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Abstract

A new model for the production of the first free electrons in
a laser produced hydrogen plasma is presented. According to
this model light of strongly enhanced guantum energy - com-
pared with the quantum energy of the input laser light - 1is
produced by high order stimulated Raman-Antistokes scattering
during the initial phase of the laser matter interaction. Pro-
duction of the first free electrons is then achieved by photo-
ionization due to the high order Raman-Antistokes radiation.
Possibilities for dissociation of hydrogen molecules are also
briefly discussed.

In corresponding experiments solid hydrogen, deuterium, and ni-
trogen targets were irradiated with high intensity ruby laser

light (lo12 W/cmz). Raman-Antistokes emission was observed

th th

spectroscopically for N2 up to the 12777, D2 up to the lo ", and

H2 up to the 7th

2260 &. Time resolved intensity measurements of the transmitted

order. The shortest observed wavelength was

laser light, the Raman light and the original laser light show
that the Raman processes occur just before breakdown is observed.

These experimental results corroborate the proposed theoretical
model of the initial phase of laser induced plasma breakdown.
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1. DAS PROBLEM DER ERSTEN FREIEN ELEKTRONEN

Kurz nachdem vor einigen Jahren die ersten glitegeschalteten Hoch-

leistungslaser verfligbar waren, erschienen bereits
in denen Uber Plasmabildung bei der Wechselwirkung
mit Materie berichtet wurde /1/. Durch die raschen
der Entwicklung sehr leistungsstarker Laser gelang

erste Arbeiten,
des Laserlichts
Fortschritte bei

es in den fol-

genden Jahren, immer heissere Plasmen mit sehr hoher Dichte herzu-

stellen und man hdlt es heute nicht mehr flir ausgeschlossen, dass

auf diesem Wege - durch die Bestrahlung schweren Wasserstoffs -

die kilinstliche Kernfusion erreicht werden kann.

Dies ist sicherlich ein wesentlicher Grund dafiir, dass solche la-

sererzeugte Plasmen und speziell Wasserstoff- und Deuteriumplasmen

seit einigen Jahren in vielen Laboratorien sehr intensiv untersucht

werden. Eines der physikalisch interessantesten Probleme ist in die-

sem Zusammenhang die Frage nach dem Startmechanismus der Plasmaer-

zeugung. Das heisst, also die Frage wie kommt es {iberhaupt zu einer

Absorption des Laserlichtes und der damit verbundenen Aufheizung

des Wasserstoffs? Es wird heute meist angenommen, dass, wie Wright

/2/ zuerst ausgefithrt hat, die Lichtabsorption durch freie Elektro-

nen in inversen Bremsstrahlungsprozessen erfolgt. Hierbei werden

die Elektronen so stark beschleunigt, dass sie beim Zusammentref-

fen mit neutralen Atomen weitere Elektronen durch Stossionisation

herausschlagen kdnnen. Diese werden dann ihrerseits beschleunigt

und tragen zur weiteren Ionisation der bestrahlten

Substanz bei.

Die Zahl der freien Elektronen und Ionen wichst auf diese Weise

kaskadenartig schnell an, und als Folge davon wird das Laserlicht

in immer stdrkerem Masse absorbiert. Dabei werden zunichst sehr

hohe Elektronentemperaturen erreicht und durch die Vermittlung von

Elektron-Ionenstdssen werden dann schliesslich auch die Ionen zu

sehr hohen Temperaturen aufgeheizt. Ausflihrliche Rechnungen ver-

schiedener Autoren (vergl. z.B. /3/, /4/) haben zu

gualitativ gu-

ter Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden gefiihrt. Dennoch

wird unsere eingangs gestellte Frage durch dieses Modell noch nicht

befriedigend beantwortet. Die entscheidende Frage n&mlich, nach der

Herkunft der ersten freien Elektronen, ohne die das Kaskadenmodell

nicht auskommt, ist offen geblieben. Die Beantwortung dieser Frage,

wie durch die Wechselwirkung des Laserlichtes mit dem Wasserstoff

bzw. Deuterium die ersten freien Elektronen erzeugt werden k¥nnen

ist jedoch keineswegs trivial.




Der naheliegende Gedanke, die freien Elektronen k®nnten durch einen

direkten Photoionisationsprozess oder durch stufenweise Anregung

von Elektronenniveaus der Moleklile erzeugt werden, erweist sich bei
ndherer Betrachtung der Eigenschaften des Wasserstoff- bzw. Deu-

teriummolekiils als nicht haltbar. Wasserstoff ist wie Deuterium

sowohl im gasfdrmigen als auch in dem filir Plasmaerzeugungsexperi-

mente hdufig verwandten festen Zustand eine v&llig durchsichtige

farblose sSubstanz, die, insbesondere bei den Wellenl&ngen der fiir

die Experimente in Frage kommenden Rubin- oder Neodymglaslaserstrah-
lung, keine Absorptionsstellen hat. In Abb.l sind die Potentialkur-
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Abb.l Potentialkurven des Wasserstoff-

moleklils nach Sharp /22/. Zum
Vergleich ist die Energie eines
Rubinlaserquants eingezeichnet.,

ven des Wasserstoffmo-
leklilgrundzustandes so-
wie der mit dem Grund-
zustand in Absorption
kombinierenden /5/ an-
geregten Elektronenni-
veaus dargestellt. Man
erkennt, dass die eben-
falls eingezeichnete
Energie der Lichtquan-
ten des Rubinlasers
(1,79 eV) bzw. des
Neodymlasers (1,17 eV)
nicht nur fiir eine
Photoionisation viel

zu klein ist, sondern
auch bei weitem nicht
ausreicht, um eines der
angeregten Niveaus zu
Eine Ionisation
durch Photoeffekt scheint

also nicht denkbar.

erreichen.

Trotzdem wird aber die Ionisation bei sehr hohen Lichtintensititen

( 1o

9

w/cmz) beobachtet. Es muss also irgend einen anderen Mecha-

nismus geben, der die erforderlichen Elektronen liefert. Young und

Hercher /6/ konnten zeigen, dass flir die Ausl8sung des Kaskadenme-

chanismus anfangs nur einige wenige Elektronen bendtigt werden.



Die Frage der Herkunft der ersten Elektronen ist von verschiedenen
Autoren diskutiert worden. Tozer /7/ erdrtert die M&glichkeit, dass
Elektronen, die durch HBhenstrahlung und die natlirliche Radioakti=-
vitdt der Erdoberfldche stdndig in der Atmosphdre gebildet werden,
diese Rolle spielen kdnnten, kommt aber zu dem Ergebnis, dass we-
gen der geringen Gleichgewichtskonzentration von lo3 Elektronen cm
in der Atmosphlre und der niedrigen Produktionsrate von ca. lo Elek-
tronen cm - sec™l die Wahrscheinlichkeit sehr gering ist, solcher-
art erzeugte Elektronen wdhrend der kurzen Laserimpulsdauer von

10—8 sec in dem kleinen Realitionsvolumen von etwa ].o—5 cm3

, wie es
#iblichen Versuchsbedingungen entspricht, anzutreffen. Tozer nimmt
daher wie Gold und Bebb /8/ an, dass die wenigen bendtigten Elektro-
nen bei sehr hohen Laserintensitdten durch einen Multiphotonenpro-
zess freigesetzt werden konnen, bei dem die Ionisationsgrenze durch
gleichzeitige Absorption mehrerer Lichtquanten lberwunden wird. Im
Experiment zeigt sich, dass man zwar bei Versuchen mit Edelgasen
unter niedrigem Druck relativ gute Ubereinstimmung mit der Theorie
findet /9/, dass aber bei hohen Gasdrucken der Durchbruch schon bei
wesentlich niedrigeren Intensitdten erfolgt als entsprechend der
Theorie des Multiphotoneneffektes zu erwarten wdre. Chin /lo/ ver-
mutet, dass solche Abweichungen von der Theorie mdglicherweise auf
Verunreinigungen durch leichter ionisierbare Kohlenwasserstoffe zu-
riickzuflihren sind (mit Ionisierungsenergien zwischen 8 und 12 eV),
die sich als Hintergrundgas praktisch immer in geringfligigen Mengen
in den bei entsprechenden Versuchen verwendeten Vakuumsystemen befin-

den.

In der vorliegenden Arbeit wird nun erstmals ein Mechanismus beschrie-

ben, der bei hohen Laserintensitdten zur Ionisation von Molekiilen
flihren kann und sich grundsdtzlich vom Multiphotoneneffekt unter-
scheidet.

Bei den hohen Lichtintensit&ten, wie sie ffir die Plasmaerzeugung be-
ndtigt werden, ist zu erwarten, dass wdhrend des Anstiegs des La-
serimpulses zunschst nichtlineare optische Effekte eine starke Rolle
spielen und es ist daher denkbar, dass bei der nichtlinearen Wech-
selwirkung des Laserlichtes mit der Materie Lichtquanten erzeugt
werden, deren Energie gross genug ist, um einzelne Moleklile in

einem Photoprozess zu ionisieren.



- -

Ausgehend von dieser Grundlage der nichtlinearen optischen Wechsel-
wirkung wird zunschst theoretisch ein Weg gezeigt, auf dem in mole-
kularen Substanzen Lichtquanten hoher Energie erzeugt werden k&nnen
und in Abschnitt 4 dieser Arbeit werden Experimente und deren Er-
gebnisse geschildert, die in guter Ubereinstimmung mit den Modell-
vorstellungen stehen. In Kapitel 3 wird das Problem der Molek{il-
dissoziation durch Laserlicht diskutiert.

2. PHOTOIONISATION DES WASSERSTOFFS DURCH RAMAN-ANTISTOKESLICHT

HOHERER ORDNUNG

2.1 Erzeugung von Licht erh8hter Quantenenergie

Ein nichtlinearer optischer Prozess,bei dem Licht von hSherer Quan-
tenenergie als der des eingestrahlten Lichtes erzeugt wird, ist der
stimulierte Ramaneffekt. Stimulierte Ramanstreuung tritt auf, wenn
Licht sehr hoher Intensit&t mit den schwingungsfihigen Molekiilen
der bestrahlten Substanz in Wechselwirkung tritt. Dabei wird, &hn-
lich wie beim "spontanen" Ramaneffekt, sowohl Stokes—- als auch
Antistokes-Licht erzeugt. Beim Stokeslicht ist die Energie um einen
——————— - Betrag, der der Ubergangsenergie
zwischen zwei benachbarten Schwin-
gungszustdnden der Moleklile ent-
spricht (bei H

E E 2
t A wdhrend beim Antistokes-Licht die

0,5 eV), erniedrigt,

vy—e—+— —o¢— Energie um den gleichen Betrag er-
! héht ist. Abb.2 soll dies anhand

eines vereinfachten Energieniveau-

a b schemas veranschaulichen. Die bei-
Abb.2 Entstehung von Raman- ; .
Stokes- (a) und Anti- den Niveaus V,und Vv 1 bezeich-
stokeslicht (b). Die nen dabei zwei benachbarte Molekiil-

g:z:iQEQZitggePf;léz— schwingungszust&nde, entsprechend

trachteten System tat- den beiden Niveaus V= o und v =1

sdchlich stattfindenden ; 1+

Uberg&nge im x E:g Zustand (vergl. Abb.l).
Kommt es nun zwischen einem Licht-
quant der Energie E; und einem
Molekilil, das sich im unteren Schwin-



gungsniveau Vg befindet, zur Wechselwirkung, so kann dieses Molekiil

durch den Ramanprozess in das h8here Niveau 21 befdrdert werden
(Fall a). Das entsprechende Lichtquant verliert dabei den zur Anre-
gung notwendigen Energiebetrag (E; - Eo) und wird als Stokeslicht
mit einer entsprechend niedrigen Energie E_ = Ey = (El - EO) ge-
streut. Befindet sich nun aber ein Molekiil bereits vor Beginn der
Wechselwirkung im oberen Niveau Vis SO kann das Molekilil durch den
Ramanprozess auch in das untere Niveau Vo befdrdert werden (Fallb)
Die hierbei frei werdende Energie wird an das eingestrahlte Licht-
quant abgegeben, das dadurch als Antistokeslicht mit einer Energie
E, = E_+ (El - Eo) gestreut wird.

