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1 Physikalische Grundlagen

1.1 Nichtlineare Optik

Eine auf einen Korper einfallende Lichtwelle E = Eocoswt erzeugt in dem betreffenden
Medium ein oszillierendes Dipolmoment. Bei kleinen Feldintensitdten geht man nihe-
rungsweise von einem linearen Zusammenhang zwischem elektrischem Feld und erzeugtem
Dipolmoment aus,

P(w) = x(w)E(w), (1)
wobei x(w) die lineare Susceptibilitit beschreibt.

Mit zunehmender Intensitéit des einfallenden Lichtes findet man, dafl die optischen Ei-
genschaften intensitéitsabhingig werden. Viele der resultierenden optischen Phinomene
lassen sich durch die Verallgemeinerung von Gl.(1) mit der Entwicklung nach Potenzen
von E(w), beschreiben:

P=xW.Ew)+x? : Ew)E(ws) + x®E(w)E(w:)E(ws) + . ... (2)

Normalerweise sind die nichtlinearen Effekte nicht nachweisbar. Mit Lasern lassen sich
allerdings Leistungsdichten erzielen, die diese nichtlineare Beitrdge zur Polarisierbarkeit
erzeugen konnen.

Aufgrund des sich zeitlich dndernden Polarisationsvektors P wird eine neue elektroma-
gnetische Welle erzeugt und abgestrahlt. Um zu verstehen, welche Frequenzen diese als
Folge der nichtlinearen Terme besitzen kann, werde beispielsweise der Fall einer nichtli-
nearen Suzeptibilitit zweiter Ordnung x(® betrachtet. Bei zwei einfallenden Wellen mit
Frequenz-Komponenten w; und ws, d.h.

—

E(t) = Eje™™ 4 Epe™™2 4 c.c. (3)

!Diese Versuchsanleitung wurde im Rahmen des F-Praktikums als Sonderversuch erstellt.



gilt dann fiir die induzierte Polarisation:
Pt) = xWE(®)
xP[E2e 2t 4 F2e 22t 4 o) Fhe {itwll L 9p Bre drtenl L o o] (4)
+x? - 2[E\E} + E,E3).
Die Polarisation lésst sich also schreiben als:

P(t) = Y P(wn)e™", (5)

mit den Amplituden P(2w;) = xP E2?, P(2w,) = xPEZ, P(w, + wy) = x? - 2E,F,,
P(w; — wy) = x@ - 2E,E; sowie P(0) = x? - 2(E\E} + E,E3) fiir die verschiedenen
Frequenzkomponenten. Es entsteht bei dem Prozess also elektromagnetische Strahlung
der Frequenzen 2w; und 2w, (Zweite-harmonische Erzeugung, SHG), w; + we und w; — we
(Summen- bzw. Differenzfrequenzerzeugung, SFG bzw. DFG) und 0 (optische Gleichrich-
tung).

Analog kann man zeigen, dass bei einem nichtlinearen Prozess dritter Ordung basierend
auf x® Licht der Wellenldngen wy,, 3wy, 2wi +wy, 2wy — wy, Wk +wy + Wy, und Wy + w; — Wy
(mit k,{,m € {1,2,3}) erzeugt wird. Man spricht bei Prozessen dieser Art vom Vier-
Wellen-Mischen (wegen der einfallenden Wellen mit den Frequenzen w;, wy und w3 sowie
der durch das sich &ndernde Dipolmoment ﬁ(t) erzeugten). Die Kohérente Anti-Stokes
Raman Streuung (CARS) ist ein Spezialfall des Vier-Wellen-Mischens; die erzeugte CARS-
Frequenz betragt 2w; — wo.

Allgemein gilt, da x (™ Tensoren n + 1-ter Stufe sind mit jeweils n?> Komponenten. Dies
wird aus der Komponentenschreibweise von z.B. P deutlich:

PP =) BB By (6)

x ™ spiegelt die Symmetrie des Medium wieder und auf Grund von Symmetrieauswahl-
regeln sind viele Komponenten identisch oder null.

1.2 Raman-Streuung

Raman-Streuung ist die inelastische Streuung von Photonen in einem Medium. Inelasti-
sche Streuung heift, dafi sich das Medium vor und nach dem Streuprozess in unterschied-
lichen Energiezustinden befindet. Der Prozess erfolgt dabei z.B. unter Beteiligung von
Vibrationsanregungen von Molekiileigenschwingungen. Abb. 1 zeigt die Energieschemata
fiir die als Stokes- bzw. Antistokes-Streuung bezeichneten Prozesse.

