletből,
— 22Iy arányos az /<хлу/ E

)

— 2 °és az /схуг/ E mennyiségekkel. 

Kivel kiinduló feltevésünk szerint E* = 2^ , közös érté­

küket E-vel jelölve a következő összefüggés adódik:

I = const. /(1Д#2+ (1/13/VE2 / 3.13. /
2

A í mennyiséget definiáló / 3.10. / egyenletből pedig

I2 kifejezése adódik:

I2= const

A teljes intenzitást Iy és I2 összege adja:

Az Iy és 1г mennyiségek felirása után a depolarizáció foka 

is kiszámitható:

/ (l/15)tf2+ (1/4^45«2+AÍ2)/fi2 . / 3.14. /

Iy+ I*= const / (1/45) c 45a2+13lfV/32* / 3.15. /

= Iy / Ij= 6<f2/ 45^2+7í'2/"1 

Látható,hogy p^ akkor és csak akkor tűnik el, ha i2 

eltűnik, vagyis ha az anizotrópia nulla, 

szórt fény teljesen polarizált.

/ 3. 16./Рл
is

Ekkor tehát a
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Afroi2 csökkenésével, ill. а /2 növekedésével láthatóan 

a depolarizáció foka, de az is látszik, hogy a

= 6/7 értéket soha nem érheti el, mivel 5. soha nem 

lehet nulla.

Ez utóbbi tényből az is adódik, hogy az In = I^+ 1г összeg 

mindig pozitiv, aminek az a fizikai tartalma, hogy a 

Rayleigh-féle szórás soha nem lehet tiltott. Megjegyezzük 

továbbá azt is, hogy a Rayleigh-féle szórás atomokon is 

felléphet, mig a Raman-szórás csak molekulákon.

Hogyan alakulnak a szórt sugárzás polarizációs viszonyai 

akkor, ha a beeső fény polarizált ?

Tegyük fel, hogy az 3 vektor a z irányba mutat / E A =0 /, 

ekkor I és p számolt értékei a következők lesznek:

If = const/4571/ 45Я2 + 7Í2 / E2 

P = 3*2 / 45á2+ 4Í2 /_1

nő

Pn tw.

/ 3.17.a. /

/ 3.17.b. /

Látható, hogy I? / a p index a polarizált beeső fényt

most is csak 2*^=0 eseténjelzi / most is pozitiv, pp 

tűnik el, viszont a depolarizáció maximális foka a koráb­

ban látott б/7-el szemben most csak 3/4 .
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3. 1. 2. A Raman-szórás 

A Rayleigh-féle szórásnál abból a képből indultunk ki, 

hogy a szórást a polarizálódó szórócentrumok dipólusainak 

sugárzása okozza. A Raman-szórásra Placzek tárgyalta azokat 

a körülményeket, amelyek között a polarizálhatósági elmélet 

alkalmazható [l09j . 

Az első ilyen feltétel az, hogy a szóró molekula elektron-

állapota nem degenerált. / Ez néha nem teljesül, és kimu-

tatható az is, hogy ezt tulajdonképpen a Rayleigh-féle 

szórás tárgyalásánál is /burkoltan/ feltételeztük. / 

Placzek kimutatta azt, hogy a magok viszonylag nagy töme-

ge miatt a Raman-szórás rendszerint teljes egészében az 

elektronoknak tulajdonitandó. 1  Igy tehát a magok vibrációs-

és rotációs mozgása, valamint a beeső fény közötti energia-

cserét a magmozgásoknak az elektronfelhő polarizálhatósá-

gára kifejtett hatása okozza. 

Feltéve, hogy a beeső fény frekvenciája nagy a magok moz-

gási frekvenciájához képest, a polarizálhatóság mértéke a 

magok sebességétől függetlenül a mozgó magok bármely pozí-

ciójában ugyanakkora, mint amekkora az ugyanazon pozicióban 

nyugvó mag esetén lenne. 

1. Mert  a nagy tömegü magok mozgása nem tudja követni a 

g erjesztő fény frekvenciáját, tehát a polarizáció nem a ma-

golt elmozdulása miatt alakul ki, hanem az elektronfelhő 

deformációja miatt. 
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Mivel a magok mozgási frekvenciája az infravörös fény 

frekvenciatartományába esik, a polarizálhatóság kiszámo­

lásának ez az egyszerű szabálya tehát csak az infravörös 

tartomány feletti frekvenciákra alkalmazható.

Az eddigiek fő megállapitása tehát a következő :

Az elmélet alkalmazhatóságának határain belül az mondható, 

hogy az a. polarizálhatóság a magkonfiguráció függvénye, és 

hasonlóan a magmozgáshoz ez is tulajdonképpen az idő peri­

odikus függvénye. Ebből egy ^frekvencia származik.

Ha a molekulát egy p0frekvenciájú fény gerjeszti, akkor a 

P kifejezésében megjelenik a frekvencia mellett a nálá­

nál lényegesen nagyobb 90 frekvencia is. Két ilyen frekven­

cia arányú gerjesztés egyidejű jelenléte pedig a moduláció 

jelenségét eredményezi, tehát az eredetileg 90 frekvenciájú 

gerjesztő vonal mellett megjelenik a V, +4 és a ^

frekvencia is. így a Stokes- és az anti-Stokes frekvenciák 

megjelenésére klasszikus magyarázatot kaptunk.

A klasszikus elmélet teljesen alkalmatlan viszont az 

intenzitásviszonyok leirására, azt kvantumaiéchanikailag 

kell értelmezni.

A kvantummechanikai leirás alapja az, hogy a P = a ? 

összefüggés helyett а P mátrixelemeket kell meghatározni :
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P = /IfmOLfadr/ E =art(IKE 

ahol if^és ^az n, ill. m vibrációs kvantumszámokkal jelle­

mezhető vibrációs sajátfüggvény, a pedig a molekula pola- 

rizálhatóságát leiró operátor.

Az eddig emlitett / spontán / Raman-szórásnál az anti- 

-Stokes sugárzás lényegesen gyengébb, mint a Stokes-, 

aminek az az oka, hogy a vibrációs állapotok között 

- egyensúlyi helyzetben - a nagyobb kvantumszámu állapotok 

betöltöttsége lényegesen kisebb, mint a kisebbeké.

/ 3.18. /j
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Flaczek egyszerűsített elmélete a szórt 

fény depolarizáció-fokáról

3. 2.

polarizálha-Az általános elméletnél láttuk, hogy az 

tóság a magkoordináták függvénye. így egy vibrációs mó- 

a Q normálkoordináta függvénye. Mivel Q kicsiny,dúsra

Taylor-sorfejtéséből elegendő a lineáris tagot figyelembe 

venni :
3*Oí =CÍ0+ /^Yo Q ,

cl valamennyi komponensére külön-külön.

A megfelelő átmeneti mátrixelemek: n

04w= dR i [g^)B >
ahol cpMés a / 3.18. / egyenletben definiált két vibrá­

ciós sajátfüggvény, a0 a molekula nyugalmi állapotához 

tartozó polarizáció operátora, Q a normálkoordináta.

Mivel a ^-rendszer ortonormált, az első tag csak abban 

az esetben különbözik nullától, ha a két index nem azonos. 

/ n^m / Ez az eset a Rayleigh-szórást írja le.

Egyszerű lineáris harmonikus rezgés esetén a második tag 

csak akkor különbözik nullától, ha m=n+l.

Megjegyezzük, hogy a magasabb hatványkitevőhöz tartozó 

tagok elhanyagolása fizikailag azt jelenti, hogy kizártuk 

a felharmonikusok keletkezésének lehetőségét és az egyes 

normálrezgések kombinálódását.

/ 3.19. /

m

/ 3.20. /



- 42 -

Az első Stokes-vonalhoz tartozó átmeneti mátrixelem :

*
ahol M-el jelöltük a redukált tömeget, /-vei pedig a 

módus alapfrekvenciáját.

A Raman-vonal intenzitását és polarizációját tehát a 

/ 3*21. / egyenletből láthatóan az 0Сп,»ы mátrixelemen 

keresztül а [п^)дhatározza meg. Ugyanis minden egyes 

л =аИ/1К elemhez tartozik egy^^mennyiség, amely mennyisé­

gek ismét tenzort alkotnak. Az ilyen módon képzett uj 

tenzor neve derivált tenzor, elemeit az

/ 3.21. /°-П,

/ 3.22. /CL
03

egyenlet adja meg.

Az octenzornál látottakhoz hasonlóan képezhetjük a deri­

vált tenzor két főértékét is, jelöljük ezeket Ó.'-al, ill.

if1-vei, és ezek is invariánsak a koordinátarendszer 

elforgatásával szemben.

A Rayleigh-féle szóráshoz hasonlóan az az eredmény adódik 

a Raman-szórásra, hogy folyadékot alkotó molekulák egy 

halmazát természetes fénnyel besugározva, a sugárzásra 

merőleges irányban a Raman-szórt fény polarizációja, ill. 

intenzitása a következő :
I*s const / 45(Ä2 + 13 dv ,

P» = 6^)2 / 4%<j? + Üf / .
/ 3.23.a. /

/ 3.23.b. /
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A formális hasonlóság ellenére van azonban egy igen lé­

nyeges tartalmi különbség a kétféle szórást leiró formulák 

között. Ugyanis mig az л polarizálhatósági tenzor Я fő­

értéke mindig határozottan pozitiv, addig az <*'derivált 

tenzor Я1 főértékéről ez már nem mondható el, hanem nulla, 

vagy negativ értéket is felvehet. így azután, haöt'=0, és 

ugyanakkor í=0f akkor az intenzitás értékére zérus adódik. 

Ennek pedig az a fizikai tartalma, hogy a Raman-szórás lehet 

"tiltott, mig a Rayleigh-szórás soha nem lehet az.

A depolarizációs viszonyokban is van egy kis eltérés, éspe­

dig az, hogy ha ól' értéke zérus, akkor a depolarizáció foka 

pontosan egyenlő 6/7-el, mig a Rayleigh-szórásnál a zé­

rustól különböző öl érték miatt a depolarizáció mindig alat­

ta marad ennek az értéknek.

Az eddigi megállapitások kis intenzitású gerjesztő fény­

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

következő fejezet fogja tartalmazni.
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3. 3. Extrém nagy intenzitásu lézer-fény által 

kiváltott speciális jelenségek 

Ha 108W, vagy ennél nagyobb teljesitményü koherens fényt 

fókuszálunk egy Raman-aktiv folyadékba, akkor a Raman-

-szórásról eddig elmondott tulajdonságok érvénytelenné 

válnak, és uj jelenségekkel találkozunk. Az ilyen nagy 

intenzitásu gerjesztő fény Raman-szóródását kényszeritett 

Raman-szórásnak nevezik. Az effektust először E.J. 

Woodbury és W.K. Ng észlelte 1962-ben [11. Nitrobenzolt 

tartalmazó Kerr-cellával dolgoztak Q-kapcsolt rubin-lézer 

vizsgálatán, amikor is a rubin A= 694,3 nm hullámhosszu 
vonala mellett a spektrumban megjelent egy X= 767,0 nm 

hullámhosszu vonal is. A jelenséget G. Eckhardt és munka- 

társai értelmezték ugyanabban az évben [2]. Megállapitották, 

hogy a X= 767,0 nm hullámhosszu vonal a Kerr-cellában levő 

nitrobenzol kényszeritett Raman-sugárzásából származik. 

A felfedezés kisérleti körülményeit megtartva / 3.2. / 

ábra, a későbbiekben többféle különböző halmazállapotu 

minta kényszeritett Raman-szórását vizsgálták meg [3,41 . 

R.W. Terhune [1101a küvettát a rubin-lézer rezonátorán 

kívül helyezte el. Ekkor ismét uj jelenséggel találkozott, 
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ugyanis a / 3»2. / ábra szerinti elrendezésben a gerjesz­

tő lézer fénynek csak a Stokes-oldalán találtak spektrum- 

vonalakat, Terhune pedig intenziv vonalakat talált az 

anti-Stokes oldalon is.

]c

'foíutfaté
i/jcíab/ó feucje3[

ájoeLboyéf.iUit-ctlbifűfi^ubV ffysinH-p'ilMk lb: Uiei a.
pu wfofo ló'Wfákbjf

5.2. ábra

Ezek a vonalak azért csak lézeren kivüli minta esetén

észlelhetők, mert egy kis nyílásszögű kúp mentén lépnek

ki a mintából. A kísérletek egyik fő megállapitása az

volt, hogy a jelenség -más indukált folyamatokhoz hasonlóan-

-esak egy bizonyos úgynevezett küszöbintenzitást meghaladó 
2/ MW/cm / intenzitású gerjesztés esetén lép fel.

A másik fontos megállapitás az volt, hogy az emittált 

Stokes-vonal olyan intenziv, hogy akár a beeső fény 

8C%-ig elmehet, amely igen nagy értéknek számit a spontán 

Raman-szórásnál megszokott kicsi konverziókhoz képest.