W4hrend nun bei niedrigen Lichtintensitdten, wie sie mit konven-
tionellen Lichtquellen und auch mit nicht sehr leistungsstarken La-
sern erreichbar sind, nur der spontane Ramaneffekt auftritt, beob-
7 W/cm
den stimulierten Ramaneffekt, der erstmals im Jahre 1962 am Nitro-

achtet man bei sehr hohen Lichtintensit&ten, etwa ab 106-—10 ‘

benzol einer Kerrzelle beobachtet wurde /11/. Dieser stimulierte
Ramaneffekt unterscheidet sich in verschiedener Hinsicht, wie etwa
in seinen Koh&renzeigenschaften und der Winkelverteilung der Streu-
strahlung, wesentlich vom spontanen Effekt. Ein besonders wichtiger
und fiir unsere weiteren Uberlegungen entscheidender Unterschied ist
die Intensitit mit der das Streulicht beim stimulierten Effekt auf-
tritt. Sie liegt um mehrere Gr8ssenordnungen iUber den beim spontanen
Effekt zu erwartenden Werten und kann sogar in die Grdssenordnung
der Intensitit des eingestrahlten Lichtes kommen (vergl. z.B. J127) «
Wie wir im Abschnitt 2.3 sehen werden, ergeben sich aus dieser Tat-
sache sehr wichtige Konsequenzen flir unser Problem der Erzeugung von
Lichtquanten hohen Energie. Zundchst wollen wir jedoch etwas auf
die Theorie des stimulierten Ramaneffektes eingehen, die uns zei-
gen wird, unter welchen Voraussetzungen wir mit einem starken Effekt
zu rechnen haben und wann die uns vor allem interessierende Anti-

stokesstrahlung mit hoher Intensitdt auftreten kann.

2.2 Theorie des stimulierten Ramaneffekts

Nach Townes, Garmire und Pandarese /13/ kann die Erscheinung des
stimulierten Ramaneffektes dadurch erkldrt werden, dass das "spon-

tane" Ramanlicht bei der gemeinsamen Wechselwirkung von Raman-= und



Laserlicht mit den schwingungsfihigen Molek{ilen der bestrahlten
Substanz auf Kosten des Laserlichtes verst&rkt wird. Der Mechanismus
dieser Verstdrkung ist dem Prinzip des parametrischen Verstirkers
dhnlich.

Wir wollen jetzt ein Molekiil betrachten, das, wie der uns im Rahmen
dieser Arbeit besonders interessierende Wasserstoff, aus zwei glei-
chen Atomen besteht (vergl. Abb.3). Ein solches Molekiil kann in Rich-
tung der Bindungsachse innere
Schwingungen ausfliithren. In die-
‘... se Richtung wollen wir die x-

Achse eines Koordinatensystems

legen. In der Gleichgewichts-
- lage soll sich eines der bei-
den Atome im Nullpunkt der

Koordinatenachse befinden,

wdhrend sich das andere Atom

Abb.3 Modell eines elektrisch ortsfest an der Stelle x = -y
polarisierten zweiatomigen
Moleklils

o
( By = Gleichgewichtsabstand

der beiden Atome) befindet.

Fiihrt nun das Molek#il innere Schwingungen aus, so &ndert sich der
gegenseitige Abstand der beiden Atome um den Betrag x(t) entlang
der x-Achse. Weiter soll unter dem Einfluss eines Husseren elektri-
schen Feldes E in dem Molek{il ein Dipolmoment Palal E induziert
werden, wobei die elektrische Polarisierbarkeit a nach Placzek /14/
flir ramanaktive Molekiile eine Funktion des Atomabstandes ist und
flir nicht zu grosse Schwingungsamplituden durch die Entwicklung

%= oc, + 4% x 2.2,

dx

(ao = Polarisierbarkeit in der Gleichgewichtslage) ausgedriickt wer-

den kann. Flir das Dipolmoment /u ergibt sich daraus

/“=°‘-E+5TT<X'E [2.2.2)

Gerdt nun ein solches Molekiil in das elektrische Wechselfeld einer
Lichtwelle, so {ibt das Feld auf die induzierten Dipole eine Kraft

aus und erregt die Molekiile zu Schwingungen. Das sich hieraus er-

gebende zeitlich verdnderliche Dipolmoment ist dann durch die Be-

ziehung (2.2.2) gegeben. Die zeitliche Ver&nderung dieses Dipolmo-
mentes ist entscheidend daflir, ob eine bestimmte Feldkomponente,



die mit diesem Dipol in Wechselwirkung tritt, verstdrkt werden kann
oder nicht. Wie viel Energie P im Zeitmittel an eine Feldkomponente
E’ durch das zeitlich ver&nderliche Dipolmoment abgegeben wird, wird

durch die aus der Elektrodynamik bekannte Beziehung

p=_'<§lr‘i‘..5’> (2.2.3)

bestimmt. Fiir P > o findet Verstirkung statt, flir P < o wird die
Welle geddmpft.

Um nun festzustellen, ob das uns intereésierende Ramanlicht ver-
stirkt wird, wollen wir von dieser Beziehung (2.2.3) Gebrauch ma-
chen. Dazu miissen wir das Dipolmoment, das sich aufgrund der Mole-
kiilschwingungen unter dem Einfluss der Husseren Felder ergibt, er-
mitteln, d.h. zunichst miissen wir wegen (2.2.2) die Moleklilschwin-

gungsbewegung berechnen.

Hierzu l18sen wir die folgende Schwingungsgleichung

mx + mI'x +maix =F (2.2.4)

in der m die reduzierte Masse der beiden schwingenden Atome bedeu-
tet, w, die Resonanzfrequenz der Molekiilschwingung und [ eine
empirisch eingefiihrte D&mpfungskonstante, die die Verluste bertick-
sichtigen soll. Die Hussere Kraft F wird in diesem Falle durch die
Feldstirke des elektromagnetischen Wechselfeldes bestimmt; das an
dem induzierten Dipolmoment angreift. Die Energie U, die flir den
Aufbau des induzierten Dipol?Pmengs aufzuwenden ist, erhdlt man aus

U = J}u « dE = Ia -« E dE = 5« E®, d.h. die am schwingungs-

f4higen System angreifende Kraft F ist gegeben durch

podU_Adxp2 (2.2.5)
In unserem Fall nehmen wir an, dass sich das dussere Wechselfeld

aus drei Komponenten zusammensetzt, némlich der Laserlichtwelle

E_ = ELo cos(wt-Kr+1 ) der Raman Stokeswelle E_ = E_ COS(C-JS{?-KJ*-YS)
(————) sowie der Raman-Antistokeswelle EA = E,, COs ((Wat =Ky ),
wobei die beiden Ramankomponenten durch den spontanen Ramaneffekt

entstanden sein m&gen. Das gesamte Feld ist also gegeben durch



E = EpoCos(@at -Kar)+ E o cos (W ~Kr+49.) + E g, cos (cost~ksy -Hfs) (2.2.6)

Wegen (2.2.5) missen wir nun die Summe dieser sich {iberlagernden
Feldkomponenten quadrieren und erhalten nach Einsetzen in (5.2.5)
und (2.2.4) schliesslich die endgfiltige Differentialgleichung, die
uns die Molekillschwingungsbewegung beschreibt +). Setzen wir die
LOsung dieser Differentialgleichung und den Ausdruck (2.2.6) in
(2.2.2) ein, so erhalten wir das zeitlich ver#&nderliche Dipolmoment
/u(t), das sich unter dem Einfluss des 4usseren Feldes ergibt. Da
wir nun schliesslich mit Hilfe der Beziehung (2.2.3) feststellen
wollen,ob die Ramankomponenten bei ihrer Wechselwirkung mit den
sich ausbildenden Dipolen verstirkt werden k8nnen, miissen wir das
Dipolmoment /u noch nach der Zeit differenzieren und mit der ent-
sprechenden Komponente E’ des Feldes multiplizieren. Filhrt man die-
se Rechnungen im einzelnen durch und mittelt anschliessend {iber die
Zeit, so erhdlt man schliesslich fiir die Antistokeswelle (Eﬁzsna

E,o €OS (Wt - kyr) den Ausdruck (siehe Anhang I)

(2.2.7)
d @5}1&3 ¥ k
| - a.% B> = -é—:n?ﬁ:o . {—(ELQEAO) - (EuEso)(Eu E“) cos [(2 Ki~Ka=kg)r +2 ?L"(Ps]}

Unter der Voraussetzung, dass Eg> EAo,was praktisch immer der Fall
ist, kann die rechte Seite des Ausdrucks (2.2.7) positiv werden.

Thren maximalen Wert erreicht sie wenn 2k-k,-ks=0 und 2¢-p =«

Das Ergebnis (2.2.7) zeigt, dass die Raman-Antistokesstrahlung ver-
stdrkt werden kann. Allerdings nur dann, wenn die Beziehung 2k¢krk5~0
zwischen den Wellenvektoren der drei Komponenten erfiillt ist. In
Substanzen mit starker Dispersion beocbachtet man das Auftreten von
Antistokeslichtringen, die daher riihren, dass die Streustrahlung,

um die obige Beziehung erfiillen zu k®nnen, unter einem (kleinen)
Winkel gegeniiber der Einstrahlrichtung austritt. Beim Wasserstoff
allerdings, filir den wir uns hier vor allem interessieren, ist die
Dispersion nur sehr gering und deshalb tritt die Antistockesstrahlung
praktisch nur in Vorwdlrtsrichtung auf. Flihrt man die entsprechende
Rechnung fiir die Stokeswelle durch (E’ = Eg = Egq €oS(Wst —kgr +;)

so erh&dlt man anstelle von (2.2.7):

+) Diese Differentialgleichung sowie die folgenden Rechnungen sind im
Detail im Anhang I wiedergegeben.



doc)* )
R= —<§a’§‘ E = %‘%{(EL, E,.) + (EwoEANEwEs) cos|(2kiks=k)r +zﬁ.ﬂ]}<z .2.8)

Dieses Ergebnis zeigt, dass die Stokesstrahlung in allen Richtungen
verstirkt wird, da der klammerausdruck in (2.2.8) unter der Voraus-

setzung Eg > E niemals negativ werden kann.

A
Unter der Annahme, dass EA<K ES kann man fiir die von den Molekililen
an das Stokeslicht abgegebene Energie den etwas einfacheren Aus-
druck

2
Pl E%& (Em[:_m)1 (2,29

herleiten.

An diesen Ausdruck wollen wir jetzt einige Uberlegungen knilipfen,
von deren Ergebnissen wir sp&ter in dieser Arbeit noch Gebrauch
machen werden (Kap. 3 und 4.3).

Wir fllhren mit N = b = Ny die effektive Zahl der lidlekilile pro Vo-
lumeneinheit ein, die an der Wechselwirkung teilnehmen, wobei No
die Molekiilzahldichte im Schwingungsgrundzustand bedeutet und Nl
die Dichte im angeregten Zustand V= 1. Multiplizieren wir die
rechte Seite von (2.2.9) mit N und ersetzen ausserdem die Feldstdr-

ken E| , E, vermdge der Beziehung EES = %EE'ILA durch die In-

S
tensitlten [, und I (c = vakuumlichtgeschwindigkeit n= n =~ ng
= Brechungsindex der fiir das Laserlicht und das Stokeslicht als
gleich angenommen wird) so erhalten wir flir die pro Volumen- und

Zeiteinheit an das Stokeslicht libertragene Energie

o)
_ N&?) Ws § >
L m o, ctn® LI {2xia 18]

Liuft nun eine Stokeslichtwelle mit der Anfangsintensitdt L 2B
dI.
X

das verstirkende Medium hinein, so ist der Intensitdtszuwachs
gegeben durch

dIs _ _
d_xs T = gLl (2.2.11)

wobel g definiert ist durch



w 1o =

al 2
- N(ﬁ)ws&t‘ (2.2.12)
S MW, ctn?