Das gestreute Raman-Licht ist nicht koh&rent und wird in alle Raumrichtungen abge-
strahlt. Die Intensitdten der Ramanlinien sind proportional zur eingestrahlten Intensitét
des Pumplasers, d.h., in der Entwicklung von P nach Potenzen von E ist nur der lineare
Term entscheidend (linearer optischer Prozess).

1.3 CARS

Bei der kohérenten Anti-Stokes Raman Streuung (CARS) handelt es sich um induzierte
Antistokes-Streuung. Dabei werden selektiv nur bestimmte Vibrationsmoden angeregt.



Stokes Anti-Stokes

Abbildung 1: Energieschemata fiir Stokes- bzw. Antistokes-Raman-Streuung. w,;, ist hier-
bei die Frequenz der beteiligten Schwingungsmode.

Zur resonanten Anregung einer Schwingungsmode der Energie Aw,; werden dazu zwei
Laser der Wellenléngen w1, wy mit w; —wy = wy; bendtigt. Abb. 2 zeigt das Energieschema
fiir einen CARS-Prozess und schematisch den Versuchsaufbau.
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Abbildung 2: Engergieschema und schematischer Versuchsaufbau fiir CARS.

Fiir die Energie- und Impulserhaltung muss gelten:

WCARS = 2wi — wo, (7)

sowie . . .
kcars = 2k — ks. (8)

Letzteres hat zur Folge, dass das Streulicht nur in Richtung /;c Ars abgestrahlt wird (vgl.
Abb. 2). Im Gegensatz zur inkohédrenten Raman-Streuung ist CARS daher phasenange-
passt. Obwohl x® kleiner ist als x(! sind bei CARS groBere Signalintensititen als bei
Raman-Streuung moglich.

Im Folgenden bezeichne ¢ die Differenz der beiden Laserfrequenzen, also § = w; — ws =
wcars — wi- D.h. bei festem w; entspricht eine Intensitdtsmessung des CARS-Lichtes in
Abhéngigkeit von ¢ einer Messung in Abhéngigkeit von wears.

Fiir die Intensitdt des CARS-Lichtes gilt:

1(8) o< [x[? (9)



Abbildung 3: Erhaltung der Wellenvektoren bei CARS

Durch die einfallende elektromagnetische Strahlung wird eine Vibrationsmode des be-
strahlten Molekiils angeregt. Nimmt man an, dafl diese als geddmpfter harmonischer Os-
zillator beschrieben werden kann, so ergibt sich fiir x(® eine Lorentzfunktion (vgl. [1],
Kapitel 9.3)
A
3 3
Xhns = xXVr + R (10)

Dabei bestimmt Xﬁ}z einen nichtresonanten, also im wesentlichen frequenzunabhéngigen

Signalbeitrag. I' ist als Dampfungkonstante ein Maf fiir die Breite der Funktion und ist
mit der Lebensdauer der Schwingungsanregung verkniipft. A entspricht den Ubergangs-
matrixelementen der am Gesamtprozess beteiligten optischen Ubergiinge. Abb. 4 zeigt
einen typischer Intensitétsverlauf wobei XS\:;)R und A positiv und reell sind.
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Abbildung 4: Typisches CARS-Spektrum einer Raman Linie.

2 Versuchsdurchfiihrung

Bei diesem Versuch soll das CARS-spektrum einer Schwingungsmode von Nitrobenzol
aufnommen werden, d.h. es erfolgt eine Messung von I in Abhéngigkeit von § (bzw.
wears)- Aus diesen Spektren sollen in der Auswertung Werte fiir I'; A und w,; ermittelt
werden.



Im Versuch wird das Licht zweier Farbstofflaser (Pumplaser mit wy, Stokeslaser mit ws)
iiber eine Anordnung verschiedener Spiegel, Blenden und Linsen unter optimalem Winkel
(vgl. Abb. 2, sowie Aufgabe 2) in einer Glaskiivette mit Nitrobenzol (gelbliche Fliissig-
keit) rdumlich und zeitlich zum Uberlapp gebracht. Aus dem aus der Probe austretenden
Licht wird mit Hilfe einer Blende das CARS-Licht rdumlich herausgefiltert und dieses
iiber einen Monochromator mit angeschlossenem Photomultiplier auf seine spektrale In-
tensitdtsverteilung hin untersucht.