Újabb -igen fontos- megállapitás az, hogy a kényszeritett
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Raman-sugárzás a spontántól eltérően mindig koherens.

A Stokes-oldalon nem csak egy vonal jelenik meg, hanem 

további olyan vonalak is, amelyek frekvenciaeltolódása a 

gerjesztő lézer-fény frekvenciájától mérve a legintenzi­

vebb vonal frekvenciaeltolódásának egész számú többszöröse. 

Ezen vonalak intenzitása a számokkal növekvő sorrendben 

haladva gyorsan csökken. Az ilyen spektrumvonalakat maga- 

sabbrendü kényszeritett Stokes-vonalaknak nevezik.

A Terhune-féle kisérleti elrendezésben hasonló tulajdonsá­

gú vonalak észlelhetők a gerjesztő lézer-fény anti-Stokes 

oldalán is. Ezek intenzitása nem olyan nagy ugyan, mint a 

kényszeritett Stokes-vonalaké, de meglepően nagy a spontán 

Raman-effektus anti-Stokes vonalainak intenzitásához képest. 

Ezeket a vonalakat kényszeritett anti-Stokes vonalaknak 

nevezik, és érvényes ezekre is az előző megállapitás, hogy 

a vonalak frekvenciaeltolódásai egy legkisebb eltolódási 

érték egész számú többszörösei.

Nem minden esetben ugyan, de igen gyakran érvényes tehát 

a következő megállapitás : Mind az anti-Stokes oldalon, 

mind pedig a Stokes-oldalon kizárólag egy és ugyanazon 

vonaleltolódás egész számú többszörösei jelennek meg, vagyis 

a teljes Stokes- és anti-Stokes spektrum levezethető egy
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spektrumvonalból. Megvizsgálva ugyanezen anyag spontán 

Raman-spektrumát, találunk egy olyan Raman-vonalat,amelyet 

az különböztet meg a többitől, hogy a félértékszélessége a 

legkisebb. Ez a vonal tehát mintegy kiválasztódik a kény- 

szeritett folyamatban a többi közül. Megmérték a kénysze- 

ritett vonalak félértékszélességét is és azt találták, hogy 

az mindig lényegesen kisebb, mint a megfelelő spontán-vonal 

félértékszélessége.

A molekula-spektroszkópiában a jelenségnek nincs túl nagy 

szerepe, mivel ott nagyszámú Raman-vonal kimérése a cél.

Van azonban a jelenségnek egy igen sokat Ígérő felhaszná­

lási területe. Mivel az effektus során koherens sugárzás 

áll elő egy másik koherens sugárzásból, tulajdonképpen olyan 

eszköz állítható elő, amely az eredeti lézer frekvenciáját 

"áttranszformálja". Az igy kapott frekvenciaeltolódás a 

minta anyagától függ, különböző minták használatával tehát 

ugyanazon lézer-fényből más és más frekvenciájú koherens 

fény is nyerhető.

Megjegyezzük, hogy kereskedelmi forgalomban is megjelent 

már olyan készülék, amely ugyanazon küvettával a Stokes- 

-oldalon infravörös fényt emittál, mig az anti-Stokes 

oldalon ibolyántúli sugárzást is, és a látható spektrumban
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is vannak vonalai.

A jelenséget felfedezése után hamarosan megpróbálták 

értelmezni, és ennek során a következő kvalitativ kép 

alakult ki:

Az első lépésben diffúz J^-K-Stokes-sugárzás keletkezik, és 

ennek a beeső lézerfénnyel való kölcsönhatása okozza a 

magasabbrendü vonalakat [79] . A kölcsönhatás természete 

vibrációs hullámok és a fényhullámok közötti csatolásban 

Magát a csatolt-hulláin-közelitést a nemlineáris 

optikában Armstrong vezette be még a kényszeritett Raman- 

-szórás felfedezése előtt [ill].

áll.

Gyors fejlődés után 1965-ben Bloembergen átfogó munkát

következőt [ll2] .publikált, [95] majd 1967-ben 

A kényszeritett Raman-szórás tanulmányozása újabb kisér-
egy

leti technikák kiindulópontjává vált. Ezek közül az egyik 

az u.n. GARS technika / Coherent Anti-Stokes Raman Scat­

tering / .

Itt molekulákat tanulmányoznak olyan módon, hogy^moleku­

láris rezgések frekvenciájára ráhangolnak egy keskenysávú 

hangolható festéklézert, igy a vizsgált térben rezonanciát 

hoznak létre. Ekkor nagy térfogatban állnak elő koherens 

rezgésállapotok, amelyeket azután próbanyalábok szóródásá­

val vizsgálnak. Ehhez a folyamathoz nem szükséges valamilyen
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küszöbintenzitás túllépése, ugyanakkor a szórt fény 

intenzitása / a rezonancia következtében / nagyságrendekkel 

nagyobb, mint a spontán Raman-szórásnál.
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A nemlineáris szórásjelenségek rövid 

összef oglalása

3. 4

K, hullámszámu sugárzással gerjesztve egy hullámszámu 

molekularezgésekkel jellemezhető mintát, az alábbi 

hullámszámu Vs szórt sugárzások keletkezhetnek :

, ami statikus polarizációnak felel meg, 

a Rayleigh-féle szórás, 

a spontán Raman-szórás, 

a kényszeritett Raman-szórás, 

ahol n egész szám 

a hyper-Rayleigh szórás, 

a hyper-Raman szórás,

amikor a szórt sugárzós hullámszáma megegyezik 

a molekuláris rezgések hullámszámával.

ys = 0

Vs= И>

\ - й> í* й*

ys=2y0 

Ys - Í

A hyper-Raman effektus

Ha tehát yo hullámszámu óriás impulzussal sugározunk be 

egy mintát, akkor megtörténik, hogyhullámszámu szórt 

fény jelenik meg a szórási spektrumban, ahol a szóró mole­

kulák valamely két vibrációs szintjének különbségéhez tar­

tozó hullámszám. Kimutatható [115J , hogy ez a jelenség
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/2/ másodrendű nemlineáris indukált dipólusmomentumnak 

tulajdonítható, és leírására / a polarizálhatósági tenzor-

a y3 hyperpolarizálhatósági tenzor alkalmas, 

amelynek tulajdonságaiból következtetni lehet a kialakuló 

szórás irányfüggésére és polarizációs tulajdonságaira.

a P

hoz hasonlóan /

A szórás több nagyságrenddel kisebb konverzióju, mint a 

spontán Raman-szórásé. Mig egy tipikus gerjesztő óriás

fotont tartalmaz,17impulzus hozzávetőlegesen néhányszor 10 

a hyper-Raman szórt fény legfeljebb néhány fotont tartal­

mazhat impulzusonként, de előfordul, hogy 100 gerjesztő 

óriás impulzusra egyetlen szórt foton esik csak. Ennek meg­

felelően igen érzékeny detektálási rendszer szükséges az 

effektus vizsgálatához.

A kén.yszeritett Raman-effektus

Nagyobb gerjesztésre keletkezik, mint a hyper-Raman effek­

tus és keletkezésével azt teljesen elnyomja. A gerjesztő 

fény anti-Stokes oldalához tartozó szórt sugárzások terje­

dési iránya nem azonos, hanem a gerjesztő fény irányával 

szöget bezáró irányban terjednek tovább. A szög hullámhossz- 

függő, igy egy a gerjesztő fény irányára merőlegesen el­

helyezett lapon az első-, másod-, stb. rendű anti-Stokes

к
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szórt hullámok egyközepü köröket rajzolnak ki.

Az anti-Stokes sugárzás nagy intenzitása érthetetlennek 

tűnik, ha a minta különböző vibrációs állapotainak felfelé 

erősen csökkenő betöltöttségére gondolunk. Keletkezését nem 

is úgy kell elképzelni, mint valamilyen magasabb vibrációs 

szint kiürülését, hanem mint egy olyan mechanizmust, amely­

ben két )l hullámszámu gerjesztő fotonból keletkezik egy 

j^H-i^és egy yv-ym hullámszámu foton. A folyamat impulzus- 

-viszonyai olyanok, hogy az igy keletkező anti-Stokes foton 

iránya kissé eltér a gerjesztő fény irányától.

Az effektus gyakorlati haszna abban áll, hogy különféle 

szóró anyagok használatával különféle hullámszámu koherens 

sugárzás állitható elő / kémiai hangolás / . Az ilyen fény­

források igen fontosak a rezonancia abszorpció jelenségének 

tanulmányozásánál. A jelenséget széles körben alkalmazzák a 

vibrációs szintek élettartamának vizsgálatánál. Erről össze­

foglaló közleményt irt Lauberau [ll4] . Az elv a következői 

Mivel az óriás impulzus energiájának jó része hullámszám­

nál szóródik / elsőrendű Stokes sugárzás / , a szórás 

eredményeként nagyszámú molekula kerül az első gerjesztett 

vibrációs állapotba / pumpálás / . Ha a pumpálás elég 

gyorsan megy végbe a vibrációs szint élettartamához képest, 

akkor a gerjesztett vibrációs állapot bet öltöttségének 

időbeli változása nyomon követhető.
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Ez úgy valósítható meg, hogy egy a küszöbintenzitás alatti 

gerjesztést alkalmazunk valamilyen j70 hűl lám számú lézer­

fénnyel, és mérjük a £1+ elsőrendű spontán anti-Stokes 

sugárzás intenzitását. Az első' ilyen jellegű mérést J. Du~ 

végezte [ll5] , hidrogén-gázban p= 2,5-10^ Pa nyomás 

és T= 300°K hőmérséklet mellett. A ?m= 4156 cm-1

10 s-nyi időt mért. 

Mind a gerjesztő lézer-fényt, mind pedig a szondázó impul­

zust rubin lézer szolgáltatta, az utóbbinak a kimenő tel­

jesítménye lényegesen kisebb volt, mint az előzőé.

cuing

hullámszámu

vibrációs állapot élettartamára kb.

Folyadékoknál a relaxációs idő ennél lényegesen kisebb, 

-11 s nagyságrendű. Ezért ehhez a méréshez pikosze- 

kundumos gerjesztés szükséges. Ez pl. Nd / üveg lézerrel 

valósítható meg u.n. " mode-locked " üzemmódban, amikor 

is egy kb. 5 ps szélességű impulzus választódik ki. 

Folyadékok vizsgálatára jellegzetes példa Lauberau mérése,

kb. 10

aki a triklóretán molekula szimmetrikus C-H kötéséhez tar- 

2939 cm~^ / vibrációs módus élettartamáttózó / ym=

/ 5+1 / ps-nak találta [пб] .

Az inverz Raman-effektus

Ha egy mintát egyidejűleg két fényimpulzussal sugároznak 

be, amelyek közül az egyik egy j? hullámszámu lézer óriás- 

-impulzus, a másik pedig egy tói yo+ 3500 cm-1-ig terje-
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dő folytonos spektrumú fény, akkor elnyelés történik a 

Í4+ й* hullámszámnál, egyidejűleg emisszió lép fel /0-nál.

Siotl fény

23
Siöí&i
óftkintm

Gerjedik-*
ереНшм

У
Vo О

Я Я+Ии /в+35оОам'ft й+з^Эог1 у

3-5* ábra

A jelenség magyarázata a következő :

A két sugárzás együttes hatására vibrációs átmenet zajlik 

le pl. a vibrációs alapállapotból az első gerjesztett álla­

potba, amihez az energiát a folytonos spektrumú fény adja, 

maradék energiája pedig emittálódik D0 hullámszámnál.

Az inverz Raman-effektus kísérleti technikája meglehetősen 

nehéz, mivel a kísérlethez szükséges folytonos spektrumú 

fény előállítása nem egyszerű feladat.

A jelenségnek van egy igen nagy előnye a közönséges Raman-

-effaktussal szemben, mégpedig az, hogy Raman-spektrum rög-
-11-8 s-nyi időn belül. Ezzel

válik igen rövid élettartamú anyagok Raman-spekt- 

roszkópiája is. A kényszeritett Raman-szórással szemben pe­

dig az az előnye, hogy nem csak egy vonal választódik ki a 

spektrumból, hanem valamennyi Raman-vonal helyén van elnyelés.

zitésére van lehetőség 10 ""-10

lehetővé
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A koherens anti-Stokes Raman-szórás /CARS/

Ha egy anyagot hullámszámu koherens és Уг hullámszámu 

ugyancsak koherens fénnyel egyidejűleg sugárzunk be, akkor 

bizonyos esetekben olyan koherens fényt emittál az anyag, 

amelynek y3 hullámszámára fennáll a következő összefüggés:

y3 ~ ?4 + /Я - P2 /

y'j

3 3

г 1JxV ---------- >
V. =4 4 4 и+кгК*

3.4. ábra

Ha pl. / fix és y2 változtatható, akkor el lehet érni, 

hogy а У< ~У2 = >4, összefüggés fennálljon, ahol egy moleku­

la vibrációs átmenetéhez tartozó emittált fény hullámszáma. 