Integrieren wir (2.2.11) unter der Annahme, dass die Laserintensitlt
wdhrend der Wechselwirkung konstant bleibt, so erhalten wir:

gl x

I.=I.e (2.2.13)

Mit Hilfe dieser Formel ist es m&glich, die Intensitdt des Stokes-
lichtes zu berechnen, die es nach Durchlaufen der Wechselwirkungs-

ldnge x erreicht hat. Um den hierflir benStigten Verstirkungsfaktor
g ausrechnen zu k&nnen, brauchen wir jedoch noch einen Wert fﬁr-iﬁ

o X
Nach Maier, Kaiser, Giordmaine /15/ kann man diesen Wert aus dem
experimentell ermittelten Wirkungsquerschnitt -gf% des spontanen
Ramaneffektes gewinnen. Dabei erh#lt man zun8chst aus der gewShn-

lichen Streutheorie die Beziehung

de Ay
aﬂﬁ = —é_': K°4 (2.2.14)
wobel aol das Matrixelement der Polarisierbarkeit darstellt. & ist
mit gf durch die Beziehung
(o
L, (dx X (22215
verknlipft.

Nimmt man nun weiterhin an, dass die Energie des harmonischen Oszilla-
tors in einer guantenmechanischen Ableitung den gleichen Wert ergibt
wie in einer klassischen Ableitung, so k®nnen wir setzen:

X2 = h (2.2.16)
2med,
und weiter
d o\
de _ ws _ W {2:.2.07)

dil ¢ " T 2ma,

woraus folgt:

dx)_ 2mw.ct de
(dx} - Zmact. o (2.2.18)
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Damit k&nnen wir nun schliesslich den Verstdrkungsfaktor g (2.2.12)
in der folgenden Form schreiben, wenn wir noch flir ' = Aw = 27n c AV

die Linienbreite AV des spontanen Ramaneffektes einflihren.

G e AENE & (2.2.19)
hwgntaP  d

Dieser Ausdruck (2.2.19) enthdlt nur noch Gréssen, die als bekannt
vorauszusetzen sind und in der Regel aus entsprechenden Tabellen-
werken entnommen werden kdnnen. (2.2.19) kann daher zur Berechnung

von Zahlenwerten flir g dienen.

2.3 Das Ionisationsmodell /16/

Nachdem wir nun gesehen haben, dass beim stimulierten Ramaneffekt
das Antistokeslicht verstdrkt werden kann, wollen wir jetzt zu der
in der Einleitung gestellten Frage zurlickkehren, ob es mdglich ist,
dass bei der Wechselwirkung des Laserlichtes mit der bestrahlten
Materie Licht so hoher Quantenenergie entsteht, dass die Ionisation

der Moleklile durch einfachen Photoeffekt erfolgen kann.

Es ist klar, dass die Ionisationsenergie nicht durch einen einzigen
Ramanantistokesprozess erreicht werden kann, wie man sofort sieht,
wenn wir unser konkretes Beispiel, den molekularen Wasserstoff,
nochmals ansehen (Abb.l). Die Ionisationsgrenze liegt hier bei

15,4 eV. Der Energiezuwachs des Rubinlaserlichtes durch den Raman-
antistokesprozess betrdgt o,51l5 eV und das Antistokeslicht erreicht
somit eine Energie von immer noch erst 2,3 eV. Es besteht also nach
wie vor eine erhebliche Differenz zwischen Lichtenergie und
Ionisationsenergie. Selbst wenn man davon ausgeht, dass die
Ionisation m&glicherweise liber die Zwischenstufe einer Elektronen-
niveauanregung erfolgt, bleibt die Differenz beachtlich, denn flir
die Erreichung des ersten anregbaren Elektronenniveaus B‘E; sind
immerhin noch etwa 1l eV nbtig.

Im vorigen Abschnitt (2.2) wurde nun aber gezeigt, dass das Raman-
Antistokeslicht stimuliert auftreten kann, was bedeutet, dass es
mit sehr hoher Intensitdt auftritt und dies hat wiederum zur Fol-
ge, dass das Antistokeslicht selbst einen stimulierten Ramanprozess
mit Stokes-und Antistokesanteil ausl®sen kann. Wdhrend die Frequenz

des Stokesanteils in diesem Falle identisch ist mit der Frequenz
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des Laserlichtes wy s betrdgt die Frequenz des Antistokesanteils,

den wir als Antistokeslicht zweiter Ordnung bezeichnen, w, + 2 w e
Wir haben also nun bereits Licht mit einer Photonenenergie, die um
den doppelten Betrag der Energie des molekularen Schwingungstiber-
ganges gegenilber der Energie des Laserlichtes erh8ht ist. Auch
dieses Antistokeslicht zweiter Ordnung kann nun wieder einen sti-
mulierten Ramanprozess ausl®sen und auf diese Weise Antistokeslicht
dritter Ordnung mit entsprechend erhdhter Energie und Frequenz

(mL + 3 mo) erzeugen. Da beim stimulierten Ramaneffekt die Kon-
versionsrate, d.h. das Verh&ltnis von Streulichtintensitit zu ein-
gestrahlter Intensitdt sehr hoch ist (vergl. /12/), scheint es m8g-
lich, dass sich derVorgang derAntistokeslichterzeugung bis zu sehr
hohen Ordnungen fortsetzt und dabei Lichtquanten immer h8herer
Energie erzeugt werden. Schliesslich sollte deren Energie Werte
erreichen k¥nnen, die dazu ausreichen Moleklile zu ionisieren und
somit die flir die weitere Plasmaerzeugung notwendigen Elektronen
freizusetzen. Abb.4 soll diesen Vorgang der Antistokeslichterzeu-

/ gung héherer Ordnung veran-

3 . ﬁ( schaulichen. Es sind dabei nur
& v i A die beiden am Ramaniibergang
a5 ¥ il A ‘beteiligten Schwingungsniveaus
Y L A Vo und vV, gezeichnet, die den
w+4Ww
wrw, | |we2w,| |w 3w, il beiden Niveaus V = o und v=1
: des XAEZS — Zustandes der
Abb.l entsprechen. In vier
L B Y 5 aufeinanderfolgenden Schritten
~ - -~
Vo Vo=V o

L1234 Aist dargestellt, wie das Anti-

stokeslicht h8herer Ordnung
Abb.4 Erzeugung von Raman-Anti-
stokeslicht h8herer Ordnung d2durch entsteht, dass das

Vor V1 bedeuten Schwingungs- Antistokeslicht der jeweils
grundniveau und erstes ange-
regtes Schwingungsniveau der

Molekiile gang vom h8heren Schwingungs-

vorherigen Stufe einen Uber-

niveau vV, in das Grundniveau
vV, anregt. In der rechten Hilfte der Figur sind die entsprechen-
den Lichtquanten durch Pfeile dargestellt. Die Pfeill&nge entspricht
der Quantenenergie.

Natlirlich werden, wie bereits erwdhnt, bei diesen Ramanprozessen
auch immer die jeweiligen Stokeskomponenten erzeugt und verst&rkt.

Da jedoch diese Komponenten nicht unmittelbar zur Erzeugung von
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Licht erhdhter Quantenenergie flihren, haben wir sie in dieser Be-

trachtung ausser Acht gelassen.

Im Falle festen Wasserstoffes betrdgt die Wellenzahldifferenz filir
den Ramaniibergang zwischen dem Schwingungsgrundniveau und dem
ersten angeregten Niveau 4152 cm-l /17/. (Wir verwenden hier die

in der spektroskopischen Literatur {ibliche Wellenzahl V die mit der
Kreisfrequenz w durch die Beziehung w = 2rcP verknlipft ist mit

¢ = Lichtgeschwindigkeit) Diese Wellenzahl wvon 4152 cm-'l entspricht
einer Energie von 0,515 eV, um die also die Energie des Lichtes

bei jedem Schritt erhdht wird.

In der folgenden Tabelle sind die Wellenzahlen, Wellenl&ngen und
Photonenenergien flir das Antistokeslicht von Wasserstoff bis zur
15ten Ordnung zusammengestellt. Als Lichtquelle wurde ein Rubin-

laser angenommen,

cm_l . R E ev
Stokeslicht 10250 9753 1,27
Laserlicht 14404 6943 1,79
Antistokeslicht 1. Ordnung 18556 5390 2,30
Antistokeslicht 2. Ordnung 22708 4405 2,81
Antistokeslicht 3, Ordnung 26860 3724 3,33
Antistokeslicht 4. Ordnung 3lol2 3225 3,84
Antistokeslicht 5. Ordnung 35164 2845 4,36
Antistokeslicht 6. Ordnung 39316 2544 4,87
Antistokeslicht 7. Ordnung 43468 2301 5,39
Antistokeslicht 8. Ordnung 47620 21lo0 5,90
Antistokeslicht 9. Ordnung 51772 1932 6,42
Antistokeslicht lo. Ordnung 55924 1789 6,93
Antistokeslicht 1ll. Ordnung 60076 1665 7,45
Antistokeslicht 12. Ordnung 64228 1557 7,96
Antistokeslicht 13. Ordnung 68380 1462 8,48
Antistokeslicht 14. Ordnung 72532 1379 8,99
Antistokeslicht 15. Ordnung 76684 1304 9,51
Antistokeslicht 16. Ordnung 80836 1237 lo, 02
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3. UBERLEGUNGEN ZUR MOLEKULDISSOZIATION

An die Erscheinung, dass bei der Wechselwirkung von intensivem La-
serlicht mit molekularen Substanzen stimuliertes Raman-Antistokes-
licht sehr hoher Intensit&t entsteht, haben wir im vorigen Kapitel
die Vorstellung geknlipft, dass bei dieser Wechselwirkung auch Ra-
manantistckeslicht h8herer Ordnung erzeugt wird, dessen Energie da-
zu ausreicht, Molekiile zu ionisieren.

Im vorliegenden Abschnitt wollen wir nun kurz auf die M8glichkeit
der Dissoziation der bestrahlten Molekiile eingehen. Hierbei wollen
wir uns von vornherein auf die Er®rterung der Verh#ltnisse beim
Wasserstoff beschrénken, obwohl die Uberlegungen im wesentlichen
auch flir andere zweiatomige homonukleare Moleklile zutreffen. Wenn
wir uns jetzt also die Frage stellen, ob die Molekiile durch die
Wechselwirkung mit dem Laserlicht auch dissoziiert werden k®nnen,
stellen wir zundchst fest, dass eine einfache Photodissoziation
ohne zusdtzliche Effekte aus &hnlichen Grilinden ausscheidet wie die
Photoionisation, da die Dissoziationsenergie des Wasserstoffs mit
4,76 eV ebenfalls noch weit lilber der Energie des Rubinlaserquants
liegt. Es wlre aber aufgrund der Uberlegungen des vorigen Ab-
schnittes 2.3 denkbar, dass die Dissoziation durch energiereichere
Lichtquanten bewirkt wird, die durch den dort beschriebenen Me-
chanismus erzeugt wurden. Wegen der im Vergleich zur Ionisation
viel niedrigeren Energie, die flir die Spaltung der Molekiile not-
wendig ist, wlirde man vermuten, dass eine Dissoziation mit gr8sserer
Wahrscheinlichkeit auftreten miisste als die Ionisation und es wire
in diesem Falle damit zu rechnen, dass durch den Dissoziationspro-
zess so viele Antistokesquanten entsprechend hoher Ordnung absor-
biert wlirden, dass eine Fortsetzung der stimulierten Antistokes-
lichterzeugung zu h8heren Ordnungen hin nicht mehr m&glich wire.
Entsprechende quantenmechanische Berechnungen der Ubergangswahr-
scheinlichkeiten (siehe Anhang II) ergeben jedoch, dass eine sol-
che Photodissoziation beim Wasserstoff gar nicht m8glich ist. We-
gen des verschwindenden elektrischen Dipolmomentes derartiger Mo-
leklile verschwinden nd#mlich auch sdmtliche Ubergangswahrscheinlich-
keiten flir Schwingungsdipollibergénge, d.h., dass insbesondere durch
Absorption von Strahlung auch keine direkten Ubergsnge vom Schwin-
gungsgrundzustand in den dissoziierten Zustand erfolgen k8nnen.
Flir Ramantiberg&nge, flir die in die Ubergangswahrscheinlichkeiten
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nicht das permanente Dipolmoment sondern die Anderung der Polarisier-
barkeit in Abh&#ngigkeit von der Schwingungsauslenkung eingeht, er-
h&lt man das Ergebnis, dass Ubergdnge nur zwischen benachbarten
Schwingungsniveaus (A V = 2 1) m8glich sind. Dies bedeutet aber,
dass die Wasserstoffmolekilile, die sich bei niedrigen Temperaturen
praktisch alle im Schwingungsgrundzustand befinden, auch nicht

durch einen Ramanf{ibergang dissoziiert werden kdnnen.

