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1 Einleitung

Die theoretischen Grundlagen zum vorliegenden CARS-Versuch werden sehr ausfiihrlich in
[1], [3] und [5] erldautert. Ebenso werden einige spezifische Merkmale eines allgemeinen
CARS-Aufbaus unter [2], [3] ab Seite 6 und [5] ab Seite 365 aufgefiihrt. Einen kurzen
historischen AbriR zu nichtlinearer Optik enthalten [3, Seite 1] und [5] im Preface. Daher
sollen in diesem Protokoll nur Besonderheiten unseres Aufbaus Eingang finden. Dazu
gehort sicherlich ein Schema des Versuchsaufbaus:

Monochromator
Nd:YAG Laser PC BOXCAR Auflssungsvermégen: 10 pm
Photomultiplier
Farbstofflaser
Linsensystem
L
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prisma fur Filter Nitrobenzol

Fiir die theoretische Vorbetrachtung ist es erforderlich, den optimalen Winkel zu berechnen,
unter dem der Pumplaserstrahl mit dem Stokeslaserstrahl im zu untersuchenden Nitro-
benzol tiberlappt. Hierzu haben wir zundchst die experimentellen Brechungsindexe von
CsHsNO: aus [4, Seite 127] zu folgendem mathematischen Zusammenhang gefittet:
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n(A)=n;-e "'+n,

1

Wir haben unseren Fit mit Origin 4.01 durchgefiihrt:
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Daraus erhalten wir die Fitparameter:

Wenn wir annehmen, da der Stokeslaser senkrecht auf die Kiivette trifft, erhalten wir (siehe
Rechnung Anlage 2, Aufgabe 2c¢) fiir den Pumplaserstrahl mit A;=583,9 nm einen Einfalls-
winkel von «'=3,63° . In dem bereits fertig justierten Aufbau wurde dieser Winkel bereits
berticksichtigt.

2. Auswertung

2.1 Spektren der verwendeten Laser

Zunachst haben wir die spektrale Intensitdatsverteilung des Pumplasers und des Stokeslasers
mit dem Monochromator und Photomultiplier gemessen. Aufgrund der relativen Intensitét
der CARS-Linie von 10 zur Intensitit des Pumplasers geniigte es in unserem Aufbau, nur
das Streulicht der anregenden Laser vom Nitrobenzol in Richtung der CARS-Strahlung zu
untersuchen. Jener Raumwinkelbereich wurde durch die Blende 1 zum Linsensystem vor
dem Monochromator gedffnet, alle anderen ausgeblendet.

Trotzdem kann man die Intensitdt immer noch als zu grofl abschétzen: Selbst ein hochwer-
tiger Spiegel besitzt noch einen relativen Streulichtanteil von 10*, eine isotrope Fliissigkeit
demnach einen bedeutend hoheren Anteil. Tatsdchlich mussten wir die Intensitat des Pump-
lasers um den Faktor 2000 auf 0,05 % abschwichen, um fir den Streulichtanteil in den
Intensitdtsbereich der CARS-Linie zu gelangen (siehe MelRprotokoll). Fiir den Stokeslaser war
immer noch eine Abschwachung auf 5 % notwendig.

Das Spektrum unseres schmalbandigen Pumplasers mit A;=584,14 nm ist in der folgenden

Graphik dargestellt. Aus den MeRdaten erhalten wir fiir diesen Laser eine Halbwertsbreite
von AA;=(0,26+0,02) nm.
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Ebenso haben wir den breitbandigen Stokeslaser mit A,=638 nm vermessen. Die Halbwerts-
breite seines Spektrums betragt AA, = (19+2) nm.

Spektrum des Stokeslasers
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2.2 CARS-Spektrum

Ohne die Verwendung von Filtern haben wir nun das CARS-Spektrum aufgenommen. Die
folgenden beiden Graphen zeigen den Verlauf der Intensitdt. Da sich die Linienbreite der
Farbstofflaser mitlerweile stark verschlechtert hat, sind unsere MeRkurven nicht sehr schon
geworden. Entgegen unseren Erwartungen und Vermutungen nach direkt nach dem Versuch
lieR sich die Asymetrie des Spektrums, wie in [1, Abbildung 4] gezeigt, aus unseren MeRwer-
ten in der Auswertung sehr gut ableiten (siehe Fit).
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CARS-Spektrum
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Fir die Intensitdt des CARS-Spektrums gilt (siehe [1], Formel 9):
| (€0 cpe)~1 (8)ocl(X®Y]

Hierbei ist §=w,—w,=w yzs—w, und X* die nichtlineare Suszeptibilitdt dritter Ordnung.

Durch die einfallende elektromagnetische Strahlung (Pump- und Stokeslaser) wird eine
Vibrationsmode des bestrahlten Molekiils angeregt. In unserem Fall ist es die Schwingung
zwischen dem Benzolmolekil und der NO,-Gruppe. In guter Naherung kénnen wir diese als
einen geddampften harmonischen Oszillator beschreiben. Damit ergibt sich fiir X® eine
Lorentzfunktion (siehe [1], Formel 10):

A

X(3) NX(3)+ -
o—w +I I

CARS™ “*NR

Da fiir die Intensitdt nur das Betragsquadrat entscheidend ist, kann man die reelle Funktion
aufschreiben (siehe Anlage 2, Aufgabe 3):

2X ¥ A(5—w,,)+A?
(6—w ) +1I7°

l (wCARS)N( (Nsr;)z"'

Mit dieser Formel haben wir in xmgrace unseren Kurvenverlauf gefittet. Fiir die breitbandige
Auswertung haben wir die folgenden Fitparameter erhalten:
X=(7£1)
A=(190+10)
6=(1347,4+0,5)
I'=(5,8+0,3)
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Die jeweiligen Fehler ergaben sich durch Variation der Parameter von Hand (Iteration auf
Null gesetzt) und dem Abgleich, inwieweit der Graph mit den MeRpunkten noch iiberein-
stimmt. Mit diesen Parametern ergibt sich zusammen mit unseren MeRpunkten das
folgende Bild:

Fit der MeBwerte durch xmgrace
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Den spektralen Verlauf dieser Linie haben wir noch in einem engeren Bereich untersucht,
graphisch ergibt sich der Fit wie folgt:

Fit der MeBwerte durch xmgrace
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Die Parameter dieser Fitkurve lauten:

X'¥=(3,5+1,5)
A=(184+10)
(1346,8+0,5)

r'=(57+0,3)

o

Wie zu erwarten differieren die Werte fiir den nichtresonanten Anteil. Aus den beiden
Kurven wird ersichtlich, dal es am FuR der Verteilung zu Abweichungen kommt. Die
Hauptursache hierfiir ist die spektrale Breite des Pumplasers. In diesem Bereich spielt der
nichtresonante Anteil die Hauptrolle, die Abweichungen sind also nicht verwunderlich.

Interessant ist vielmehr, daR der den Kurvenverlauf stark beeinflussende Dampfungsfaktor
in beiden Anpassungen nahezu libereinstimmt. Das weist darauf hin, daR unsere Hypothese
in bezug auf das Schwingungsverhalten zwischen den Benzolmolekiil und dem NO»,-Rest
bzw. den Intensitdtsverlauf der CARS-Linie richtig ist.

AbschlieRend haben wir noch einmal alle 3 Spektren in einem Graphen zusammengefasst,
um die relative Position der Linien und ihre Breite zu verdeutlichen. Zu beachten ist, daR die
Intensitdten nicht malRstabsgerecht sind.

Spektrale Verteilung der 3 gemessenen Linien
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