Ekkor természetesen = /+ ^ , vagyis éppen az elsőrendű 

anti-Stokes Raman-sugárzás hullámszámával egyezik meg. Az 

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

-szórás. Ennek a jelenségnek a lehetséges voltára Terhune 

hivta fel a figyelmet 1963-ban [Ő\ , de akkor még nem álltak 

rendelkezésre hatékony hangolható lézerek, amelyekkel a je­

lenség előidézhető. A CARS sugárzással kapcsolatos kutatá-
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sokban igen jelentősek Akhmanov munkái [ll7-12o]. А CABS 

sugárzásnak fontos tulajdonsága az, hogy igen jól kollimált 

fénynyalábot ad, mig a spontán Raman-szórás a teljes 4"^ 

térszögbe szór. / A konverzió is mintegy két-három nagyság­

renddel nagyobb./ Az összegyűjtött szórt fény mennyisége itt 

tehát igen jelentős a spontán Raman-szóráshoz képest, mivel 

a keletkező szórt fénynek mintegy fele elérheti a detektort.

A nagyfokú kollimáltság segit a fluoreszcenciából eredő za­

varó fény kiküszöbölésénél is, mivel -lévén az nem kollimált- 

csaknem teljesen kiszűrhető. A CARS jelenség során szóródó 

fény intenzitása lényegesen eltérően függ össze az őt megha­

tározó paraméterekkel, mint a spontán Raman-szórásé. A kilé­

pő teljesitmény négyzetesen nő a szóró molekulák számával, 

és a spontán Raman-szórás hatáskeresztmetszetével.

A CARS igen jó analitikai eszköznek Ígérkezik. Segítségével 

meghatározható pl. a lángok különféle gázösszetevőinek kon­

centrációja és térbeli eloszlása. Alkalmazható a tisztán ro­

tációs, a rotációs-vibrációs átmenetek és a hiperfinom 

szerkezet vizsgálatánál is.
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A kényszeritett Raman-szórás elmélete3. 5.

A kényszeritett Raman-szórás úgy írható le, mint fényhul­

lámoknak az optikai fononokkal való kölcsönhatása. Az el­

mélet - legalábbis kvalitativan - meg tudja magyarázni a 

legtöbb kísérleti tényt, beleértve az anti-Stokes komponens 

irányítottságát is.

Az elméleti vizsgálódás módszere a csatolt-hullám közelí­

tés. A módszer bizonyos egyszerűsítő feltevéseket tesz, 

amelyekkel külön kell foglalkoznunk.

A lézer sugárzásáról feltételezi, hogy szigorúan monokro­

matikus, és a terjedési irányra merőleges síkban végtelen 

kiterjedésű. Valójában viszont a lézerfény különféle módu- 

sok keverékéből áll, és az oldalirányú kiterjedése éppen- 

hogy nem végtelen, hanem a fény egy igen szűk nyalábot al­

kot. További feltevés az elméletben, hogy a lézerfény in­

tenzitása a folyamatban konstans paraméternek tekinthető.

Ez csak folytonos üzemben dolgozó lézerre lehetne szigo­

rúan igaz, az impulzusüzemben dolgozó rubin lézer telje­

sítményének időbeli eloszlása viszont olyan-amint azt az 

5. fejezetben látni fogjuk, hogy a teljes kiterjedése 

időben nem több, mint néhányszor 10 ns.

1. A fejezetnek ebben a részében egyszerűsített formában 

közöljük Bloembergen közleményének gondolatmenetét.
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Ezek az elmélet feltevései közül azok, amelyekről első 

látásra kitűnik, hogy nem lehetnek szigorúan pontosak.

E hiányosságok ellenére is igaz azonban, hogy az észlelt 

jelenségek nagy többsége jól megmagyarázható ezzel az 

elmélettel.

A módszer egy további alapfeltevése, hogy sok foton van 

egyszerre jelen a sugárzási térben. Ekkor pedig a helyzet 

jól leirható a klasszikus hullámok segítségével. Ugyanez a 

helyzet a fonontérre is. A csatolt hullámok kezelésére a 

klasszikus elmélet azért lesz különösen alkalmas, mert 

annak keretében a hullámok erősítésének változása a hullá­

mok közötti fázisszög függvénye. A kvantummechanikai ke­

zelés ugyanakkor megfosztana bennünket ettől a lehetőségtől, 

mivel a kvantummechanikai leirás csupán kvantumszámokat ir 

elő, a fázisok pedig egyáltalán nincsenek meghatározva. Ez 

utóbbi tény tkp. a Heisenberg-féle határozatlansági reláció 

következménye. E kérdéskör kvantummechanikai leirása az 

elektromágneses tér koherens állapotainak fogalma segítsé­

gével történhet [l2l] .
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3.5-1. A fény hullámegyenlete

A kényszeritett натап-szórás problémáját a i&axwell- 

-egyenletek segítségével lehet általánosan leírni. A 

Maxwell-egyenletek az elektromos tér E vektorára egy tö­

résmutatójú közegben a következő alapegyenletet szolgáltat­

ják:

ÁB - (l/c,:J /7 E / = (4к/ c'j^F / 3.24. /
■*5 tahol P az illető közeg polarizációját leiró polarizációs 

vektor, c pedig a vákuumbeli fénysebesség. A közegbe 

kívülről behatoló fény és a közeg anyagának polarizációja 

tehát együttesen határozza meg a kialakuló elektromágneses 

tér tulajdonságait.

Amig a beeső elektromágneses tér E vektorának abszolút ér­

téke kicsi, addig közte, és a közegben kialakuló indukált 

polarizáció között egyszerű lineáris kapcsolat van.

/ Az indukált dipólusmomentumon kívül lehet a közegnek még 

permanens dipólusmomentuma is. /

A lineáris kapcsolat az elektromos térerősség és a polari­

záció között csak addig áll fenn, amig az elektromos tére­

rősség el nem ér egy kritikus értéket. Efelett a kapcsolat 

már nem lineáris, és ezt az esetet a szokásostól eltérő 

körülményekre utaló KL index jelzi а Г vektor jelölésében.

>
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Ekkor tehát:

Л E - (l/obblh / = C4*/e3 í рт*
Út 'út

A / 3»25* / egyenlet tagja lesz a felelős a fényhullá-

írja

le tehát a kényszeritett Raman folyamat koherens gerjeszté­

sével összefüggő makroszkopikus polarizáció változást.

/ A kondenzált fázis miatt kötelezően bevezetendő lokális

mennyiségbe [l22] . 

A / 3*25. / egyenlet továbbra sem veszi figyelembe a line­

áris veszteségeket, vagyis a közeget az általunk vizsgált 

hullámhossz-tartományéan teljesen átlátszónak feltételeztük. 

Az egyenlet megoldásánál a beérkező lézerfényt leiró elektro­

mágneses hullámot monokromatikus síkhullámnak feltételezzük.

/ Ezzel hanyagoljuk el a lézer módus-strukturájét./ A mate­

matikai vizsgálatnál a koordinátarendszert úgy vesszük fel, 

hogy annak valamelyik tengelye egybeessék a belépő lézerfény 

terjedési irányával.

Mivel a besugárzott közeg anyagi tulajdonságai a F^ vek­

torban jelennek meg, a továbbiakban ezzel foglalkozunk rész­

letesebben. A besugárzott anyag polarizációja az elektron- 

szerkezetének deformációjával kapcsolatos mindenekelőtt 

/ az infravörös-tartomány feletti frekvenciáknál / , ez

/ 3.25. /

шок és a vibrációs módusok közötti esatolódásért.

ДОtér-korrekciót is bele lehet foglalni a
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pedig a vibrációs struktúrán ke.észtül tárgyalható.

Célunk végsó'sorrm olyan hullámegyenlet származtatása, 

amelynek megoldásai leirják a kényszeritett Raman-szórás 

eredményeként kialakuló teret. A klasszikus elmélet egy 

rendszer hullámegyenletét a rendszer Lagrange-sürüségfügg-

ig és izotróp mintáknál a Lagrange-vényéből származtatja.

-féle sűrűségfüggvény alakja a következő:

j. л

/ 3.26. /+ L + LL = L int »
Írja le a sugárzás járulékát.

vibrád
ahol Lrád
Transzverzális hullámok esetén: 

brad = / ä2 - В2 //2
—9

ahol В az elektromágneses tér indukciója.
/ 3.27. /

A vibrációs rész járulékát az L ^ mennyiség adja, amely

az optikai fononokat Írja le, és a következő alakú:

= 1/2 Q2 - 1/2 ^)2Q2 + 1/2/4/VQv/2 , / 3.28. / 

= R / 2p /1/2
Lvib

ahol Q ̂v
relativ távolsága, to0a perturbálatlan rezgések körfrekven-

-9

a normálkoordináta, R a magok

ciája / sajátfrekvencia / , A a potenciálfüggvény alakjátdEL 

függő állandó / tiszta harmonikus rezgések esetén nulla / , 

p pedig a redukált tömegsürüség.

LÍnt
ahol л a molekula optikai polarizálhatósága. Ez a tag veszi

= N*EE / 3.29. /
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figyelembe a molekulák polarizálódásából származó járulékot.

Amint azt a spontán Raman-szórásnál láttuk, az ol polarizál- 

hatóság a Placzek-féle egyszerűsített modell alapján a 

következő :

* = / 3.30. /

vagy a tenzoroknál szokásos jelölési módot használva :

00 «V / 3.51. /

Ha ezt behelyettesítjük az kifejezésébe, akkor az adó­

dik, hogy a vibrációs hullám és a fény közötti csatolódás
-? -7 -7

energiája arányos a QyEE mennyiséggel.

A vibrációs hullám egyenletét a variációs elv szerint L

variációjának eltűnéséből származtatjuk :
Qv +^2<2у +í°»2Qv + 2r^Í

Itt a 2fQ* 

ilag vezettük be.

Szabad lineáris, harmonikus rezgések esetén :
-0

^ exp/ikvr/

a>\ -rfy1/2
А Г esillapitási tényező a kv függvénye. />> 0 esetén a 

diszperzió negativ.

A spontán Raman-effektusra gondolva tegyük fel, hogy három

r / E1E'3 . /3.32. /= N /U*|.
tag a csillapítást Írja le, ezt fenomenológia-

-9
Q̂v / 3.33.a. /, és

/ з.зз.ъ. /° =wv
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sugárzással kell számolnunk. Szék a következők:

1. lézerfény, 2. anti-Stokes sugárzás, 3. otokes-sugárzás.

Shhez vegyük még hozzá a vibrációs hullámot. A megfelelő

és iOg. A spontánkörfrekvenciák jelölése rendre cOn u)s, 

Raman-effektusnál megfigyeltek szerint :

/ 3.34. /~ CO( — £0$' 60^ — COyj •

A Qy-re / a vibrációs hullámra / a következő egyenletnek 

kell teljesülnie:

/if&fU-Jfi- -A/W, LE(Fs'+& ./ 3.35. /

Ugyanekkor a megfelelő hullámegyenletnek fenn kell állnia 

a márom fényhullámra is :

44 V*És)-(£s<^í/cl) B6 = (fac4/cl) N(^Jo ^ ^ Be 

b(v*l)-(z^/cl)’L 4^c4/cl) Ä

^ (^ÍHeec4í/c]) § - ^ISgáTb]

, / 3.36.a. /

, / з.зб.ь. /
, / 3.36.C. /

ahol N az aktiv közeg egységnyi térfogatában található mo­

lekulák száma,£ a komplex dielektromos állandó.

Az egyszerre fennálló négy hullámegyenlet megoldásakor
-9

egyszerűsítő feltevésként azt lehet bevezetni, hogy |Ег]= 

állandó, ami azt jelenti, hogy a lézerfény amplitúdóját 

konstans paraméternek lehet tekinteni. Ez, amint arra már 

rámutattunk, nem tekinthető szigorúan érvényesnek, de a 

dif'ferenciálegyenlet-rendszer megoldásához valamilyen



- 64

egyszerűsítő feltétel elengedhetetlen.

A / З.З5. / és a / 3*36. / egyenletek egyidejűleg érvé­

nyesek, matematikailag csatolt differenciálegyenlet-rendszert 

alkotnak.
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Stokes-szórásra vonatkozó megoldás5. 5. 2.

, 3-36. / differenciálegyenletekből álló 

rendszer megoldását Bloembergen és Shen tanulmányozta [95] • 

Egy rész-megoldás származtatható akkor, ha feltételezzük, 

hogy az anti-Stokes komponens nincs jelen. Ekkor a Stokes- 

-sugárzás, és a vibrációs hullám egymással való kölcsönha­

tása tanulmányozható. Az egyes hullámok síkhullámként adód­

nak

A / 3.35.

-7 *9
a vibrációs hullámok térbeli változása а к és кs v

hullámsfcámvektorok komplex voltában jut kifejezésre. A 

differenciálegyenletek megoldásai az energia-, ill. az im­

pulzus megmaradását kifejező alábbi egyenletek figyelembe­

vételével származtathatók :

/ 3.37.a. /íOg —
-9 -? -7fe> =k +k 1 s v / 3.37.b. /

Az utóbbi egyenletet szokás fázisillesztési feltételnek is 

nevezni. A hullámok nemlineáris csatolódása mint fizikai

jelenség, matematikailag a hullámszámvektorok nagyságával 

és irányával irható le.