Die Erkenntnis, dass durch den Ramaneffekt Ubergdnge zwischen be-
nachbarten Schwingungsniveaus m&glich sind und die Tatsache, dass
auch das Ramanstokesldichdt stimuliert, d.h. mit
sehr grosser Intensitdt auftritt, ldsst noch einen anderen Weg zur
Holekiildissoziation gangbar erscheinen: Wegen der sehr hohen In-
tensitdt mit der das stimulierte Ramanstokeslicht auftritt ist zu
erwarten, dass das erste anregbare Schwingungsniveau Vi, (vergl.

Abb.5) sehr stark besetzt wird. Dauert nun wdhrend der Zeit in der
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Abb.5 Potentialkurve des Wasserstoffgrundzustandes. Die Pfeile

sollen die im Text besprochenen Ramanstokeslibergdnge an-
deuten

das obere Niveau v, schon stark bevdlkert ist,die Lasereinstrah-
lung an, so k&nnen, in Einklang mit den quantenmechanischen Aus-
wahlregeln, Uberglnge aus diesem ersten angeregten Schwingungs-

niveau v 1 in das n&chsth&here Niveau V2 erfolgen und dort eben-
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falls eine starke Besetzung hervorrufen. Von hier aus k¥nnte dann

in einem weiteren Ramanstokesprozess ein Ubergang ins Niveau Vs
erfolgen und von hier weiter nach Vg bis durch Fortsetzung die-
ser stufenweisen Anregung der Moleklilschwingungsniveaus schliess-
lich die Dissoziationsgrenze erreicht wlre. Da die charakteristische
Zeit flr einen Ramanitlbergang in der Gr8ssenordnung von lo-12 sec
liegt, wdhrend die Impulsdauer der in den Experimenten verwende-
ten Riesenimpulslaser liblicherweise etwa 10_9 - 10"8 sec betrdgt,
wlirde also auch gentigend Zeit flir die stufenweise Anregung der
hdheren Schwingungsniveaus nach dem eben geschilderten Modell zur
Verfligung stehen. Experimentell miisste ein solcher Vorgang spek-
troskopisch feststellbar sein, da wegen der Anharmonizitit des
Wasserstoffpotentials die Schwingungsenergieniveaus nicht 4quidistant
sind, sondern diese Abstlnde nach oben hin abnehmen (vergl. Abb.5).
Die Verschiebung entsprechender Ramanlinien miisste daher ebenfalls
abnehmen und die Linien der einzelnen Uberg&nge miissten somit ge-
trennt beobachtbar sein. In Abschnitt 4.2 dieser Arbeit werden wir

darauf zurtlickkommen.

4. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Im Kapitel 2 dieser Arbeit haben wir eine Modellvorstellung ent-
wickelt, die es uns gestatten wiirde, die Freisetzung der ersten
freien Elektronen eines lasererzeugten Wasserstoffplasmas durch
Ramanantistokeslicht hoher Ordnung mit Hilfe des Photoeffektes zu
erkldren. Ausserdem haben wir in Kapitel 3 die sich aus diesen
Vorstellungen ergebenden M&glichkeiten der Molekiildissoziation
kurz diskutiert.

Wir wollen nun im vorliegenden Kapitel dazu tibergehen, zwei Fra-
gen, die fiir die Stichhaltigkeit der Uberlegungen des theoretischen
Teils von entscheidender Bedeutung sind, experimentell zu priifen.
Die Frage, die wir uns zuerst stellen, lautet: Tritt das Raman-
antistokeslicht wirklich wdhrend der Wechselwirkung des Laserlichtes
mit dem Wasserstoff auf und ist es m&glich, h8here Ordnungen von
Antistokeslicht nachzuweisen? Die zweite Frage richtet sich nach
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der zeitlichen Entwicklung und lautet: In welcher Phase der Wechsel-
wirkung kann gegebenenfalls das Ramanlicht beobachtet werden, d.h.
tritt der stimulierte Ramaneffekt zu einem genligend frithen Zeitpunkt
auf, dass ihm eine entscheidende Rolle bei der Freisetzung der

ersten Elektronen Uberhaupt zukommen kann?

4,1 Der Versuchsaufbau

Um diese Fragen in engem Zusammenhang mit der Plasmaerzeugung durch
Laser kldren zu kdnnen, wurde eine Versuchsanordnung gewdhlt, wie
sie auch flir andere Experimente zur Plasmaerzeugung durch Laser ver-
wendet wird. Es wird dabei fester Wasserstoff mit dem fokussierten
Licht eines Rubinlasers hoher Leistung bestrahlt. In unserem Ex-
periment wird dann das bei der Wechselwirkung vom Wasserstoffscheib-

chen ausgesandte Licht spektroskopisch und zeitaufgeldst untersucht.

4.1.1 Die Herstellung fester Wasserstofftargets

Da Wasserstoff bei Raumtemperatur gasfbrmig ist und sein Tripel-
punkt sehr tief, bei 13,95 OK, liegt, ist flir die Uberfllhrung des
Wasserstoffs in den festen Zustand eine starke Abklihlung erforder-
lich. Flir die Herstellung der festen Wasserstoffscheibchen wurde
eine bereits flir frtthere Untersuchungen /18/ an lasererzeugten
Plasmen entwickelte Kryoapparatur verwendet, die im Folgenden an-
hand von Abb.6 kurz beschrieben werden soll. Mit Hilfe eines Kiihl-
fingers, der durch strOmendes fllissiges Helium (Siedetemperatur
4,2 OK) nach dem Verdampferprinzip /19/ gekiihlt wird, gelingt es,
freitragende feste Wasserstoffscheibchen herzustellen. Der Kiihl-
finger besteht aus einem 1 mm starken Kupferblech, das mit einer
geschlitzten Bohrung von 2 mm Durchmesser versehen ist. Das Kupfer-
blech setzt sich nach oben in einen Kupferblock fort, der liber eine
aufgeldtete Kllhlschlange, in der das fllissige Helium str&mt, ge-
kiihlt wird. Die Temperatur des Kupferblocks und damit des Klhlfin-
gers kann mit Hilfe eines Dampfdruckthermometers kontrolliert wer-
den. Der Kihlfinger befindet sich im Zentrum eines zylindrischen
Vakuumkessels von 2o cm Durchmesser, der auf etwa 5 - lo-6 Torr
ausgepumpt wird. Ein kleines Volumen um den Kilhlfinger herum kann
durch eine Glasglocke gasdicht vom {ibrigen Kesselraum abgetrennt

werden. Fiillt man nun den Raum zwischen Glasglocke und Kihlfinger
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Kihlfinger zur Erzeugung.
von H;-Folien.

Flissiges Helium
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Abb.6 Kryoapparatur zur Erzeugung der festen Wasserstoffscheibchen

mit gasf8rmigem Wasserstoff, so kondensiert dieser Wasserstoff nach
kurzer Zeit am Ktthlfinger und #berzieht dessen Oberfliche einschliess-
lich der Bohrung mit einem Film aus fllissigem Wasserstoff. Durch
vorsichtige Regulierung des Heliumstromes kann man die Temperatur
langsam weiter absenken, sodass man schliesslich eine schlieren-

freie Verfestigung des Wasserstoffs erreicht. Die eingelassene Gas-
menge muss so bemessen sein, dass sich der Finger beim Abkfthlen,
mdglichst ohne zu tropfen, mit dem Fllssigkeitsfilm {iberzieht. Da

der Dampfdruck des festen Wasserstoffs bei der Temperatur des sie-
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denden Heliums nur noch 3,3 . 1o~/ Torr betr&gt, kann man jetzt
die Glasglocke nach unten wegziehen ohne beflirchten zu miissen, dass
sich das Scheibchen in kurzer Zeit durch Sublimation aufldst. Man
ver fligt somit Uber ein in der Bohrung des Klthlfingers freitragen-
des festes Wasserstoffscheibchen von etwa 1 - 2 mm Dicke, das in
diesem Zustand mehrere Minuten haltbar ist. Dieses Scheibchen kann

nun flilr die beabsichtigten Experimente mit dem Laser bestrahlt
werden.

4,1.2 Der Laser und die Plasmaerzeugungsapparatur
Flir die Versuche wurde die folgende in Abb.7 dargestellte Anordnung

verwendet. Als Lichtquelle diente ein zweistufiger Rubinlaser (Korad
K l500), der Riesenlichtimpulse bei einer Wellenl&inge von 6943 g

emittiert. Die Oszillatorstufe besteht aus einem Resonator, der im
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Abb.7 Schematischer Aufbau der Plasmaerzeugungsapparatur

wesentlichen einen Rubinlaserstab und die flir die Gliteschaltung
notwendige Pockelszelle enth&lt. Nach dem Verlassen der Oszillator-
stufe wird der Strahl durch ein teleskopisches System auf den
Durchmesser des Verstirkerstabes aufgeweitet. Nach Durchgang durch
den Verstlrkerstab verldsst der Strahl den Rubin unter dem Brewster-
winkel, d.h. unter einem Winkel von ca. 30 © zur Laserachse. Um wieder
einen kreisf8rmigen Strahlquerschnitt zu bekommen, ist ein gleich-
schenklig rechtwinkeliges Glasprisma so in den Strahlengang ge-

stellt, dass der horizontal polarisierte Laserstrahl nahezu unter
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dem Brewsterwinkel in die Basis des Prismas eintritt und das Prisma
parallel zur ursprilinglichen Achsenrichtung verl&sst. Beim Ubergang
des Strahles vom Glas zur Luft werden an der Grenzfliche 4 % des
Lichtes reflektiert und treten aus dem Prisma nach Totalreflexion
an der Prismenbasis unter einem Winkel von etwa 90 ° zur Richtung
des Hauptstrahles aus. Dieser Teilstrahl wird dazu benutzt, bei je-
dem Schuss die Energie des Lasers mit Hilfe einer geeichten Halb-
leiterphotodiode ( hp - 4220) zu messen.

Der Hauptteil des Laserstrahles, dessen durchmesser etwa 20 mm be-
trdgt, wird nachdem er das Prisma verlassen hat, durch eine Kombi-
nation zweier hintereinandergesetzter Filter (3 mm Schott KG 3 + 3 mm
Schott RG 695) von stdrenden Lichtkomponenten befreit, die, wie
einige Leerversuche ergaben, offenbar aus dem Blitzlampenlicht des
Laserverstdrkers stammen. Die Intensitit des Laserlichtes selbst
wird durch diese Massnahme auf 20 % ihres urspriinglichen Wertes
herabgemindert, was aber flir die hier zu beschreibenden Experimente
praktisch ohne Bedeutung ist. Nach dieser Filterung wird das La-
serlicht schliesslich durch eine einfache plankonvexe Glaslinse
von 5 cm Brennweite, die sich in einer seitlichen Offnung des oben
bereits erwdhnten Vakuumkessels befindet, in die Mitte des Wasser-
stoffscheibchens fokussiert. Damit eine genaue Einstellung des
Strahlbrennpunktes auf die Scheibchenmitte durchgefiihrt werden
kann, ist eine Justiervorrichtung vorhanden, mit deren Hilfe es
mdglich ist, den Kithlfinger in kleinen Grenzen seitlich und in der
[Idhe zu verstellen. Um auch die Lage des Brennpunktes verschieben
zu kdnnen, ist die Fokussierungslinse in Achsenrichtung verschieb-
bar montiert.