Beim Pumplaser handelt es sich um einen schmalbandigen, beim Stokeslaser um einen
relativ breitbandigen Laser. Um das CARS-Spektrum aufzunehmen wird nun nicht der
Stokeslaser (oder der Pumplaser) durchgestimmt; das Spektrum des Stokeslasers ist aus-
reichend breit, um den zu untersuchenden Wellenldngenbereich mit der gesuchten Reso-
nanz anzudecken. Es wird also gleichzeitig CARS-Signal iiber den gesamten Spektralbe-
reich des Stokeslasers erzeugt und es findet erst im Monochromator die spektrale Selektion
statt. Dies ist experimentell einfacher als das alternative Durchstimmen eines ebenfalls
schmalbandigen Stokeslasers. Die Steuerung des Versuchs und die Aufnahme der Daten
erfolgt mit einem PC (Anleitung Messprogramm liegt aus). Vor Beginn der Aufnahme
der CARS-Spektren sollen auch die Spektren des Pump- sowie des Stokeslasers gemessen
werden.

3 Vorbereitende Aufgaben

Folgende Aufgaben sind zur Versuchsvorbereitung von jedem Teilnehmer zu bearbeiten.
Die Resultate werden zur Durchfithrung des Versuchs und zur Auswertung gebraucht?.
Die Rechnungen gehen als Anhang in die Auswertung.

1. Zur Verfiigung stehen eine schmalbandige Laserquelle (Pumplaser) mit einer Zen-
tralwellenlinge von \; = 583,9 nm. Die Frequenz der zu untersuchenden Schwin-
gungsmode von Nitrobenzol liegt bei ca. 1350 cm ™.

a) Welche Wellenléinge A\, muss fiir die breitbandige zweite Laserquelle (Stokesla-
ser) gewihlt werden? Welche Wellenléinge hat die erzeugte CARS-Strahlung?

b) Welchen Einfluss haben die Linienbreiten der verwendeten Laserquellen und
die Monochromatorauflosung auf die zu messende Breite der Schwingungsreso-
nanz?

2. Da der Brechungsindex des Mediums eine Funktion der Wellenlidnge ist, muss ein
kleiner Winkel zwischen Pump- und Stokeslicht gew#hlt werden um Phasenanpas-
sung zu erreichen.

a) Besorge Dir die entsprechenden Daten fiir Nitrobenzol fiir die in 1. berechneten
Wellenléingen (Quelle: z.B. Landolt-Bérnstein).

b) Berechne den optimalen Phasenanpassungswinkel im Medium zwischen Pump-
und Stokeslaser.

2Der Versuch ist in der Durchfiihrung vergleichsweise einfach, bedarf aber dieser eingehenden Ver-
suchsplanung. Bitte rechtzeitig mit der Bearbeitung beginnen und bei Problemen vor dem Versuchstag
den Betreuer kontaktieren.
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¢) Beim Ubergang aus der Luft in das Nitrobenzol werden die Laserstrahlen ge-
brochen. Welcher Winkel muss zwischen den Strahlen in Luft gewahlt werden,
um im Medium Phasenanpassung zu erreichen?

3. Der zu erwartende CARS-Response des Mediums l&sst sich in guter Ndherung durch

die Suszeptibilitdt bestehend aus einem schwingungsresonanten und einem nichtre-
sonanten Anteil beschreiben (Gl. (10)). Berechne exemplarisch den Kurvenverlauf
der CARS-Intensitiit (w; — wa) o |X(3)gapg|” fiir verschiedene Werte von T, XE\%

und A (alle positiv und reell).

. Zur Vorbereitung im Boyd bitte Kapitel 1.1, 1.2 bis “Difference-Frequency Genera-

tion” und 1.3 verinnerlichen, das Anharmonische Oszillator Modell in 1.4 verstehen
und wie es zur Bildung des komplexen Lorentz-Nenners kommt, sich von der Sym-
metriebetrachtung in 1.5 Abschnitt “Spatial Symmetry ...” und Abb. 1.5.1 verfiihren
lassen, und die quantenmechanische Beschreibung in Kapitel 3.1 und 3.2 studieren
soweit die Fasziantion fiir das Thema einen trégt.
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