Válasszuk a gerjesztő lézerfény irányával egybeesőnek a 

koordinátarendszer z tengelyét. A nemlineáris csatolódás
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a hullámszámvektoroknál abban jut kifejezésre, hogy a kg 

helyébe nem irható az ismert diszperziós összefüggésből 

adódó :
ks * /í0s “^'s7 °2 7

Viszont, mivel a küvetta hossza jóval nagyobb, mint az át-

1/2 1 / 3.38. /

*

mérője, a különbségről feltételezhetjük, hogy a kg vektor­

nak csak a z komponensében jelentkezik. Tehát :

, к =k 0 * sy sy»k 0 sx sx
о, és кS Z S Z-

A megoldást lineárisan poláros fényre levezetve a követke-

/ 3.39. /к

zó diszperziós összefüggés adódik :

(Ax) -tZksi [Ax)-2 í kit^i + 

ah ol 3* = o)o -ti£ - 

Ax = kst- kSt

Áll&lV9* - 0
r О1 г. . , »6 

, Íwj ~6<30 -/iko ),

Az £g / /C2c^kg® 7 mennyiség a közeg abszorpciós

/ 3.40. /cl

/ 3.41. /

veszteségeit jellemzi. A diszperziós összefüggés szerint 

továbbá :
2 S^s £’« 7 c2 * 2

Gyenge csatolás esetén (к ®I», ezért a / 2.40. / disz-
о Z

perziós egyenlet megoldása a következő alakú :

о / 3.42. /к s

Ax = iflís - 7 ■’fs (~2i /£>*),

\Bt\/(cl\cíbcJljr) ■= 2xeolf^\^t\l/cz .
/ 3.43. /

/ 3.44. /ahol

1. 2. 6-vel ill. £." -vei a dielektromos állandó valós ill. 

képzetes részét jelöltük.
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az erősítési tényező, |Eeja lézer-sugárzás amplitúdója, 

jepedig a Raman-szuszceptibilitás képzetes része. 

Definíciója : №\[№У1д'£\ / Ъ* .

Neve

A g / 3.44. / kifejezésében figyelembe kell venni, hogy s
Г csillapítási tényező függ a kv hullámszámvektortól

/ 3.46. /
✓ / / "9 *9 "9Látható, hogy a hátrafelé haladó fononhullám /к =kf+k / e- 

rősebben csillapodik, mint az előre haladó 

E hullámok különböző csillapodása eredményezi az előre-, ill. 

hátrafelé haladó Stokes-hullámok intenzitásainak eltérését 

[95] . A hullámszámvektorok között fennálló összefüggéseket 

szemlélteti az alábbi ábra .

/ 3.45. /
: negyedrendű Raman-szuszceptibilitási tenzor.

a

r(£,).r. 2>0

~7 *9 -.7/vw •

4
tol

k*

2-

A mérések 2:1 [123] és 10:1 jj9j 

kát adtak. A probléma pontosabb megoldása akkor kapható meg, 

ha nem feltételezzük a továbbiakban, hogy kv 

/ a levezetés részleteit mellőzve / /ír-ben negyedfoku 

egyenlet adódik, amelynek négy különböző megoldása közül

közötti intenzitás-arányo-

. Ekkor
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kettő előrehaladó-, kettő pedig hátrafelé haladó hullámot 

ir le. Mind a négy hullám kétkomponensű, éspedig egy Stokesi 

és egy vibrációs hullámból áll. Az összetevő hullámok 

amplitúdóinak aránya meghatározott.

A At-га vonatkozó egyenlet megoldásai megadják a Raman-aktiv 

anyag határfelületein a Stokes-, ás a vibrációs hullám 

transzmissziós, és reflexiós együtthatóját is. Megjegyezzük, 

hogy ezek az értékek nem egyeznek meg azokkal az értékekkel, 

amelyek akkor lennének érvényesek, ha magányos hullámok lép­

nének be az illető felületeken. A különbség oka a két hullám 

közötti csatolás. Megjegyezzük továbbá, hogy az általános 

megoldás formuláiban a P-nak a í^-tól való függését ha el­

hanyagoljuk és feltételezzük, hogy a vibrációs hullámoknak
г*, о

igen nagy a csillapitása, akkor a speciális esetre / kv=kv / 

vonatkozó összefüggéseket kapjuk vissza.

Érthetővé válik az előre-, ill. hátrafelé haladó Stokes- 

-hullámok intenzitásainak jelentős különbsége is, mivel a 

Г/ к / változásai egy exponenciális függvény kitevőjében 

jelentkeznek, és az észlelt teljes erősités e 

közé esik. A levezetések ugyanakkor azt az eredményt is ki­

adják, hogy az előrehaladó és a hátrafelé haladó hullámok 

intenzitásainak aránya függ a lézer teljesítményétől is.

20 30és e
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A stokes -hullám intenzitására végül is a következő össze­

függés adódik:

Is/z/ = 1° exp / ggz /jíé»J+l /-1/ ,
ahol Aco -co0-íSj , 1° a Stokes-sugárzás kezdeti inten­

zitása .

/ 3.47. /

Elival P>>Aj, igy a / 2.47- / összefüggésből adódó félértékszé- 

lesség:

fa 'А со / 3.48. /‘k

erősitési tényező a beeső lézerfény intenzitásával ará-
Pj^

, továbbá arányos még af^ j polarizálhatósági gradiens 

négyzetével is, és fordítottan arányos a csillapítási ténye­

zővel. Példaként a nitrobenzol Af- 1345 cm-"*' 

sugárzására 10^ Wem ^teljesítménysűrűség esetén g4=0,3 cm-"*" 

[112] .
A / 2.47. / egyenlet exponenciális erősödést ir le. így válik 

érthetővé az a felismerés, hogy a kényszeritett Raman-szórás 

spektrumában általában egy alapvonal egész számú többszöröse 

jelentkezik. Ugyanis a spontán zajból kiválasztódik egy bizo­

nyos frekvenciájú fény, amely a kényszeritett emisszió követ­

keztében lavinaszerűen felerősödik. Ka az elsőrendű szórt 

fény eléggé felerősödik / küszöbintenzitás / , akkor ő maga 

is gerjesztő sugárzássá válhat egy másik ffekvenciára nézve.

/ Másodrendű szórt sugárzás. /

A g s
nyos

hullámszámu szórt
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A / 3* 47. / összefüggésből kiolvasható az az észlelt tulaj­

donság is, hogy az erősitési tényező növekedésével a félér- 

tékszélesség csökken.

Az eddigiekben tehát félkvantitativ módon vázoltuk a kény- 

szeritett Stokes-sugárzás keletkezésének néhány részletét.
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3. 5. 3. A csatolt hullámegyenletek általános megoldása 

Bizonyos kisérleteknél az intenzitásértékek jóval a vár-

ható intenzitás felett levő értékeket jeleztek. Ez akkor kö-

vetkezik be, ha a gerjesztő lézernyaláb intenzitása felette 

van egy bizonyos u.n. "self-trapping"-nek nevezett kritikus 

értéknek. A "self-trapping" nevű jelenség lényege az, hogy 

a lézernyaláb egy igen vékony szállá huzódik össze az aktiv 

anyag belsejében. Ennek oka az, hogy a diffrakció /és más  

okok/ miatti defókuszálást kompenzálja az intenzitástól függő  

törésmutató fókuszáló hatása. Bloembergen megállapította t112 ~b 
hogy a kritikus értékek feletti intenzitásoknál tiszta önfó-

kuszálás lép fel. Ugyanakkor H 2  gáznál is észleltek anomá-

lisan nagy erősitési értékeket, ahol pedig nincs önfókuszáló 

hatás. Itt a nagy erősités oka a tranziens jelenség [112]. 

A kiinduló egyenleteket most is a négy hullámra egyidejüleg 

fennálló négy hullámegyenlet adja / 2.35.,2.36.. / . 

Megoldásaikat vegyük fel az alábbi alakban: 

És/ r , t / = e s  / r , t / exp / i /ks  c z-)s t// ,  / 3.49. / 

~V/ r, t 	 = g 	 r, t / exp /— i /kvz- c~vt //  .  / 3.50. / 

A frekvenciákat és a k hullámszámvektorokat állandónak fel- 

tételezve a csatolódást gyengének vesszük. 
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A kiinduló egyenletekhez most is hozzá kell venni a hullám- 

vektorokra- és a frekvenciákra vonatkozó illesztési feltéte­

leket, és a következő alakú differenciálegyenlet-rendszert 

kapjuk:
7) F , r

- öí ' f ■■G

-"fi f

Qf / 3.51. /^ + r r + c'öt
2 W , Ъб

= , fv= \£t

/ 3. 52. /

ahol / 3.53. /Cs

Mivel a kísérleti körülmények olyanok, hogy

4* »c„ / 5.54. /C$/lé»di éő

a / 3.35. , З.З6. / alatti csatolt differenciálegyenletek az 

alábbi csatolt rendszerré egyszerűsödnek:

^ 4 PF / 3.55. /- fi GQfc
VG- / 3.56. /= fa h

F és G tehát ugyanazon tipusu differenciálegyenlet két
%

megoldása, nevezetesen :

4 í _ 2 . 0,

- №*/</• ■
A Z=G/x,y/ megoldása a

G/x,0/=GQ , valamint rp| =FQ 

határfeltételek mellett:

jV* 5.60. /
* OVj D J

ahol I a nulladrendü módosított Bessel-féle függvény.

n / 3.57. /
ahol Z=F, vagy G f

03
/ 3.58. /

/ З.59. /

G СX,у) = 60 + S
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A dimenziónélküli

т1-«т, ,
paraméterek bevezetésével a következő összefüggéseket 

kapjuk :

'Tó ~ , 0е ~ í 7

G, = Go -ИЯ а Г e I (óta) dr
____ 0 ^ «J-L

Gi= Г, (4я?/сrítt) e. °h(*To)

/ 3.61. /

/ 3.62. /

A G0>Fo[tejesét fizikai tartalma az, hogy a spontán szórt

Stokes-kvantumok száma nagyobb, mint a termikusán gerjesz­

tett fononok száma. Ez a stacionárius eset.

A T= Gt -9 üohatárátmenet azt jelenti, hogy a gerjesztő 

fényimpulzus jóval hosszabb, mint a fononok élettartama.

Ez a közelités a manoszekundumos hosszúságú gerjesztő impul­

zusok használatakor teljesül is.

A továbbiakban szorítkozzunk hosszú időtartamú gerjesztés­

sel megvalósított stacionárius esetre. Ekkor :

G - G. +е.Лет1(м)*-Я e-e,íM . / 5.63. /
A stacionárius esetet leiró G kiszámolásához nem kell

szigorúan végtelennek lenni az integrálás felső .határának.

A stacionárius állapot megvalósulásának elegendő feltétele 
2haT>a . Ellenkező esetben a jelenség nem stacionárius, ha­

nem tranziens /G=G^/ * Fizikailag ezek az állapotok külön­

böző hosszúságú gerjesztő impulzusok alkalmazásával érhetők 

el. Megfelelő kisérleti technikával néhány ps hosszúságú

>
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gerjesztési időtartamok is megvalósíthatok.
p p

На ат0» 1 és a > T0
G= G0(exp / aT„ -*r.2 /)/ 4тга<П /1/2

Ez az egyenlet tehát leirja a Stokes-sugárzás térbeli és 

időbeli változását is. "ivei a kezdeti spontán zaj kicsi, a 

folyamat csak egy bizonyos küszöbintenzitást meghaladó ger­

jesztés hatására képes detektálható szintet elérni. A termi­

kusán gerjesztett fononok száma viszont nem mindig kisebb, 

mint a Stokes-kvantumok száma. Különösen nem áll ez nagy­

nyomású gázokra. 10^ Pa nyomású és 300°K hőmérsékletű hid-
6 2rogén esetén a 10 W/cm intenzitású gerjesztő lézer csak 

minden ezer termikusán gerjesztett fononhoz ad átlagosan egy 

St oké s-kvantumot.

Ezért, ha a%»l, akkor-mivel GQ 4cFQ —

G = G2=Fo 2
a><=tTo esetén a Stokes-sugárzás ugrásszerűen erősödik. Az a és

, akkor

/3.64. /

z/exp/aT0-T2// / /cn ta^0/ / 3.65. /^s^v

ПГ0 kifejezését ismerve a küszöbintenzitás is megadható:
CMi Г qoAl6eiZ > If«)о - / 3.66. /
Woos MX
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Az anti-Stokes szórásra vonatkozó megoldás5.5.4.

Az eddigiekben végig feltételeztük, hogy az anti-Stokes 

sugárzás hiányzik. A továbbiakra ez a közelités nem ele­

gendő, mivel az aktiv anyagban az anti-Stokes oldalon is 

keletkezik sugárzás.