Die Justierung des Rubin-Impulslaserstrahles erfolgt durch einen
He-Ne-Dauerstrichlaser, mit dem der Strahl des Rubinlasers simuliert
wird. Zu diesem Zweck wird der Gaslaserstrahl zun&chst auf den
Durchmesser des Rubinoszillators aufgeweitet und mit Hilfe eines
totalreflektierenden Prismas zwischen Laseroszillator und Ver-
stdrker eingespiegelt. Vor dem Laserschuss muss dieses Prisma zur
Seite geschoben werden.

Der Rubinlaser emittiert einen einzelnen Riesenimpuls mit einer
Energie von etwa 5 J und einer Dauer von 18 nsec (Halbwertsdauer).
Aus der Winkeldivergenz des Lasers (1,4 mrad) kann ohne Bertick-
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sichtigung von Linsenfehlern der Brennfleckdurchmesser zu o,14 mm
errechnet werden., Daraus ergibt sich die maximal erreichte Fldchen-
leistungsdichte zu etwa lo12 W/'cm2 (ohne Berflicksichtigung der Fil-

terverluste).

4.2 Spektroskopische Messungen

Wir haben nun eine Apparatur zur Verfligung, mit der wir Lichtin-
tensitlten von der gleichen Gr®ssenordnung erzeugen kdnnen, wie sie
bei Plasmaerzeugungsexperimenten liblicherweise verwendet werden,
und k®nnen uns jetzt der Aufgabe zuwenden, das bei der Wechselwir-
kung zwischen Laser und Wasserstoff gestreute Licht zu analysieren
und das erwartete Antistokes-Ramanlicht bis zu m8glichst hohen
Ordnungen hin nachzuweisen. In Abschnitt 2.2 hatten wir gesehen,
dass flir die Verstdrkung von Ramanantistokeslicht zwischen den
Wellenvektoren des Pumplichtes ( ]cL), des Stokes- (ks) und des
Antistokeslichtes (kA) die Beziehung 2 kL = kS + kA erfiillt sein
muss. Flir den von uns untersuchten Wasserstoff, bei dem sich der
Brechungsindex liber einen weiten Wellenldngenbereich im Sichtbaren
und im UV nur sehr schwach &ndert, bedeutet das in guter Ndherung,

dass das Antistokeslicht in Vorwdrtsrichtung gestreut wird.

Fiir den Nachweis des Antistokeslichtes wurde deshalb, wie in Abb.8
dargestellt, das bei der Wechselwirkung in Vorwdrtsrichtung gestreu-
te Licht auf den Spalt eines Spektrographen fokusiert. Dies geschah

QUARZ SPEKTROGRAPH

RUBIN LASER
QUARZ LINSE
//<\\ FILTER
LINSE
TARGET

VAKUUM KESSEL

Abb.8 Experimenteller Aufbau zur Aufnahme der Spektren
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mit Hilfe einer einfachen plankonvexen Quarzlinse von 5 cm Brenn-
weite, die sich, in Strahlrichtung verschiebbar, in einer der Fo-
kussierungslinse gegenliberliegenden Offnung des Vakuumkessels befin-
det. Flir die Untersuchungen wurden zwei verschiedene Spektrographen
verwendet mit denen es m8glich war,unterschiedliche Spektralberei-
che zu erfassen. Zundchst wurde ein Dreiprismen-Glasspektrograph
nach Foersterling der Optischen Werke Jena benutzt, mit dem es
m&glich war, im Wellenl&ngengebiet zwischen 36ococ und loooo £ zu
arbeiten. Die Brennweite des Kollimators betr&gt bei diesem Gerit
30 cm, wdhrend die der Kameralinse 27 cm betrigt. Das Offnungsver-
hdltnis betrdgt 1 : 5,5. Die Prismen lassen sich durch einfache Be-
dienung von aussen so verdrehen, dass man im Bereich zwischen 38co0
und 8ooo £ wahlweise jede beliebige Wellenl&nge in die Mitte des
Kamerabildes bringen kann. Kollimatorauszug, Kameraauszug und
Kameraneigung miissen entsprechend mitverstellt werden. Wir w&hlten
flir unsere Versuche eine Wellenllnge von 5876 R, flir die vom Her-
steller des Gerdtes feste Justierdaten angegeben waren, als Mitten-
wellenldnge und konnten auf diese Weise mit einer einzigen Aufnahme
den Bereich zwischen loooo 8 und etwa 3900 8 photographieren. Die
Lineardispersion des Spektrographen &ndert sich flir diese Einstellung
kontinuierlich von etwa 3o R/hm im Bereich von 5000 £ auf 350 R/mm
im Bereich von loooo 8. Um auch die im Infraroten liegende erste
Stokeslinie (9753 R) sichtbar machen zu kdnnen, wurden flir diese
Aufnahmen die im IR empfindliche Kodak IZ-Platte verwendet, die,

um die Empfindlichkeit im IR noch zu steigern, vor der Belichtung

in einem o,5 prozentigen Ammoniakbad bei einer Temperatur von etwa

5 % hypersensibilisiert wurden. Da es mit diesem Spektrographen

auf Anhieb gelang Antistokeslinien bis zur dritten Ordnung nachzu-
weisen (womit man schon an die Grenze des flir diesen Glasprismen-
spektrographen zugdnglichen Spektralbereiches st&sst) wurde flir
weitere Experimente dieser Glasspektrograph durch den Quarzprismen-
spektrographen Q 24 ersetzt, der ebenfalls von den Optischen Werken
Jena hergestellt wird. Dieser Spektrograph enthdlt ein fest justier-
tes Quarzprisma und erm8glicht Aufnahmen im Bereich zwischen 5800
und 2000 £. Sein Offnungsverhdltnis ist mit 1 : 11 angegeben, w&h-
rend seine lineare Dispersion sich kontinuierlich von 85 &/mm am
langwelligen Ende seines Spektralbereiches auf 3,9 R/hm am kurz-
welligen Ende &ndert. Als Orientierungshilfe enth&lt dieser Spektro-
graph eine Wellenldngenskala, die man zusammen mit den Spektren

auf die Photoplatten photographieren kann. Die Genauigkeit dieser
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Skala wird vom Hersteller am langwelligen Ende mit L £5 g angege-
ben und verbessert sich kontinuierlich bis zum kurzwelligen Ende
auf * €o0,5 8. Diese Genauigkeit ist flir unsere 2Zwecke v&llig aus-
reichend, da es uns hier zundchst nur darum geht, die beobachteten
Linien aufgrund ihrer Ubereinstimmung mit den vorausberechneten
Wellenl&ngen der Tabelle auf Seite 13 als Raman-Antistokeslinien

zu identifizieren. Natlirlich wurde die richtige Lage der Skala vor
Beginn der Messungen mit Hilfe einiger bekannter Linien aus dem
Quecksilberdampfspektrum {iberpriift. Flir die Photographie der Spektren
wurden ORWO-WPl Platten verwendet, deren gr8sste Empfindlichkeit
zwar im sichtbaren Spektralbereich liegt, die aber auch im UV noch
Uber eine gute Empfindlichkeit verfligen. Eine Grenze flir die Empfind-
lichkeit dieser Platten im kurzwelligen Spektralgebiet ist, wie bei
allen normalen Photoplatten, durch die Absorption kurzwelligen
Lichtes in der Gelatineschicht der Platten gesetzt, die etwa bei
2500 & einsetzt /20/ und nach kurzen Wellenl&ngen hin immer st&r-
ker wird. Abb.9 zeigt ein Bild, bei dem das mit dem Drei-Prismen-
Glasspektrographen erhaltene Spektrum und das mit dem Quarzspektro-
graphen erhaltene Spektrum aneinandergesetzt sind. Flir den mit dem
Glasspektrographen erzeugten Teil des Spektrums wurde ein einzelner
Laserschuss filir die Belichtung der Photoplatten bendtigt, wihrend
flir die Aufnahmen mit dem Quarzspektrographen,teils wegen des
schlechteren Offnungsverhdltnisses, teils wegen der abnehmenden
Filmempfindlichkeit in diesem Spektralbereich, fiinf Schiisse fiir

die Belichtung einer Platte gemacht wurden.

Das Spektrum zeigt nun neben der Linie des Laserlichtes bei 6943 &
die Stokeslinie erster Ordnung bei 9753 £ sowie eine Serie von
Antistokeslinien bis hinauf zur siebten Ordnung. Die Wellenl&ngen
der Linien entsprechen im Rahmen der Messgenauigkeit genau den
Werten, die wir frllther bereits rechnerisch ermittelt hatten (Ab-
schnitt 2.3, Tabelle Seite 13). Offensichtlich findet also tat-
sdchlich eine Erzeugung von Antistokeslicht h8herer Ordnung nach
dem in Abschnitt 2.3 beschriebenen Mechanismus statt. Die Energie
der klirzesten beobachteten Wellenl&nge von 2300 ¢ entspricht 5,4 ev
und reicht zur Photoionisation des Wasserstoffmoleklils natiirlich
noch nicht aus. Linien noch h&herer Ordnung konnten beim Wasser-
stoff jedoch nicht mehr beobachtet werden, da die zur Verfligung
stehenden Nachweisapparaturen ein Vordringen zu klirzeren Wellen-

ldngen nicht erlaubten. Es soll deshalb an dieser Stelle ausdriick-
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Abb.9 Spektrum des stimulierten Ramaneffektes von festem Wasser-
stoff bei Bestrahlung mit Rubinlaserlicht

lich betont werden, dass die gegenwdrtige Begrenzung der Beobacht-
barkeit zumindest nicht prim3r durch das Aufhdren des Effektes,
sondern durch die Beschrdnktheit der experimentellen Nachweismdg-
lichkeiten bedingt ist. Es ist vielmehr zu vermuten, dass sich die
Antistokeslichterzeugung auch jenseits des unserer Beobachtung zu-
gdnglichen Spektralbereiches fortsetzt. Flir diese Vermutung spricht
vor allem das Ergebnis ganz &hnlicher Experimente, die mit festem
Deuterium und Stickstofftargets ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt wurden. Bei diesen beiden Substanzen ist der Abstand
der beiden untersten Schwingungsniveaus, die flir den stimulierten
Ramaneffekt massgeblich sind, kleiner als beim gew&hnlichen Wasser-

stoff (0,36 eV £ 2990 cm_l fiir D, und 0,29 ev 2 2330 cm-l flir N2)
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und daher liegen die entsprechenden Ramanantistokeslinien enger als
beim Wasserstoff. Auf diese Weise war es mdbglich, innerhalb des uns
zugdnglichen Spektralbereiches entsprechend mehr Linien nachzuwei-

sen. So zeigt Abb.lo, dass man beim Deuterium Antistokeslinien bis

o (o] o]
A A A
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e 230!
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2423
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Abb.lo Stmullerte Raman-Antistokeslinien von festem Wasserstoff
), Deuterium ( ) und StJ.cksto £ (N ) . Eingestrahlte
?Llenlénge 6943 (Rublnlaser)

zur zehnten Ordnung (2257 &) und beim Stickstoff sogar bis zur
zwSlften Ordnung (2360 R) nachweisen kann. Interessanterweise liegt
nun auch in diesen beiden Fdllen wie beim Wasserstoff die kurzwellige

Grenze der Nachweisbarkeit beil etwa 2200 E und es ist somit klar,

) Um einen flir die Reproduktion ausreichenden Kontrast zu erreichen,

mussten einige Linien im kurzwelligen Bereich der Abb.lo nachgezo-
gen werden.
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dass diese Begrenzung apparativ bedingt ist und nicht durch ein
Aufhdren des Effektes, zumal in allen drei F4llen verschieden hohe
Ordnungen erreicht wurden.