A szimultán megoldandó egyenletek most is a / 5.55.,5.36. / 

egyenletrendszer egyenletei, de most meg kell tartani az 

anti-Stokes sugárzást leiró differenciálegyenletet is.

Mivel a differenciálegyenletek számának növelésével a meg­

oldás egyre nehezebbé válik, nem vesszük figyelembe a maga- 

sabbrendü sugárzásokat.

A megoldásokat itt is célszerű állandó amplitúdójú sik- 

hullámok alakjában keresni. A számitások részletezése nél­

kül közöljük, hogy a diszperziós egyenlet alakja ebben az 

esetben /a.U*|» lk ~k °|«jk I feltétel érvényességét megtartva / 

a következő másodfokú egyenlet :

± \Ax\ = í Ak 4k*. (ákf -(2тгс4l£/е)(Щи1) falUkl >

(ki,*J, ük --Z kh - -k°Ql « *
hogy , ^4/4 ’̂J^oj. •

A / 3.67. / egyenlet négyzetgyökös tagját sorba lehet fej-
és ha^k»%k-ídfe|1 

c 1
hrcjj

cl 4
ÁXa= lASb+dk-

/ 3.67. /
7 114 e-i 

k°ít '
továbbá feltételezzük,

/ 3.68. /K)‘-aW\
/ 3.69. /

, akkor a gyökök a következők:teni,

/ 3.70. /¥ (fi l£?lAx.í = wc so. +
/ 3.71. /
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/ jC4és ^egzakt definíciója Bloembergen [95*]közleményében 

található. Bloembergen ott kimutatta, hogy a J. szuszcepti- 

bilitás két részre bontható. Az egyik rész frekvenciától 

függő, mégpedig úgy, hogy egy bizonyos frekvenciánál igen 

nagy abszolút értékű, máshol pedig nem, tehát rezonáns jel­

legű. Ezzel szemben nem rezonáns jellegű. Mindkettő kife­

jezhető a rendszer sűrűségmátrixa segítségével. /

A Afcjelü gyök egy csaknem teljesen Stokes- jellegű su­

gárzásnak felel meg, mig a Jjhegy gyengülő anti-Stokes su­

gárzásnak.

Ez a közelitő megoldás nem alkalmazható viszont a 

Лк = 0 esetre, vagyis a fázisillesztési feltételből 

adódó irányban, illetve ahhoz közeli irányokban.

Az általános megoldás is két gyököt szolgáltat, amelyek 

közül az egyik erősödő, a másik pedig gyengülő sugárzást 

ir le.

A teljesitményerősités alakulását az azt determináló 

paraméterek függvényében vizsgálta Bloembergen és Shen 

£95]. Eredményeiket összegzi a / 3*6. / és a / 3.7» / 

ábra.
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TeljesHnénjetosriés [dB]

AcO-attoiwdo 
fyd = 10

AL- aPtctndo 
10 120

dOo

20

Ak A^>—- —^
,• i__

-0,10,1 <*- n
S -s-40 s 40 &

/3.7. / ábra/3.6. / ábra

Az irányfüggéseket Chiao és Stoicheff tanulmányozta [l24^ . 

Az elsőrendű anti-Stokes fénykúp nyilásszögét meghatározd 

formula a következő :

= arctg kax

Bennünket csak azok а к

/ Re/k / / , ha к ®k =0 ./3.72. /
3.A Sj

értékek érdekelhetnek, amelyeknélaz
/ <0 . Az ilyen gyökökre :

/ ReAa° +Ак-Ах/ / .

lm / кaz
& = arctg kax / 3.73. /

/ Az elsőrendű anti-Stokes sugárzáshoz tartozó kupszög 

általában 1*2 0 körüli érték. /
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3. 5. 5» A magasabbrendü szórások

Az eddigiekben végig feltételeztük, hogy a lézer teljesit- 

ménye nem függ az időtől. Valójában azonban a Raman-szórás 

következtében a lézer fénye gyengül az aktiv anyagban, az 

energiájának egy része a Raman-sugárzásnak, ill. az aktiv 

anyagnak adódik át. Ha a szórt fény eléggé intenzívvé válik, 

akkor maga is meghaladhatja a kényszeritett Raman-szórás 

előidézéséhez szükséges küszöbérétéket. Minthogy a kénysze­

ritett Raman-szórt fény koherens fánnyaláb, az maga is to­

vábbi kényszeritett / magasabbrendü / Raman.szórás elindí­

tójává válhat.

A probléma elméleti kezelésének lényege az, hogy egyidőben 

csatolódik az összes, már eddig emlitett sugárzás, valamint 

az ezek hatására létrejövő újabb / magasabbrendü / Stokes-, 

ill. anti-Stokes sugárzás.

Az elmélet legfontosabb eredményeit kvalitatív módon 

szemlélteti a / 3«S. / ábra.
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Pl

% а/ a lézer-sugárzás teljesit- 

шёпуе az idő függvényében.

I

b/ a lézer-sugárzás által ki­

váltott Stokes-sugárzás 

felfutása.t

I

P 1'Si , с/ itt a Stokes-sugárzás /első­

rendű/ átveszi azt- a szere­

pet, amit az a/ ábrán a lé­

zer sugárzása játszott.

I4

/ 3*8. / ábra
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Ha a lézer-sugárzás energiája elég nagy volt, akkor a 

belőle felépülő /elsőrendű/ Stokes-sugárzás meghaladhatja

azt a küszöböt, ami a következő /másodrendű/ Stokes.sugár­

zás kialakulásához szükséges. Ilyen módon azután érthetővé 

válik a kényszeritett Raman-szórás 3. 3. alatt közölt azon 

tulajdonsága, hogy a gerjesztő lézer fényének hullámszámá­

tól п/Лу/ , ahol n= 0,+1,+2, 

jellemezhető vonalak alakulnak ki. Ehhez annak kell csak 

teljesülnie, hogy a spontán Raman-spektrumban megfigyelhető 

Raman-vonalak helyén a megfelelő kényszeritett Raman-vonalak 

keletkezésének esélye vonalanként más és más legyen.

Ekkor ugyanis a sokféle rezgésből kiválasztódik az az egy 

/ esetleg néhány / átmenet, amelyre nézve az SRS sugárzás 

erősitése a legnagyobb.

, hullámszámeltolódással♦ • •

Inhomogén aktiv anyagok 

/ Homogénnek itt az azonos molekulákból álló mintát nevez-

3. 5. 5. 1.

zük. /

Az eddigiek szerint tehát egy homogén mintát óriás lézer- 

-impulzussál besugározva kényszeritett Raman-szórás kelet­

kezik. A kényszeritett Raman-szórás spektrumában a gerjesztő 

lézer vonalától jobbra és balra is néhány vonalat találunk,
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amelyekre igaz az, hogy bármely két szomszédos vonal 

hullámszámkülönbsége ugyanaz, és ez a különbség megfelel az 

illető minta spontán Ranian-spektrumában valamelyik spontán 

Raman-hulláms zámnak.

Mi a helyzet akkor, ha különböző molekulákat tartalmazó 

mintát vizsgálunk ?

Tegyük fel a továbbiakban, hogy a minta kétkomponensű 

folyadék-elegy ás mindkét komponensnek ismeretes a kény- 

szeritett Raman-spektruma. Ha ennek a problémának az egzakt 

megoldását kivánnánk megtalálni, akkor a korábbiakhoz ha­

sonlóan egy csatolt differenciálegyenlet-rendszert kellene 

megoldanunk, amely rendszer tagjai az egyes hullámokat leiró 

differenciálegyenletek. A probléma preciz megoldása óriási 

matematikai nehézségekbe ütközik. Itt elegendő arra utalni, 

hogy a homogén anyagokra vonatkozó egyenletrendszer is csu­

pán félkvantitativan oldható meg és ott is korlátozó felte­

vésekkel kellett élni, itt pedig az egyszerre teljesülő 

egyenletek száma jóval nagjrobb, mint a homogén esetben.

Hogy mégis mi várható ebben az esetben, azt kvalitative előre 

meg lehet jósolni a " Magasabbrendü szórások и c. fejezet 

érvelésével.
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Tegyük fel, hogy az A és В homogén folyadékokat összeke­

vertük, majd óriás impulzussal besugároztuk.

Az első lépésban az A anyag molekuláin elsőrendű kényszeri- 

tett Raman-szórás keletkezik mind a Stokes, mind pedig az 

anti-Stokes oldalon. Ehhez hasonlóan viselkedik а В anyag is. 

A megfelelő Raman-hullámszámok jele legyen APi , ill • АРЬ.

Ekkor tehát a gerjesztő lézer energiájából olyan hullámok 

keletkeznek, amelyek hullámszáma rendre Vg*lya , ill. Yg + АРь , 

ahol Vg a gerjesztő lézer fényének hullámszáma. Mind a négy 

keletkezett hullám koherens, és eléggé intenziv ahhoz, hogy 

további kényszeritett Raman-szórás gerjesztő impulzusa le­

gyen. Ilyen módon másodrendű kényszeritett Raman-szórás 

várható, csak most a helyébe az elsőrendű kényszeritett 

Raman-szórás megfelelő hullámszámait kell beirni.

Ezek rendre a következők:

[ц1АР*)±ЛРа j 

{VgtAYJtÁYb ,

[Pe ti/о.

[Pg ti Vb) - hPb

Az itt leirt négy sorból az első és a negyedik sor olyan 

sugárzást reprezentál, amilyet a homogén esetben mái? láttunk.

/ 3.74. /
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Ezek hűl láms zárna i : t »[Ау], ahol n= 0,+l,+2

A V - Vagy А У* / Vagy А Уь 

Nézzük meg, milyen hullámszámokat eredményez a második 

a harmadik sor.

. / 3.75. /

és

У( + А У* + A yh 

\><L i А У & - А Уь

У( -Ay* +ÜKb 

-АЙi - А?ь
Az első sugárzás ezek közül anti-Stokes jellegű lesz, a 

gerjesztő fény hullámszámára nézve szimmetrikus Stokes-

-párját a negyedik sor Írja le. Ugyanígy szimmetrikus párt
* f

ir le a második és a harmadik sor is. Hogy a két sugárzás 

közül melyik esik a Stokes-, és melyik az anti-Stokes oldalra, 

azt az szabja meg, hogy a A/* és Ауь Raman-hullámszámok közül 

melyiknek nagyobb az abszolút értéke. Megjegyezzük, hogy ha a 

két Raman-hullámszám közel esik egymáshoz, akkor e két sugár­

zás hullámszáma igen közel eshet a gerjesztő lézer fényének 

hullámszámához. így az észlelésnél az is várható, hogy a 

gerjesztő lézerfény vonala mellett jobbról és balról is 

hozzá közel két gyengébb vonal jelenik meg.

A legutóbb látott négy másodrendű kényszeritett Raman-vonal 

hullámszáma a következő módon foglalható össze egy formulá­

ban :

Ezek :

/ 3.76. /
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а /АУо./ + nb /ÄVb / / 3.77. /У = h
ahol na és lehetséges értéke +1.

Hozzávéve ezekhez a homogén anyagokat leiró formulát a követ­

kező adódik :

v *=Yt+ na /Аул/ + nb /Ауъ/ ,

ahol nQ és nb lehetséges értékei: 0,+l,+2

A másodrendű sugárzást leiró formulában az nQ és n^ u.n. 

kombinációs együtthatók nem teljesen függetlenek egymástól, 

mivel ha nQ vagy nfe kettővel egyenlő, akkor a párja /n^ 

vagy n / csak nulla lehet.

A gondolatsor tovább folytatható a harmadrendű stb. szórá­

sok leirása felé. A keletkező sugárzások hullámszámait leiró 

/3*78. / formula érvényes marad, csupán a kombinációs 

együtthatók értékének korlátozását kell elvetni. Ilyen módon 

tehát magasabbrendü kényszeritett Raman-szóráskor a keverékek 

esetenként nagyszámú spektrumvonalat képesek produkálni a 

beeső gerjesztett fényből.

A gondolat természetesen általánosítható három, vagy még 

több komponensből álló keverékekre is, ekkor a hullámszámot 

leiró formulába fel kell még venni a nc /Дус/ , n^ /Дц/ 

stb. tagokat is.

Előfordulhat természetesen az is, hogy egy homogén anyag

+ n

/ 3.78. /

• • •



- 85 ~

Raman-spektrumában több olyan vonal is van, amelyek fél- 

értékszélessége is és intenzitása is közel esik egymáshoz. 

Ha az egybeesés eléggé jó, akkor ezen vonalak közül egyik 

sem tud kiválasztódni kényszeritett Raman-szórás esetén 

a többi hasonló tulajdonságú vonal közül. Ekkor megtörtén­

het az, hogy homogén anyagot tartalmazó minta olyan jellegű 

spektrumot ad kényszeritett Raman-szóráskor, mint a több­

komponensű keverékek.

A keverék-minták kényszeritett Raman-szórásának vizsgála­

tával kapcsolatban eddig meglehetősen kevés történt / isme­

reteink szerint / , csupán néhány egyedi és egymással kap­

csolatban nem álló munkáról van tudomásunk.

Kondilenko és munkatársai QL25] salétromsav vizes oldatát 

vizsgálták, és arra a megállapitásra jutottak, hogy salét- 

romsavban töményebb keverék esetén aAy= 1234 cm 

-hullámszámu vonal jelenik meg először a spektrumban a kü­

szöbfeltétel elérésekor. Ha vizber, töményebb az elegy, akkor

Raman-hullámszámhoz tartozó vonal a domináns.

Raman-

-1a Ay= ЮбО cm
A küszöbintenzitást meghaladó gerjesztések esetén egyre 

több vonal jelent meg a bpektrumban, és bizonyos keveréka­

rányok mellett az egyes vonalak mellett először sok további 

vonal jelenik meg, majd ezek sávokká szélesednek ki.
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Saikar, ugyancsak kétkomponensű keverékeket használt |12б] , 

amikor is a gerjesztő lézer élettartamának hatását vizs­

gálta. Arra a következtetésre jutott, hogy a benzolból és 

nitrobenzolból álló keveréken a gerjesztő fény olyan kány- 

szeritett Haman-szórást ad, amelyben a keletkező vonalak 

hullámszámai megfelelnek a / 3.78. / formulának.

Ugyanakkor azt is megállapította, hogy bizonyos magasabb- 

rendü szóráshoz tartozó vonalak inkább a pikoszekundumos 

gerjesztéskor keletkeznek, mig mások inkább nanoszekundu­

mosnál. Meg kell jegyezni azonban, Hogy Saikan idézett 

munkájában csupán néhány vonalat észlelt, és egyik idézett 

munka sem bizonyltja egyértelműen nagy számú vonal észlelé­

sével az ezen pontban leirt gondolatmenet eredményeivel való 

azonosságot.



- 87 -

4. A kísérleti berendezés leírása

4. 1. A rubin-lézer

A rubin-lézer aktiv anyaga AljO^+C^O^ keverékből növesz­

tett molekula-egykristály. A kialakuló kristályban a króm 

Gr^ + ionok alakjában van jelen. Henger alakú rúd formájában 

használatos, amelynek átmérője általában 0,5 cm és 1,5 cm 

között van, hosszúsága pedig 2 cm és 15 cm között.

A készülékünkben alkalmazott rúd átmérője 1,5 cm volt, hosz- 

sza pedig 15 cm. A rúd maga is alkothat teljes rezonátort, 

ha véglapjait a hossztengelyére merőlegesen lecsiszolják 

és tükröket párologtatnak rá, de óriás impulzusokat adó 

lézereknél kívül kell a tükröket elhelyezni.

A zárótükör reflexiója gyakorlatilag 100%, mig a kicsatoló

tüköré 10&-80&.

A rubin-lézer impulzus-üzemben dolgozik, az alkalmazott 

pumpáló xenon-lámpák nálunk IFP-2000 típusúak voltak, a 

pumpáló impulzus időtartama pedig 1 ms volt. A lámpák mű­

ködéséhez szükséges nyomás 2.10^ Pa és 3,3*10^ Pa között van. 

A pumpálás energiája egy kondenzátorból származik, amelynek 

kapacitása esetünkben C=475^F, feltöltésére egy változtat­

ható feszültségű stabilizált tápegység szolgált. A táp­

egység kapocsfeszültsége U^= 2*5 kV.
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Az SRS jelenség előidézéséhez szükséges óriás impulzusokat 

telitődő abszorbens használatával állítottuk elő. Az ab-

szorbens aktiv anyaga vanádium-ftalocianid-,oldószere pedig 

nitrobenzol volt. Az aktiv anyag koncentrációja úgy lett 

megválasztva, hogy az abszorbens kezdeti abszorpciós együtt­

hatója 50& legyen. Az abszorpció az intenzív fénnyel való 

besugárzáskor gyorsan csökken. Ennek oka az, hogy az aktiv 

közegben az elnyelésért felelős átmenetek miután már sok 

atomban megtörténtek, nem marad elég abszorpcióra képes

centrum.

4.1. ábraA kísérleteinkben alakalmazott rubin-lézert a

mutatja.

Xip- (arupa
3t

rubin - rúd
r &. k&pCSoh 

mamiim pabcwmd 
otJat

Zárói űb'ór E k)csüblMukor]

4.1. ábra
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3+A rubin-ruűban a Gr ionok koncentrációja 0,05% alatt 

van. Ilyen kis koncentrációk esetén a 4.2. ábrán látható 

term-séma az érvényes.

30
V
' V////// 

^ F77 /. У/j

IS

20 z
Zf {Мш1kS 4

/v40
$

b 'V/

4.2. ábra

ion degenerált ^F alapállapota a kristályban

három különböző szintre hasad fel /^F-^,^2,^A2/. A szabád
2 2 ion következő szintje / G/ is felhasad négy szintre / A

^2 állapotok kiszélesednek, mig a 

amely igen előnyös a lézer működése szempont­

jából, mert a széles sávok abszorpcióra használhatók fel,
pE szintről pedig monokromatikus fény

4
2 E szint is felhasad ugyan két szintre, amelyek tá­

volsága mindössze 29 cm~^, tehát csaknem azonos az energi­

ájuk, ennek következtében a betöltöttségük is. Az R-^

3+A szabad Cr

1»
г>%,гъ/- a

2 E szint nem,

2VF. és

a ki nem szélesedő

szintre.kibocsátásával tér vissza az elektron a

Maga a
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átmenethez tartozó átmeneti valószínűség nagyobb, mint az 

I^-höz tartozó, igy az emittált fény hullámhoszza az R^ 

átmenetnek megfelelően szobahőmérsékleten X=694,3 nm.

A hőmérséklet hatását a következő formula írja le [l27] :

Л * 694,3 + 0,0068 / T-20°C / [nm] 

ahol T a °C-ban mért hőmérséklet.

Méréseink szerint a lézer-impulzusok időtartama néhányszor 

10 ns volt, az impulzusok teljes energiája pedig kb. 1 Joule.

/ 4.1. /
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Az optikai elrendezés leirása4. 2.

Й k&ftsott vtemu 
уиЫъ - Se'zer R

U К X
D

4.3. ábra

A kísérleteink során alkalmazott optikai elrendezést a 

4*3. ábra szemlélteti. A Raman-aktiv anyag а К küvettában

a rubin-lézer fényét az L-^ gyűjtőlencse 

fókuszálja a küvetta belsejébe. A D diafragma segítségével 

a rubin-lézer fényéből egy kör keresztmetszetű nyalábot 

választunk ki. Az L-^ lencse fókusztávolsága f-^=5 cm .

Mivel a jelenség annál erősebben mutatkozik, minél hosz- 

szabb utat tesz meg a Raman-aktiv anyagban a gerjesztő fény 

igyekezni kell hosszú küvettát alkalmazni. Kísérleteinkben 

henger alakú küvettát alkalmaztunk, amelynek hosszúsága 

1^=20,5 cm, átmérője pedig dk=2,5 cm.

jelölve / A küvetta belépő- és kilépő ablaka is planpara- 

lel üvegkorong, amelyet egy-egy csavaros szoritó fog a

van elhelyezve >

*

/ az ábrán K-val
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küvetta palástját alkotó, véglapok nélküli üveghengerhez.

A tömítést gumigyűrűk biztosítják. Az ablakok cserélhetősé­

gére azért van szükség, mert az óriás impulzusok esetenként 

kagylós törést okoznak az üvegekben, és az ilyen optikai 

elem többé már nem használható.

Méréseinknél az gyűjtőlencsétől 1 cm-re volt а К küvetta 

belépő ablaka.

Mivel a kényszeritett szórás anti-Stokes komponensei köze­

lítőleg egy olyan kúp palástját követve divergálnak, amely­

nek tengelye a rendszer optikai tengelyével megegyezik, a 

К küvetta átmérőjét úgy kell megválasztani, hogy a megfi­

gyelni kívánt anti-Stokes hullámok a küvettát a kilépő ablak 

keresztmetszetén hagyják el.

A kilépő anti-Stokes sugárzás tovább halad a küvetta ki­

lépő ablakától 40*45 cm távolságban elhelyezett L2 gyűjtő­

lencse felé, amelynek az a feladata, hogy a megfigyelni kí­

vánt, kúposán divergáló nyalábot a spektrográf R résére ké­

pezze le. Az L2 gyűjtőlencse távolsága a küvettától azért 

nem konstans, mert különböző Raman-aktiv anyagok esetén 

más és más az a távolság, ahol a lencsét a tökéletes fóku­

száláshoz el kell helyezni.
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A spektrumok rögzítésére szolgáló háromprizmás Steinheil- 

-tipusu spektrográf R belépő rése 240 cm távolságban helyez­

kedik el a küvetta kilépő ablakától. A spektrográf résének 

szélessége és magassága is változtatható 

ra pedig egy fotolemezt tartalmazó kazetta van felszerelve.

A megvilágítás ideje a közönséges fényképezőgépeknél szo­

kásos időskála szerint változtatható a belépő rés után el­

helyezett zár segítségével. Kísérleteinknél a lézer várható 

felvillanása előtt kb. öt másodperccel nyitottuk ki a zárat 

és a villanás után azonnal zártuk. Ez a rövid idő a labo-

a kilépő ablaká-

ratóriumban meglevő szórt fényre nem adott észlelhető expo­

zíciót .

A fotolemezt tartalmazó kazetta a lemez rövidebbik méreté­

nek irányában elmozgatható és bárhol rögzíthető, a spektrum 

a lemez hosszabbik méretének irányában jelenik meg.

Az egész optikai rendszer beállítására szolgál a rubin- 

-lézer mögött elhelyezett He-Ne gázlézer. A rubin-lézer 

és a He-Ne gázlézer között egy zárható ablak van, amelynek 

nyitott állapotában a rendszer optikai tengelye kijelölhető. 

Az L-[_ gyűjtőlencse, а К küvetta és az L? gyűjtőlencse po­

zícióinak ill. irányainak beállításával elérhető, hogy a 

He-Ne gázlézer fJnye a* R résre jusson. Ez még nem jelenti 

szükségszerűen azt is, hogy az anti-Stokes hullámok is a
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résre kerülnek, ezt utólag az lencse beállításával lehet 

elérni.

A spektrográf fényereje 1:10, reciprok lineáris diszperzi­

ója a X=694,3 nm hullámhosszú vörös fény közelében 45 nm/mm, 

a Cd A=467,816 nm hullámhosszú vonalának közelében pedig 

0,947 nm/mm.

A spektrumokat 9x12 cm méretű ORWO NP20 sikfilmeken rögzí­

tettük. A rögzített spektrum a 12 cm-es hossznak megfelelően 

\=8CO nm-től X*470 nm- ig terjedő tartomány. Az alkalmazott 

negativ-anyag a vörösben meglehetősen érzéketlen, igy a 

Stokes-komponensekből általában csak kettő volt megfigyel­

hető. Sgy db. 9x12 cm-es lemezre 13 spektrumot vettünk fel, 

amelyekből az első és az utolsó a hitelesítő Hg-Cd spektrál- 

lámpa spektruma volt.

Az exponált filmeket a jó reprodukálhatóság érdekében azonnal 

az expozíció után hívtuk elő szigorúan azonos körülmények 

között. Az előhívó Univerzál hivó 1:7 arányú vizes oldata 

volt,'20°C hívási hőmérséklet és 5 perc hívási idő alkalmazá­

sával. A hívást vizes öblítés követte, majd 10 perc fixálás 

és 20 perc mosás következett.

A kidolgozott sikfilmeket a kidolgozás után egy AB3S-B 

tipusu komparát orral mértük ki. Ez a típus két db. fix
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pozíciójú mikroszkóppal van felszerelve, amelyek közül az 

egyik alá helyezzük el két planparalel üveglemez közé szo­

rítva a kimérendő' spektrumot. A kimérendő' felvétel egy ko­

csin mozog, amihez egy precíziós hosszúság-skála van rög­

zítve, amit a másik fix pozíciójú mikroszkóppal olvasunk le. 

A pozíció pontos leolvasását egy a második mikroszkópban 

elhelyezett spirál-mikrométer biztosítja, amelynek legki­

sebb osztása 0,001 mm. A spektrumvonal ppntos pozicionálá­

sát az 1. számú fix mikroszkóp látómezejében egy forgatható 

fonál-kettős segíti. Vékony és éles szélű vonalaknál a po­

zíciót általában 2?3 /xm pontosságig sikerült reprodukálni.

A komparát or segítségével összehasonlítottuk a különböző 

időben felvett hitelesítő spektrumokat és azt találtuk, hogy 

a hitelesítő vonalak relativ pozíciói bármikor mérve kb.

4t5 m pontosságig ugyanazok, tehát jól használható disz­

perziós görbét lehet felvenni ezek segítségével, amire a 

következő pontban vissza fogunk térni.