Eine Ausdehnung der Messungen auf den Bereich wesentlich kfirzerer
Wellenldngen wiirde einen erheblichen experimentellen Mehraufwand
erfordern und wurde daher im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr ange-
strebt. In der gegenwdrtigen Versuchsanordnung ist die Grenze bei
2200 & durch die Absorption des kurzwelligen Lichtes in der Gelatine-
schicht der Photoplatten gegeben, die schon bei etwa 2500 2 /20/
einsetzt und nach kurzen Wellen hin immer stirker wird. Man k&nnte
versuchen, diese Grenze durch Verwendung gelatinearmer Photoplatten,
sogenannter Schumannplatten, weiter in den kurzwelligen Bereich zu
verschieben; jedoch bereits bei 2000 R ist man am Ende des fiir den
Quarzspektrographen zugdnglichen Bereiches angelangt. Nach noch
klirzeren Wellenléingen hin treten dann die bekannten Schwierigkeiten
auf, dass flir die Fokussierungdes Streulichtes keine Quarzlinsen
mehr verwendet werden kdnnen, sondern man muss andere geeignete
Materialien verwenden, wie z.B. Lithiumfluorid (LiF). Der Prismen-
spektrograph mlisste durch einen Reflexionsgitterspektrographen er-
setzt werden und schliesslich miisste der gesamte Lichtweg zwischen
Wasserstoffscheibchen und Photoplatte im Vakuum verlaufen, da im
Spektralgebiet unterhalb etwa 1950 8 bereits die Luft anfdngt das
Licht zu absorbieren /vergl. 20/. Um all diesen Schwierigkeiten

in angemessener Weise begegnen zu k®nnen, wiirde in wesentlichen
Teilen ein v8llig neuer Versuchsaufbau erforderlich sein. Deshalb
wurde vorldufig im Rahmen dieser Arbeit darauf verzichtet, nach
Antistokeslinien noch h&herer Ordnung zu suchen, zumal hiervon

keine prinzipiell neuen Erkenntnisse zu erwarten sind.

Als Resultat unserer Messungen kdnnen wir schliesslich festhalten,
dass es gelang Antistokeslinien h8herer Ordnung bis an die oberste
Grenze des uns zugdnglichen Spektralbereiches nachzuweisen und

dass die bisherigen Ergebnisse erwarten lassen, dass die Produktion
von Antistokeslinien auch noch zu h8heren Ordnungen fortgesetzt
wird. Mit der Energie des klirzestwelligen bisher nachgewiesenen
Raman-Antistokeslichtes des Wasserstoffs ist etwas mehr als ein
Drittel des Weges vom Grundzustand zur Ionisationsgrenze und nicht
ganz die H4lfte bis ins B‘E;: Niveau zurlickgelegt. Abb.ll zeigt

einen Vergleich der Energien der bisher beobachteten Raman-Antisto-
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Abb.1l1l Vergleich der Energie des Laserlichtes (L) und der Energie
des experimentell nachgewiesenen Raman-Antistokeslichtes
mit der Anregungs- und Ionisierungsenergie des Wasserstoffs

keslinien (senkrechte Pfeile) mit der Ionisierungsenergie bzw. der
flir das Erreichen eines h8heren Elektronenniveaus bendtigten Energie
beim Wasserstoff. Die senkrechten gestrichelten Linien deuten den
Bereich an innerhalb dessen nach dem Franck-Condon-Prinzip Ubergin-

ge vom Grundniveau in das erste angeregte Elektronenniveau m&glich
sind.

Wir wollen nun noch auf das in Kapitel 3 erdrterte Problem der Mo-
lekilildissoziation durch sutfenweise Anregung von Schwingungszust&n-
den zurlickkommen. Aufgrund der im vorliegenden Kapitel gewonnenen
experimentellen Ergebnisse kdnnen wir dazu jetzt eine eindeutige
Aussage machen.

Wie wir schon in Kapitel 3 festgestellt hatten, nehmen die gegen-
seitigen Abstdnde der einzelnen Schwingungsniveaus nach oben hin ab
(vergl. Abb.5). Das heisst aber, dass wegen der damit verbundenen
Verringerung der Energiedifferenz zwischen je zwei benachbarten
Niveaus auch die Verschiebung der entsprechenden Ramanlinien gegen-

{iber der Laserlinie kleiner werden miisste. Flir das experimentell
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zu beobachtende Spektrum bedeutet das, es miissten neben der Stokes-
linie, die dem Ubergang vom Grundzustand ‘vo zum ersten angeregten
Niveau V4 entspricht, noch eine Reihe weiterer etwas klirzerwelli-
ger Linien zu beobachten sein, die den Ubergdngen zwischen h&heren
Niveaus ( V 1 Vo V2"*V3- usw.) entsprechen. Da die zu erwar-
tenden Linienabstdnde in der Grossenordnung von 200 g liegen, milisste
ein entsprechendes Liniensystem die ( Vl-4Vb) Antistokeslinie be-
gleiten. Dies wird aber, wie auf Abb.9 schon zu erkennen ist, nicht
beobachtet. Um das noch deutlicher zu machen, wurde in Abb.l1l2 der

Teil des experimentell erhaltenen Ramanspektrums, der zwischen der
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Abb.1l2 Theoretisch nach Kapitel 3 zu erwartendes Spektrum (a) und
experimentell tatsdchlich becobachtetes Ramanspektrum des
Wasserstoffs im Bereich zwischen 1., Stokes- und 1. Anti-
stokeslinie (b)

Stokeslinie und der ersten Antistokeslinie liegt, vergr8ssert wie-
dergegeben. Dariliber ist unter Beriicksichtigung der Dispersionskurve
des Spektrographen die Lage der Linien eingezeichnet, die aufgrund
der in Kapitel 3 entwickelten Vorstellungen zu erwarten wdren.
Abb.l12 zeigt jedoch deutlich, dass diese Linien im experimentell

zu beobachtenden Spektrum nicht auftreten. Es kann also nur so
sein, dass die Intensitdten, mit denen diese Linien auftreten,

sehr schwach sind. Dies widerspricht dann allerdings der in Kapitel
3 gemachten Annahme, dass starke Besetzungen der hdheren Schwingungs-
niveaus erreicht werden und dass auch die Ramanlinien der h&heren
Ubergidnge stimuliert auftreten. Somit ist es auch nicht mdglich,

die Dissoziation auf diesem Wege zu erreichen.

Der Grund dafliir liegt vermutlich darin, dass beim stimulierten
Ramaneffekt die Intensitdt des Streulichtes, entsprechend der Be-
ziehung Ig = %d esldt (mit i T Anfangsintensitdt des Streu-

lichtes, J; = Laserintensitdt, l= Wechselwirkungslange und g =
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Verstdrkungsfaktor) exponentiell vom Verstdrkungsfaktor g abhingt,
der seinerseits proportional der Frequenz des Streulichtes ist
(vergl. Kap. 2.3, Formel (2.2.14) und (2.2.19)). Da ein Ramaniiber-
gang von einem tiefen Niveau (z.B. ‘Jl) in ein h&heres ( V2), also
ein Stokesllbergang, immer in Konkurrenz steht zu dem entsprechenden
Ubergang in ein tieferes Niveau (in unserem Beispiel V]."_’Vcﬂ'
also mit einem Antistokesfilbergang (eine Ausnahme bildet der Stokes-
{ibergang von Vs nach Vi, 2u dem es keinen konkurrierenden Anti-
stokeslibergang gibt), wird sich immer diejenige Lichtwelle am
schnellsten aufbauen, die den grdssten Verstdrkungsfaktor hat.

Dies kann zur Folge haben - und das ist eine flir stimulierte
Prozesse ganz typische Erscheinung - , dass der Prozess mit dem
grdsseren g-Faktor bereits soviel von der Laserintensitdit schluckt,
dass der schwidchere Effekt nicht mehr in der Lage ist, die fiir die
Ausbildung einer stimulierten Ramanstrahlung notwendige Schwellin-
tensitdt zu erreichen. Beim Wasserstoff ergibt sich nun tats3chlich,
dass der g-Faktor flir die, den Ubergang Vi— Vo entsprechende Anti-
stokesstrahlung um einen Faktor 1,82 grdsser ist,als flir die dem
Ubergang von Vi nach Vo entsprechende Stokesstrahlung. Dieser Un-
terschied in den g-Faktoren kann dazu ausreichen, um die Ausbildung
einer stimulierten Stokeslichtwelle zu verhindern und es wird somit
verstdndlich, dass Linien, die den h8heren Ramaniibergéngen entspr
chen wlilrden, experimentell nicht beobachtet werden. Damit ist aber
auch klar, dass der in Kapitel 3 erdrterte Mechanismus der stufen-
weisen Anregung nicht zur Dissoziation fllhren kann.

4.3 Zeitaufgel®ste Intensitdtsmessung des Streulichtes

Wir wollen nun die Frage untersuchen, ob das stimulierte Ramanlicht
tatsdchlich zu einem so frithen Zeitpunkt entsteht, dass ihm eine we-
sentliche Rolle beim Startmechanismus der Plasmaerzeugung durch La-
ser zukommen kann. Plasmaerzeugung setzt bereits bei Intensitdten

lo W/'cm2 ein /18/, das heisst also zu einer Zeit, wo der
Laserimpuls erst etwa ein hundertstel seiner Maximalintensitlt er-
reicht hat. Entsprechend friih mlisste dann also auch das Ramanlicht
zu beobachten sein. Um diese Frage untersuchen zu k¥nnen wurde

die in Abb.1l3 dargestellte Versuchsanordnung aufgebaut die es er-

von etwa lo

mdglicht, mit einem einzelnen Laserschuss gleichzeitig den zeitlichen

Intensitdtsverlauf des eingestrahlten Laserimpulses, des bei der
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Abb.13 Schematischer Aufbau fiir die zeitaufgel®sten Intensitits-
messungen

Wechselwirkung transmittierten (unverschobenen) Laserlichtes und
des in Vorwdrtsrichtung gestreuten Ramanlichtes zu beobachten.

Flir die Messung wurden drei schnelle Photodioden (Anstiegszeit ca.
0,5 nsec) vom Typ ITT F 4000 mit S1 Kathode in der aus Abb.l3 er-
sichtlichen Anordnung installiert und tilber Koaxialkabel mit einem
Tektronix 519 Oszillographen verbunden. Die Diode D, registriert
das von dem sich unmittelbar hinter dem Verstirkerrubin befind-

lichen Umlenkprisma unter dem Winkel von 9o °©

zum "Hauptstrahl"
herausreflektierte Laserlicht (vergl. Abschnitt 4.2), wihrend die
Dioden D, und Dy das bei der Wechselwirkung in Vorwdrtsrichtung
gestreute Licht registrieren. Durch Vorsetzen geeigneter Farbfilter
wird erreicht, dass D2 im wesentlichen nur das transmittierte La-
serlicht sieht (Filter Schott KG 3 unterdriickt Raman-Stokeslicht
des Wasserstoffs) wdhrend D, nur entweder das Raman-Stokeslicht
sieht (Filter Schott RGN 9 unterdriickt Laserlicht und klirzere Wellen-
ldngen) oder das Antistokeslicht 1. Ordnung (Filter Schott BG 18

+ GG 495 unterdrilickt Stokes, Laser und 2. Antistokeslinie). Durch
zusdtzliche Graufilter wurden die Dioden so abgeglichen, dass ein
gut sichtbares Signal auf dem Oszillorgaphenschirm erscheint. Die
Photodioden waren untereinander durch lange Koaxialkabel verbun-
den, die aufgrund ihrer L&nge genau definierte Signalverz®gerungen
bewirken. Diese Verz®gerungszeiten waren so bemessen, dass die Si-
gnale nacheinander den Oszillographenschirm erreichten und sich da-
bei nicht llberlappten. Die einzelnen Signale folgen einander in

den durch die Lidnge der Verzdgerungskabel sowie durch die Laufzeit-
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unterschiede des Lichtes in der Luft zwischen den einzelnen Dioden
genau definierten Abstdnden. Auf diese Weise ist eine sehr genaue
zeitliche Zuordnung der einzelnen Signale mdglich (ca. i | nsec).
Zur Verbindung der einzelnen Kabel wurden koaxial aufgebaute T-
Stiicke verwendet, die zwei Siliziumdioden enthalten, um daflir zu
sorgen, dass die ankommenden Signale nur in einer Richtung durch-
gelassen werden.