Szórt fénnyel megvilágítva a komparátor mikroszkópjai 

alatt elhelyezett tükröket, olyan kedvező világítást lehe­

tett elérni, hogy a filmen látható legkisebb nyomok is 

biztosan felismerhetővé váltak. A megvilágítás körülménye­

ire nagy gondot kellett fordítani, mert a helytelen megvi-
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lágitás mellett olyan spektrumvonalak is elvesznek, amelyek 

egyébként szabad szemmel is könnyedén felismerhetők.

A spektrumvonalak hullámhosszának meghatározása4. 3.

Egy prizmás spektrográf diszperziós görbéjének alakját a 

4.4* ábra szemlélteti.

4

d (pofnioj
4*4. ábra

Ha a diszperziós görbe valamennyi pontja ismeretes lenne, 

akkor a pozició azonnal megadná a hozzá rendelt hullámhosz- 

szat is. A gyakorlat ezzel szemben az, hogy valamilyen hite­

les fényforrás / spektrállámpa, vasiv stb. / véges számú 

emittált vonalát tudjuk azonosítani, és ezek lelölik ki a 

X(d]diszperziós görbe menetét. Ez a görbe olyan, mint az 

y= 1/x függvény valamilyen transzformált függvénye 

y= a + b/ / x-c/ / 4*2. /
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Ha a teljes látható tartományra próbálunk ilyen közelitő 

függvényt találni a valódi diszperziós görbéhez, akkor arra 

az eredményre jutunk, hogy a közelités pontossága nem éri 

el azt a mérétket, amely a spektroszkópiai méréseknél el­

várható. Ha viszont szükebb hullámhossz-tartományra szorít­

kozunk, akkor a diszperziós görbének ezen szakaszára a 

/4.2. / formula kielégítő pontossággal Írja le a valódi 

helyzetet. Ezen a felismerésen alapszik a Hartman-féle disz­

perziós formula, amelyet szükebb spektrumtartomány esetén 

használhatunk. Szélesebb tartományra a formula úgy használ­

ható, hogy több résztartományra osztjuk fel a teljes tarto­

mányt, és az egyes résztartományokra külön-külön meghatá­

rozzuk a Hartman-formulában szereplő három állandót. Ilyen 

darabokból tehát a teljes diszperziós görbe összeilleszthető.

Ezt a lehetőséget figyelembevéve olyan eljárást alkalmaz­

tunk, hogy egy R-10 tipusu számitógépbe betápláltuk a disz­

perziós görbének olyan sok pontját, hogy bármely két pont 

között elegendő pontossággal lehessen használni a lineáris 

interpolációt, a szükséges nagyszámú hitelesitő pont megha­

tározása a következőképpen történt.

Valamennyi felvételen rögzítettük a lemez első és utolsó 

sorában egy Hg-Cd spektrállámpa vonalait. A felvétel vala-
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mennyi sorában megtalálható a rubin-lézer fényének vonala 

is. A Hg-Cd lámpa expoziciója ugy lett megál , apitva, hogy a 

higanyra-,ill. a kadmiumra jellemző legerősebb vonalak po-

ziciója pontosan mérhető legyen. Ezek a vonalak a követke-

zők voltak : 

Cd Hg 

643,847 nm 579,066 nm 

508,582 nm 576,960 nm 

479,992 nm 546,072 nm 

467,816 nm 491,604 nm 

466,235 nm 

Az egyes felvételeken meghatároztuk a leirt vonalak pozici-

óit, majd kiszámoltuk ezek relativ pozicióit. ..`ível ez utób-

biak 0,001 cm pontosságig ugyanazok voltak, egységes diszper-

ziós görbét  vettünk fel a hullámhosszak kiszámitásához. 

Egy  lemezre rögzítettük a Hg-Cd lámpa spektrumvonalait szé-

les expoziciós tartományban. Az erős expozícióval készült 

felvételeken további 16 vonal jelent meg. Először ezeket a 

vonalakat azonositottuk. 	teljes spektrum négy különböző 

szakaszára megállapítottuk a Hartman-for.:ula állandóit. 
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A Hartman-formulával kiszámítottuk ezen vonalak hullám­

hosszát és atlaszból azonosítottuk ezeket. A kiszámított

hullámhosszak _+0,2 nm környezetében találtunk Hg, ill. Cd 

vonalat. Ezzel tehát összesen 25 hitelesítő pontunk lett.

A teljes spektrum három különböző résztartományára nem estek 

hitelesítő vonalak, igy ezeken a szakaszokon a Hartman- 

-formula segítségével kellett számolni, míg azon interval­

lumokon, ahol a hitelesítő vonalak elég sűrűn helyezkedtek 

el, kielégítő pontosságot adott a lineáris interpoláció is.

Kivel igen nagy számú spektrumvonal hullámhosszát kellett 

megállapítani, számitógépes programot irtunk erre a célra.

A Hartman-formula számitógépes számolása lényegesen bonyo­

lultabb programot igényel, mint a lineáris interpolációé, 

ezért az utóbbi mellett döntöttünk. A lineáris interpoláció 

csak akkor ad elfogadható eredményt, ha megfelelő sűrűségű 

a hitelesítő pontok elhelyezkedése a teljes vizsgált spekt­

rumtartományon. Ahol ez a feltevés nem teljesült, ott a 

Hartman-formulával kiszámítottuk a diszperziós görbe menetét, 

és ilyen módon ezen "másodlagos" hitelesítő pontokkal elér­

hető volt, hogy a vizsgált spektrum-tartományban minden 

2 nm hullámhossz-változásra jusson egy hitelesítő pont.
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A számítógép ezen pontok segítségével végzett lineáris 

interpolációt.

Mivel a Hg-Cd lámpa a 645,847 nm. hullámhossz felett sehol 

nem képes feketedést létrehozni a lemezen, a 694,5 na és 

a 645,847 nm közötti intervallumon Ne spektrállámpával 

állapítottunk meg további öt hitelesítő pontot.

1. A "másodlagos" hitelesítő pontok kiszámítása kényelmesen 

elvégezhető; egy programozható zsebszámológép használatával, 

mivel annak programozása nem igényel semmiféle programnyelv­

i-ismeretet. Az igy kapott adatokkal kiegészítve a mért hi­

telesítő pontokat, az elegendően nagy memóriáju R-10 számí­

tógépbe vittük be a "teljes" diszperziós görbét.
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4. 4. A minták kezelése

Minden egyes vizsgálandó elegyből 100 ml-nyi mennyiséget 

készitettünk, amelyeket jól záró üvegekben tároltunk és 

megőriztünk spontán-Eaman felvételek készítéséhez.

A felhasznált benzol spektroszkópiai tisztaságú volt, a 

ciklohexán pedig analitikailag legtisztább.

Mindkét anyag Reanal gyártmány volt.

Az. egyes vizsgálandó anyagokat a lehető legrövidebb ideig 

tartottuk a küvettában, mivel a küvettánál használatos 

tömítés kissé oldódik ezekben az anyagokban.

Két különböző összetételű elegy használata között gondosan 

kiszárítottuk a küvettát.
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5. Kísérleti eredmények

A József Attila Tudományegyetem Kísérleti Fizika Intézeté­

ben a korábbiakban megvizsgálták mér több szerves folyadék 

kényszeritett Raman-spektrumát. Ezek ismertetése Sipos [l28] 

munkájában található meg. A korábbi vizsgálatok a ciklohexán 

spektrumára irányították a figyelmet, mivel annak szerkezete 

nem egyezett a várható tipikus kényszeritett Raman-sрекtru- 

amelyek jellegzetes képviselője például a benzol.

A kísérlet célja az volt, hogy olyan kényszeritett Raman- 

- spektrumhoz jussunk el, amely nagy számú vonalat tartalmaz, 

és igy alkalmas lehet az előzőekben leirt modell helyessé­

gének ellenőrzésére, ill. amennyiben olyan vonalakat is kap­

nánk, amelyek nem illenek bele a képbe, akkor a figyelem 

ráirányulna ezek keletkezése okainak tisztázására /pl. mo­

lekuláris kölcsönhatások/ .

A kísérletek megtervezésénél tekintettel kellett lenni 

arra, hogy a különböző hullámok csatolódásait befolyásolja 

a keverék összetétele, vagyis nem lehet előre tudni, hogy 

milyen összetételű keverék lesz a jelenség jellegzetes kép­

viselője. Ezért olyan keverékeket használtunk, amelyek ben­

zolt és ciklohexánt tartalmaznak, 100% benzoltól lefelé 90% 

benzol-10% ciklohexán, 80% benzol-20% ciklohexán,

mokkái

stb.• • •
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összetételekben egészen 100% ciklohexánig. Az igy kapott 

mintákat rubin-lézerrel sugároztuk be nancszekundumos ger­

jesztéssel, az ismétlődések vizsgáié céljából mintánként 

11 alkalommal. A lézer működését meghatározó paramétereket 

azonos értéken tartottuk, tehát feltehetően azonosak voltak 

a gerjesztő impulzusok.

A kísérleti eredmények leírásánál az anti-otomes oldalra 

szorítkozunk, mivel a gerjesztő rubin-rlézer Stokes-oldalán 

az alkalmazott NP20 negativanyag érzékenysége gyorsan 

csökken, és sokkal kevesebb vonal észlelhető, mint az 

anti-Stokes oldalon.
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A tiszta folyadékok kényszeritett Raman-spektruma5. 1.

5. 1. 1. A benzol

A benzol kényszeritett Raman-szórásának spektruma ponto­

san olyan szerkezetűnek mutatkozott, mint amilyennek a leg­

több más anyagé, vagyis a gerjesztő lézer fényének vonalától 

jobbra és balra is olyan vonalak jelentek meg, amelyek hul­

lámszáma megfelel a várakozásnak. Az egyes felvételeken kapott 

vonalak jól ismétlődnek, szórásuk nem nagyobb, mint +2 cm \ 

és átlagértékeik a következők :

A/\cm LJ = 

arányok

Ezek a számok igen jó közelitéssel számtani sorozatot adnak, 

tehát a Ar = 991 cm-*^ eltolódásu vonal felharmonikusainak te­

kinthető a másik három vonal /a AF =0 a gerjesztő lézer fényé-

991, 1981, 2966, 39520

4 .1, 2 У 3,0,

nek vonala/ . A spontán Raman vizsgálatok szerint ^129] a

hullémszámeltolódásubenzol spektrumában van egy /к=992 cm 

vonal.
Xtnw]
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5. 1. 2. A ciklohexán

Ennek az anyagnak a kényszeritett Raman-spektruma már nem 

ilyen szabályos szerkezetű. Az egyes felvételek spektrumvo­

nalai itt is jól ismétlődnek, végül is a következő hullám-

szómeltolódásu vonalakból áll a teljes spektrum :

Ay~ 799, 1247, 1544, 1501, 1600,

2045, 2849, 5644, 4894, 5695 

/ A nulla hullámszámeltolódásu vonal a gerjesztő lézer fé­

nyének vonala. /

Ezeken kivül a 11 rögzített felvételből 5-4 alkalommal még 

a következő vonalakat is észleltük :

A? a 2500, 4550, 4096 cm"1 .

Ez a számsorozat tehát nem állítható elő valame­

lyik tagjából úgy, hogy azt az első néhány pozitiv egész 

számmal beszorozzuk.

0,
-1cm

Hogy a ciklohexán spektrumát értelmezni tudjuk, feltételez­

zük, hogy az már eleve több alaprezgés kombinálódásából adó­

dik. Módszeres próbálgatásokkal a következő felismerésig 

juthatunk el :

799,

Ez a három vonal kiadja az összes többit a már ismert / 5«78 /

/ Ay= n]^^i + n2^> + /

A számolások eredményeit az 5.1* táblázat tartalmazza.

-1Ц* 1544, 2849 cm

formula alapján .
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A táblázat utolsó két oszlopa igen közeli adatokat tartal- 

. A legnagyobb eltérés aé1i^=4898 cm"1 -nek mért hullám-

a hiba ott is csak 8 cm"1
máz

, amiszáméitolódásu vonalnál van,

0,2%-nál nagyobb pontosságot jelent.

Azt lehet tehát mondani, hogy az elmélet által adott hul-

lámszám-kombinációk igen pontosan Írják le a mért spektrumot 

a ciklohexánnál, és a ciklohexán spontán-Raman spektrumában 

lennie kell az itteni három alapfrekvenciának megfelelő 

Raman-hullámszámu vonalaknak is, és ezek nagyjából azonosan 

erősödnek a kényszeritett Raman-szórás esetén. Az irodalmi 

adatok £1253 a ciklohexán spontán Raman-spektrumában a kö­

vetkező vonalakról tesznek említést :
A/t- 8u0, 1350, A/j=2887 cm 1

СО-í.о
n=<n гк rt- 

InXcww] 40§ СЯ coj

12 55 СЛ
in ко

О
04 toOo го

^2 cn «i?
$ ёк Sсо 44

AP Lcw‘1 '§ о«г»
СП

«5 гь-т
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5. 2. Kétkomponensű elegyek kényszeritett Raman-spektruma 

5* 2. 1. A benzol-ciklohexán elegy

A kísérletek során először a tiszta benzolt vizsgáltuk, 

majd a következő benzol-koncentrációju elegyeket: 90$, 80$, 

,20%, lu*>. E mérései sóién nagy benzol-koncentráció ese­

tén / 90$ •* 70$ / csupán a benzol vonalai jelentek meg ismét­

lődően. Egy-két alkalommal megjelent a ciklohexán А^г =1344 cm

• • •

-1

hullámszámeltolódásu vonala, és ennek a vonalnak egy benzol-

ЗЛЙ3е - 1344 cm_1=l629 cm“1,vonallal való kombinációja is. 

ahol =991 cm-1 .

Ahogy növekedett a ciklohexán komcentrációja az oldatban, 

úgy jelent meg egyre több olyan vonal, amely nem található 

meg sem a benzol, sem pedig a ciklohexán spektrumában. A 

legtöbb vonalat a 20$ benzolt és 8ciklohexánt tartalma­

zó elegy aata. Most ezt írjux le részletesebben.

Összesen 53 vonalat észleltünk, amelyet 5 fő csoportba so­

roltunk.

Az 1. csoportba azok a vonalak tartoznak, / 25 db / amelyek 

valamennyi / vagy csaknem valamennyi / felvételen megtalál­

hatók. / 5.2. táblázat /

A 2. csoportba olyan vonalakat soroltunk be, amelyek ennél 

valamivel ritkábban észlelhetők, de több, mint 5-4 alkalommal.



- 109 -

A 3. csoport vonalai / összesen 18 db /, csupán 2-3 alkalom­

mal észlelhetők. / 5*4. táblázat /

Végül a 4. csoport olyan “vonalakat" tartalmaz, amelyek 

csupán egy felvételen láthatók, és ott is csak elmosódott 

szélű nyomok alakjában. / 5»5* táblázat /

Amint a táblázatok is mutatják, az ismétlődően megjelenő 

intenziv vonalak mért és számolt hullámszámeltolódásai igen 

jól megegyeznek.

Felmerült azonban a következő kérdés: Ilyen nagy számú vo­

nal esetén nem adódnak-e pusztán véletlenül egyezések a mért 

és a számolt hullámszámeltolódások között ?

Ennek eldöntése érdekében kiszámoltuk az anti-Stokes oldal 

összes lehetséges vonalát azzal a megszorítással, hogy a 

kombinációs indexek maximáxis értéke rendre 4; 2; 1; 2.

Ez összesen 338 vonalat jelent. Ezeket növekvő abszolút ér­

ték szerint sorbaállitottuk, és az igy kapott számsorozatot 

vetettük össze a mért értékek sorozatával. Az egyezés 6-8 

vonalat leszámítva teljesen egyértelmű volt. / ld. a mellé­

kelt számitógépes litát. / A kérdéses 6-8 esetben az egye­

zés olyan volt, hogy két számolt érték fogta szorosan közre 

a márt értéket, és el kellett dönteni, hogy melyik / esetleg 

mindkettő / lehet a helyes. Itt viszont az döntött valamelyik
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vonal mellett, hogy a kombináció előállításához szükséges 

együtthatók abszolút értékei kisebbek, mint a másik vonal­

hoz tartozónál.

FI. а 4й=147б cm 1 -nél van mért vonal, a számolás ezen a 

környéken két lehetséges vonalat ad, amelyek a hozzájuk

tartozó kombinációs együtthatókkal együtt a következők: 

1474 cm"1 3201 

1480 cm-1 4-2 1 2

1474 cm гE kettő vonal közül nyilvánvaló, hogy az 

hullámszámeltolódásu vonal intenzitása lesz várhatóan a na-

-es

gyobb.

Az monüható el te&át a mérésről, hogy eredményei megegyez­

nek az elméleti modell alkalmazásával adódó várható értékek­

kel .

Amint azt már emlitettük, a legtöbb vonalat az a keverék 

szolgáltatta, amelynél 80# ciklohexán és 20# benzol volt 

összekeverve. / 53 észlelt vonal / A 70,0-30# arányú keverék 

észlelt vonalainak száma mindössze 10, a 90#-10% arányú ke­

veréknél pedig 18. Feltűnő tehát ennek a keveréknek / 8C#-20#/ 

a kiugróan sok vonala, ezért utólag beiktattunk még két ke­

veréket, ahol a keverési arány 85%-15%> ill. 75#-25# volt.

Az előbbi 14, az utóbbi pedig 19 vonalat adott.
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Ennek figyelembevételével még inkább igaz az, hogy a 

80%-20% összetételű elegy kiugróan sok vonalat ad, itt 

valamilyen oknál fogva jó esély van a különféle rezgések 

kombinálódására,

A tömény benzoltól a tömény ciklohexán felé haladva a 

benzol vonalai mellett eló'ször a ciklohexán ^=1344 cm“1 

hullámszámeltolódásu vonala jelenik meg a / 3, 0,-1, 0 / 

kombinációból adódó /й=162'$ cm“1 vonallal együtt.

Ez azért érdekes, mert a tiszta ciklohexán spektrumában az 

1344 cm“1 -es vonal nem is jelenik meg valamennyi felvéte­

len. A következőnek megjelenő vonal а /-1, 2,-1, 2/ kombi­

nációnak megfelelő 4948 cm“1

majd а /-1, 0, 0, 2/ kombinációhoz tartozó 4703 cm

/mért/ eltolódásu vonal volt,

hul­

lámszámeltolódásu vonal következett.

A legtöbb kombinációs vonalat adó négy különböző összeté­

telű elegy SRS-spektrumát mutatják a 115. oldal képei.
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Ли/mért/Ли /számolt/
L^lű3n2nl C-'J

7991 0О

134.41 ОО

28491О О

12471251—2 1О

15011505О “1 1

160015982 ОО

204320501-1 О

364436481 1О

48942 4899-1 О

569556982ОО
230023041 -1 1

43502 4354О -1
40962 4100—2 О

5.1. táblázat

A ciklohexán SRS-vonalai



— из —

Av /számolt/ Av /mért/ 
C-]nBe n n3n21 [-4í -í 1920 О 190

10 0 7990 799
8ü7-2 10 8620

1 00 0 991 991
"1 10 1059

1183
1251
1344

1055
1180
1247
1344
1370
1501
1600
1663
1855
1976
2043
2489
2654
2849
3034
3644
37Ю
3838
4703
4894
5695

2 -1 0 0
—2 10 0

10 0 0
3 -2 0 0 1375

1505
1598
1666
1858
1982
2050
2496
2657
2849

-1 10 0
20 0 0

-2 1 10
-1 10 0

2 0 0 0
10 0

1 -1 1.0
-1 1 10

0 10 0
1 -1 10 3041

3648
3716
3840
4707
4899
5698

10 10
-2 20 0

1 10 0
-1 20 0

-1 20 0
20 0 0

5.2. táblázat 
Az. első csoport vonalai

Av /számolt/ 
t Gw/l

Av /mért/ 
CnBe nl n2 n3

-1 2 607 6030 0
2 -11 1437

1629
1722
1926
2589
2719
2973
4354
4831

0 1437
1627
1720
1917
2590
2717
2967
4350
4827

3 -10 0
3 2 -10

“3 -1 20
1 2 0 0

13 -2 0
3 0 0 0

-10 20
2 0 0 1

5*3. táblázat 
A második csoport vonalai



1X4 *-*

Av /számolt/ Av /mért/nBe nl n2 n3 -i 1C [смА]СЖ

-1 1О О 353 352
3 1 -1

О “1 

О -1

-1 669 667
13 923 924

4 О 1115
1313
1536
1573
1474
2304
1728
1790
2403
2781
2917
2942
3103
3908
4032

1113
1302
1531
1567
1476
2300
1726
1786
2397
2772
2909
2933
ЗЮО
3900
4029

-1 1 -1 1
1 -1 1 О

-2 -1 -1 2
-3 2 1О

О 1 -1 1
2 —2 1 О
1 1 О о

-1 -1 1 1
2 1 О о

-2 -1 2О
2О 1 О
2 -1О 1

-1 -1 2О
2 -1 О 1

5.4. táblázat
A harmadik csoport vonalai

А? /számolt/ Av /mért/nBe nl Пр
[с**'*]

-4 -1 1 2 2279
2335
2366
2372
2428
2459
2527

2292
2327
2359
2391
2421
2459
2520

1 10 0
4 -2 0 0

-2 -1 20
3 1 -1 0
4 0 1 -1
2 -1 1 0

5*5* táblázat
A negyedik cséport vonalai
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3 3 s'

so. Vo О -х*
VO*oö5Í-г

cf аГ
ft®s

40% Ъгм^

30% Ciílobe-cw

45 % &Mío?

И % Cttfotaräu

S in M
V

fi HIPPIIIIII -I
I I Ш<1М||1I

11 ‘Mii IN 
ft Ч.1ШС1М 
If -I III»' '"III 
ft ‘И1Ш1Н 
f ^rfif!f|il|i|

20°/o $evtf0?

2o% CübWe.4
I

I

fJ Ilf' 11- 'It'
ft . IIHHHII

«
t HUi 5 S3 
- £5®

cn Sf CP jn tv, en

S iJi» to^'l
U> 5

£, gsuS

X5 % ßevvpf 
}5 % CilibVe^u

loeAíoí- ^owi-f 

— cik-Míe/üw- Jonei
(Ъ) -
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6. Összefoglalás

Célunk volt egy kétkomponensű Raman-aktiv modellen ellen­

őrizni az elméletből várható kombinációs vonalak keletkezé­

sét, mivel tudomásunk szerint erre irányuló munkáról szóló 

közlemény ezideig nem jelent meg. Választásunk a benzől- 

-ciklohexán keverékre esett, mivel itt a / 80% ciklohexán- 

-20% benzol arányú / keverék SRS spektrumában nagyszámú 

olyaii vonal van, amely nem szerepel sem a benzol, sem 

pedig a ciklohexán spektrumában.

A munka első részét a ciklohexán SRS spektrumának értelmezé­

se jelentette. Kiderült, hogy már ebben is megjelennek kom­

binációs vonalak, éspedig három független alapvonal kombi­

nációi.

A modell szerint a lehetséges vonalak maximális száma az 

anti-Stokes oldalon 337, amennyiben a kombinációs együtthatók 

maximális értéke nem haladja meg benzolra a négyet, a ciklo­

hexán =779 cm~J' és ^=2849 cm-^ hullámszámeltolódásu
—1a ciklohexán ^4=1344 cm

eltolódásu vonalára pedig az egyet. Ezeket a korlátokat 

az SRS-spektrum tanulmányozásából kaptuk, mivel ezeknél na­

gyobb kombinációs együtthatójú vonalakat a spektrumban nem 

találtunk.

hullámszám-vonalaira a kettőt,
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A mellékletként csatolt számitógépes lista nagyság 

szerinti sorrendben tartalmazza az összes lehetséges 

ezek kombinációs együtthatóit és а сшГ^ 

kifejezett hullámszámeltolódását, továbbá az észlelt 

spektrumvonalak hullámszámeltolódásait a csoport szá­

mával együtt.

Látható, hogy az első, második és harmadik csoport 

valamennyi észlelt vonala jól egyezik valamilyen várha­

tó vonallal, á® az egyezés a negyedik csoportban is 

megfelelő. Az egyezést a modell érvényessége bizonyí­

tásának tekintjük.

Felmerül természetesen két újabb kérdés :

1. miért éppen az észlelt vonalkombinációk jelennek 

meg a nagyszámú lehetségesből ?

2. miért a 80$ cikl®hexán-20$ benzol arányú elegyben a 

legjobbak a feltételek a kombinálódásra ? / egy ben­

zolmolekulára kb. két ciklohexánmolekula jut . /

Ezekre a kérdésekre a válaszadás további kutatások

-benvonalat,

feladata.
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Hibaigazitó

A 20-ik oldalon kimaradt az alábbi szöveg :

" Sorokin 1972-ben kimutatta, hogy a kényszeritett Raman- 

-szórást befolyásolhatja a kényszeritett Rayleigh-szórásból

[63]. Ez végül is az SRS folyamat 

teljes instabilitásához vezethet. A szerző megvizsgálta 

az instabilitás előfordulásának feltételeit.

Akhmanov 1972-ben a rövid gerjesztési idejű SRS-ben lezaj­

ló amplitúdó- és fázismoduláció elméletét ismertette [64). 

Tekintetbe vette az aktiv anyag diszperzióját, /normális, 

vagy anomális/ . Azt találta, hogy uj jelenségek lépnek 

fel, ha a molekuláris relaxációk hatása formailag diszper­

ziós lesz. Az SRS eseteket az időviszonyok és a diszperzió 

jellege szerint osztályozza, és megvizsgálja az egyes osz­

tályokon belül várható eredményeket. "

származó visszacsatolás
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