Abb.l14 zeigt nun die drei typischen
I max Diodensignale /21/ wie sie bei einem

Laserschuss erhalten wurden, dessen
\\\h_}ﬂseﬁmﬂuw Intensitdt im Impulsmaximum den Wert

von etwa 1,8 - lol2 2

(a)

W/cm® erreichte.
Bild a zeigt die Gestalt des einge-

(b) D : transmittiertes ' .
‘) Laserlicht strahlten Laserimpulses; darunter in

? Bild b sehen wir das transmittierte
Lol #jLM_ Ramanimpuls Laserlicht, das durch die erw&hnten
L Filter von allen Ramankomponenten

20 nsec befreit ist und in Bild c das ge-

filterte Ramanstokeslicht erster
IERTE LICHT 250 MW . . .
BRARSARTSERTES ( )Ordnung. Praktisch das gleiche Bild

erhalten wir, wenn wir vor Diode D3
Abb.l4 Oszillographenbilder die Filterkombination so wdhlen, dass
der verschiedenen . . A
Photodiodensignale anstelle der Stokeslinie die Anti-
Dy bei einer stokeslinie erster Ordnung registriert
méxlmglen eingestrahl-
ten Laserleistung

Imax = 250 MW sind wegen des besseren Zeitvergleichs

wird (siehe oben). Die drei Signale

so untereinandergezeichnet, dass senk-

recht {ibereinander liegende Kurven-
punkte gleichen Zeiten entsprechen. Die Intensitdtsmass-Stdbe der
drei Oszillographenspuren sind allerdings wegen der unterschiedli-
chen Filterdicken, die flir den Diodenabgleich bendtigt wurden, ver-
schieden. Wir erkennen auf der Abbildung, dass der Ramanimpuls nur
etwa 5 nsec dauert und dann innerhalb einer Zeit von etwa 1l nsec
steil abbricht. Weiter sehen wir, dass er tatsichlich zu einer
sehr frithen Zeit auftritt, lange bevor der Laserimpuls seinen Maxi-
malwert erreicht hat. Das transmittierte Laserlicht wdchst anfangs
steil an, aber pldtzlich zur gleichen Zeit, zu der (innerhalb un-
serer Messgenauigkeit von etwa 1 nsec) auch der Ramanimpuls sein
Maximum hat, erreicht das transmittierte Licht ein Maximum und fdllt
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dann steil ab. Die Intensitdt kann nach dem Durchgang durch ein
Minimum wieder anwachsen, worauf wir aber hier nicht ndher eingehen
wollen. In ergdnzenden Versuchen wurde systematisch die Intensitédt
des einfallenden Laserlichtes durch entsprechende Graufilter abge-
schwdcht. In allen Fdllen wurde dabei beobachtet, dass das Maximum
des Ramanimpulses und die Spitze des transmittierten Laserlichtes
zeitlich zusammenfallen und zwar immer in dem Moment wo die Laser-
intensitdt einen Wert von etwa lolo W/'cm2 erreicht hat. Die maxi-
male Intensitdt des Ramanlichtes und der Spitze des transmittierten
Laserlichtes war iliber einen weiten Bereich unabh&ngig von der Maxi-
malintensitdt des Laserimpulses, solange diese nur tiber dem Wert von

lolo W/'cm2 blieb.

Wir kdnnen nun das becbachtete Zeitverhalten fclgendermassen inter-
pretieren. Zu Beginn der Wechselwirkung des Laserimpulses mit dem
Target ist der feste Wasserstoff v8llig durchsichtig und das Laser-
licht wird ohne merkliche Ddmpfung transmittiert. Nach kurzer Zeit,
wenn die Laserintensitdt den erforderlichen Schwellwert lberschritten
hat, setzt die stimulierte Ramanstreuung ein und wdchst mit zunehmen-
der Laserintensitdt steil an. Die Intensitdt der Ramanstreuung

wdchst nun ihrerseits so stark an, dass Ramanantistokeslinien hoherer
Ordnung angeregt werden k&nnen bis dann schliesslich nach wenigen
Sekunden die Ionisation des Wasserstoffs erfolgt und freie Elektro-
nen erzeugt werden. Das Vorhandensein freier Elektronen fllhrt nun

zu verstdrkter Lichtabsorption durch inverse Bremsstrahlung und da-
mit zu schneller Aufheizung des Wasserstoffs. Wegen der starken
Absorption wird nun die Lichttransmission pl&tzlich stark herabge-
setzt und wir beobachten den scharfen Abbruch in Signal b (Abb.1l4).
Wegen der Absorption des Laserlichtes k&nnen auch keine Ramanprozesse
mehr induziert werden und dieses Signal muss daher ebenfalls steil
abbrechen. Flir die weitere Plasmaerzeugung spielt es auch keine

Rolle mehr, da nunmehr die Ionisation liber St®sse der bereits vor-
handenen Elektronen erfolgen kann, wobei die Energieabsorption durch
inverse Bremsstrahlung erfolgt.

Zum Abschluss wollen wir die durchgefiihrten Intensitdtsmessungen
noch quantitativ auswerten und mit der in Kapitel 2.2 behandelten
Theorie vergleichen. Flir die quantitative Auswertung miissen wir die
Empfindlichkeit der Photodioden und des Oszillographen berflicksichti-

gen und erhalten dabei eine Lichtempfindlichkeit von 180 W/cm Signal-
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hdhe. Darililberhinaus sind noch die Verluste, die durch Reflexion

an der Glasplatte (vergl. Abb.l3) sowie durch Absorption in den
Farb- und Graufiltern entstehen, zu berficksichtigen. (Die Grau-
filter vor den Dioden D, und D, in Abb.13 nicht dargestellt) wa-
ren so gewdhlt worden, dass die Signalh®8he auf dem Oszillographen-
schirm zwischen 1 und 2 cm betrug.) Hieraus und aus den gemessenen
SignalhBhen ergeben sich flir die Laserlichtleistung zur Zeit des
Ramanmaximums 6 MW, wdhrend sich filir das Ramanstokeslicht ein Wert
von 450 kW ergibt.

Diese gemessenen Werte wollen wir jetzt mit der in Kapitel 2.2 be-

handelten Theorie vergleichen.

Wir verwenden dazu die Formel (2.2.13), die die Beziehung zwischen
der eingestrahlten Laserintensit&t T

L
IS herstellt

und der Streulichtintensitit

I, = I, ™ (4.3.1)

wobel ISO,die Startintensitdt, durch den spontanen Ramaneffekt er-
zeugt werden mdge und daher durch die Beziehung

de

L=N-Jgall, (4.3.2)

gegeben ist, wo N die Effektivzahl der Moleklile pro Volumeneinheit,
fﬁ% der Streuquerschnitt filir spontanen Ramaneffekt, AQ der Raum-
winkel in den die Streuung erfolgt, ([ die Wechselwirkungsldnge und
TL die Laserlichtintensit3t bedeuten.

Wenn wir die Ausdrilicke (4.3.1) und (4.3.2) auf unser Experiment an-
wenden wollen, milssen wir berlicksichtigen, dass die Intensitét IL
wegen der Fokussierung des Laserlichtes liber die Wechselwirkungs-
ldnge nicht konstant ist. Wir miissen deshalb das Produkt I, -l durch

L
das Integral

b
T,;L=afrkdx (4.3.3)

ersetzen, wobei die Lage der Integrationsgrenzen aus Abb.l5 ersicht-
lich ist. a bezeichnet den Ort des kleinsten Strahlquerschnittes,

der seinerseits in der Targetmitte liegen soll, wihrend b den dem
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BRENNEBENE TARGETRAND

Abb.l5

Schematische Darstellung
zur Berechnung des orts-
abhdngigen Laserstrahl-
querschnittes im Target.
Bezeichnungen siehe Text

Q_=-%¥;ﬁ und

= LASER

Laser =zugewandten Targetrand
bezeichnet. Um die ganze Target-
dicke zu erfassen, muss das In-
tegral also mit dem Faktor 2
multipliziert werden. Wegen der
endlichen Winkeldivergenz A

des Laserstrahles schneiden

sich die Mantellinien des Licht-

kegels nicht bei a sondern an

der Stelle x = o (vergl. Abb.l5),

deren Lage durch diese Bedingung
definiert wird. Flir die Lage der
Integrationsgrenzen a und b er-

gibt sich aus dieser Festlegung

. L 4.3.4
bie 2 & ( )

wobei f die Brennweite der Fokussierungslinse und ¥ den Offnungs—

winkel des Strahlkegels bedeuten. Dabei ist P gegeben durchtg

2f

wenn d der Durchmesser des Laserstrahls vor der Fokussierung ist.

Wir k&nnen nun den Ausdruck

(4.3.3) weiter umformen, indem wir I

durch das Verhdltnis der als konstant betrachteten Laserleistung PL

zu dem sich mit dem Ort x &ndernden Strahlquerschnitt ersetzen
. Mit F = §'T und ¢= Hyx erhalten wir schliesslich

- P
I, =5

7 1
Tl=2 ke f olx

R

Setzen wir dies unter Verwendung von (4.3.4) in (4.3.2) ein, so er-
halten wir

(4.3.5)

L.=2N%40 mﬁ‘?

tgy L 4.3.6
ap-friby 3) (4:3-9)

Durch Einsetzen der flir unser Experiment zutreffenden Werte k&nnen

wir daraus I berechnen. Mit

di.

SO

- Teilchen/cm3

1,6 - 10731




o BB

AQ = 0,5 sterad
PL = 6 ° 106 W (Messwert)
Ay = 1,4 - i67° wad

[ = 0,15 cm

f = 5 cm

d = 2 cm

erhalten wir schliesslich:

I, = k45 Wjem? (4.3.7)
Il = 4,85-409 W/em (4.3.8)

und
(4.3.9)

I, = 423-10" W/em?

Mit diesen Werten k&nnen wir jetzt in Formel (4.3.1) eingehen,, wo-

bei natfirlich ebenfalls das Produkt I Mgf;dx
a

zu ersetzen ist und durch (4.3.8) gegeben ist.

« | durch das Integra

Um I_. berechnen zu kdnnen, ben&tigen wir jedoch noch den Wert des

S
durch (2.2.19) gegebenen Verstdrkungsfaktors g
g= geNc  de
huws ntabP  dR

Setzen wir in diesen Ausdruck neben den bereits angegebenen Grdssen

die folgenden Werte ein

lo

(e = 3 - lo cm sec
= 1,05 - 10'34 W sec2
wg = 1,93 - lo'>
n, = 1. 1L
~ —l
Ay, = 0,4 cm
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so erhalten wir flr Iy
9, = 8,7-107° (4.3.10)

Durch Einsetzen der Werte (4.3.7) bis (4.3.10) in (4.3.1) erhalten
wir flir die Laserintensitdt

o= @™ = 445 e = 3.10% N/cm? (4.3.11)

Um unsere gemessene Streulichtleistung von 450 kW hiermit verglei-
chen zu k&nnen, miissen wir diese noch durch den mittleren Strahl-
querschnitt in der Wechselwirkungszone teilen. Wir k®nnen diesen
mittleren Strahlquerschnitt erhalten, wenn wir die Laserleistung P
durch die mittlere Laserintensitdt teilen, die durch (4.3.9) gege-
ben ist. Dabei erhalten wir

L

N G -
F=%-£§% cmt= 4,910 cm? (4.3.12)

Wenn wir also die gemessene Ramanlichtleistung durch diesen Wert
dividieren, erhalten wir schliesslich

_ P _ 4510° _ g9.10% W/om? (4.3.13)
L™ F = %5107 92:10" W/

in guter Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert (4.3.11).

5. ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Plasmaerzeugung durch Laserstrahlung wird im allgemeinen
angenommen, dass die Energieeinkopplung {iber freie Elektronen er-
folgt, die durch frei-frei Absorption die Energie aus dem Laser-
licht aufnehmen. Eine wichtige und interessante Frage ist in die-
sem Zusammenhang die Frage nach der Entstehung bzw. der Herkunft
der ersten freien Elektronen, die flir die Ingangsetzung des Plasma-
erzeugungs und und -aufheizmechanismus von entscheidender Bedeu-
tung sind. Interessant ist diese Frage vor allem deshalb, weil die
Quantenenergie des {iblicherweise flir solche Versuche verwendeten
Rubinlaser- (1,78 eV) oder Neodymglaslaserlichtes (1,16 eV) bei
weitem nicht dazu ausreicht, um zum Beispiel ein Wasserstoffmole-
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kiil, dessen Ionisierungsenergie 15,4 eV betrdgt, durch Photoeffekt
zu ionisieren. Die Frage, die man sich stellen muss, lautet also:
Wie kann das Laserlicht auf andere Weise als durch den einfachen
Photoeffekt Elektronen aus der festen Bindung des Moleklils heraus-

18sen?

In der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Modellvorstellung ent-
wickelt, die bei molekularen Targetsubstanzen in Konkurrenz zum

Multiphotonenmodell treten kann. Im Gegensatz zu den Vorstellungen
des Multiphotonenmodells wurde hier davon ausgegangen, dass in der
Anfangsphase der Laser-Materie-Wechselwirkung, wihrend der Laserim-
puls einen bestimmten Intensitdtsbereich (lo6 lo W/bmz) durch-

lduft, stimulierte Ramanantistokesstrahlung erzeugt werden kann,

—1lo

deren Quantenenergie hther ist als die des urspriinglich eingestrahl-
ten Laserlichtes. Wegen der ausserordentlich hohen Streulichtinten-
sitdten, die bei diesem stimulierten Prozess auftreten, wird weiter
gefolgert, dass auch das Streulicht selbst wieder zur Anregung

eines stimulierten Ramanprozesses fllhren kann und dass durch Fort-
setzung dieses Vorgangs schliesslich Ramanantistokeslicht so hoher
Ordnung erzeugt wird, dass seine Energie zur Photoionisation der be-
strahlten Molekiile ausreicht.

Experimentell konnte gezeigt werden, dass wdhrend des Plasmaerzeu-
gungsprozesses tatsdchlich Ramanantistokeslicht h8herer Ordnung auf-
tritt. Dieses Antistokeslicht konnte spektroskopisch bei Wasser-
stoff bis zur 7. Ordnung, in Deuterium bis zur lo. und bei Stick-
stoff bis zur 12. Ordnung nachgewiesen werden. Die obere Grenze der
Nachweisbarkeit war dabei in allen drei Fdllen durch die Grenzen

der Nachweismethoden gegeben.

Weiter wurde durch zeitaufgelOste Beobachtung des bei der Wechsel-
wirkung durch das Target transmittierten Laserlichtes, des Raman-
lichtes sowie des eingestrahlten Laserlichtes festgestellt, dass

das Ramanlicht bereits zu einem sehr frilhen Zeitpunkt relativ zum
Maximum des Laserimpulses auftritt und dass unmittelbar im Anschluss
an das Maximum des Ramanlichtes starke Absorption des Laserlichtes
im Target erfolgt. Dies wird auf das Einsetzen der Plasmabildung

zu diesem Zeitpunkt zurlickgeflihrt. Sowohl die zeitaufgelBsten In-
tensitdtsmessungen als auch die spektroskopischen Ergebnisse lie-

fern eine gute Bestdtigung flir das theoretische Modell, denn eines-
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teils zeigen die Spektren, dass Ramanantistokeslicht h8herer Ordnung
tatsdchlich wdhrend der Wechselwirkung erzeugt wird, andernteils
zeigen die zeitaufgel8sten Messungen, dass die Plasmabildung offen-
bar immer zu einem ganz bestimmten Zéitpunkt einsetzt, wenn das La-
serlicht einen bestimmten Intensititswert von etwa lo10 W/'cm2 er-
reicht hat.
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ANHANG I

ZUR ABLEITUNG DER FORMELN (2.2.7) UND (2.2.8) IN KAPITEL 2.2

In diesem Anhang sollen die Beziehungen (2.2.7) und (2.2.8) des
Kapitels 2.2 ausfiihrlich hergeleitet wet¥den. Dazu gehen wir aus
von der Differentialgleichung (2.2.4). Da die Kraft in (2.2.4)
durch (2.2.5), also durch

oot

e L, SR iy wdis
F_Z_o(xE (2.2.5)

gegeben ist, berechnen wir unter Verwendung von (2.2.6) zundchst
E2
E = E,, s (@t ~kp¥) + EioCos (@b -k + ) + Ego (os(csd‘ks”?s) (2.2.6)

_ A i(@at - kov) milopt-lgn)) o A Wl ket by, | pmilod=kaoey)) 4 ( c(c.‘.,l‘ l”*w;.e_“("'*"‘ *’Quﬁ))
= 3 Ep(€99 ve )+ 3 Eu(e & )+,

Eg= _:; E:' (ez,;(u# ~kyr) , & 2leopt-Leyv) 2) - = ( (@l -k s ) | g(wd-kanp) +2) E,f, (ezi(qf-l«,vw 4 e-ze(r-.u.ug) +2),
'_42 EE u(e‘xb"“’dé CREATES N et[(b.-k'_)é ~ (kg =kedv =] +e"—E"Q“‘J""“&""J“‘Mf_e“-a"ﬂ"“)"(('!’kd”'ﬂ])f
oA E“ E “(e([(a,m,)e-(l«.fmnrs] + ellopoat ~(leg~les)y ~ 5] +e-i[(°rf-v;)t‘-(4.'k.)v -%] +e_“'E"*“"’"(l‘9*kd”‘ﬁ]) +

+___ E E;Q(e{[(o“b.)t (kerks)r ﬂ’dh] s [(a,_—o,]é RN 9] " e.‘[(f-._ b = (ky=ky)v +ife q‘] e—t-[(ﬂ?d‘*’t“ NCRTA LY 'fJ)

A ~2 A 4 4 ~2
E'= ZEn + S EL+ 5 E&t 7 By, 052 (Gpt-kyr) + B cos 2 (- aq) + T Eg cos2 (Gut-ker+ )

# E.E, cos[(o,,mdé ~(kgtk)r ~Hﬂ] + B, Eco o5 [(0g= 0t = (kn~k)t - p ]+
+ B, B, €08 (o )t = (kpths)v + (f,] ¥ EyoF Coa[(c.,,— Cog)t - (g~ les)r- zfs]+
FEuf, Cos[(os Gt ~ (ko be)7 vr ] +E, By s[(00 @)t~ (b b))

(Al.1)
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Durch Einsetzen dieses Ausdrucks in (2.2.5) und (2.2.4), wobei

wir die nicht von der Zeit abhingenden Komponenten weglassen, er-

halten wir die folgende Differentialgleichung

mx+mix +medx =
*
(Al.2) +

+

4 du E*cos2 o,é~k,,v)+-‘-§—°‘-E‘CosZ Lod-krty
4 Ao b dx " f

2 + % g% Eg, (052 (65t-kyv +4c )+
% % BB {m [(@p#0) E~Chyrta) #9, ]+ cos (1ot Hleyi ) -y‘]} +
555 € B {osf(eqrelt=(harke) 5] cos[(cn-tat (gt - ?‘]g*
5‘ %‘ EwEso {cos [(6ws)t-(erie)r+4. 5] # cos [(oc w0t -t et }

Die stationdre L®sung dieser Gleichung lautet:

X= AR" Ain (C)Qll - k;pr) + 8,,1 €03 2(&:&5‘/(4?)4-.4‘_1 S Z(C:‘_(-k,_y+%)+ B8z CQS&(QJ-[(‘H(){)-#

+Ag Sin2(0st-ker+ gt Bgacos 2 (st~ kv vips) +

+A,. St [((:,,1&(4,_)(-—(1(4%)1' 9]+ By, Cos[(o,m,,)!-(k,f&)n(ﬂp

+ A, sin[(wpre)t = (kp-k -] + Bpec s [(eg=e)é~ (hy-te)r ~¢. [ #

(Al.3) t Ay Sin [("1*‘-’:)"" (ka

+hs)v +%] + By, cas[(c,’m,)t‘-(k,dt,)v "Y‘] +

+A, Sm [(a.,- )t ~ (kn-kslr-gs ]+ B Cos [(&p-)t - (ley-kg)s- ¢s]+

+ A Sin [(opros){ -(k‘,fi(;)wygsg]f- Bss cos[(&da,)é-(édks)w $t]t

+Ace Sinf(0r 6ot - (ke k)i g+ By cos[(Gr-cb-(ht)rin-]

mit den folgenden Abklirzungen flir die Amplituden
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de| 2
Ag = ('d_x' Eﬁor 2 Wa _B,__%{IEEM‘ we — 4w
bm (k- beak)s §rwd bm (@ —hwt) e 45}
d d
Ag = H_;'.;‘Ezor' 2.:.),_ Bz:a%'E:’ i i Ay
bm (0= 40d) 4o ST km (E-ked) it
dx 2 d
Ag = ax Bl 2 Ws SO i ] _dx Eso - hog
bm (-0l 4 S obm (w? -%ss)‘wr‘ws
dx d
AA'L E Bl Wa+ W B = o5 EAoEu b aaw,
2 m  [wi-(oaw) T Moot 02 Al Z m 16 Wil + M (Wt w,)*
(Al.4)
de
B 4
AA-L = _dxz ': - w." BA-L= 0
AA . ‘gﬂ Eubyl™ ) Wat Ws B,..= gfo—): EAnESo G’."'(@A*“c)
15 2m [ @i ~(# 0P ]+ T{twnstod At 2m L8 = (tpt 15T (ayres)
d e
A = KEuEwr 2Wo B ='§§E~Ew 05~ ke
s 2m  [(wd-#ad)* +4Twd T 2m [ kol kMt
d dw
AL‘FS = dx EmEsorl WetWs = e x EmES“ e~ (mt.ms)
2m L5 ~ (W0 T% M wsw) LS 2m  [wi~ (] Mora)
dx
A dx EuwEso % -0
s 2m . Qe Bug

Setzen wir in diese Ausdriicke flir die Amplituden entsprechende
Zahlenwerte ein (flir Wasserstoff und Rubinlaserlicht gilt:

w, = 3,5 + 10", w = 2,7 + 10"%, wg = 1,9 * 10", w_ = 0,75 - lo">
N= Aw = 7,6 - lolo (vergl. S. 35)), so sehen wir sofort, dass die
Amplituden AA—L und AL—S der resonanten Glieder (wA L = W Teg = mo)
um mehrere Zehnerpotenzen gr8sser sind als die Amplituden der nicht-
resonanten Glieder (dabei ist angenommen, dass EA=¥ Esta 10-5 EL).

Wir kdnnen daher diese nichtresonanten Glieder in (4.1.3) vernach-

’

ldssigen und uns in den folgenden Rechnungen auf die Glieder mit

den Amplituden A, , und A; . beschrdnken.
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Berechnen wir also nun das Dipolmoment /u nach Formel (2.2.2) un-

ter Berlicksichtigung von (2.2.6), so erhalten wir

M= RGE, cos (Gl ~ ki) + K, B, cos (Wt~ Kor + ) + Ko B, Cos (05¢ ~ksT i)+

s B fambat 4k -] + sin[(20,- 004~ (2hok)r- p ]+
* _42_ jo( Ay Ero {sm (@a=2 0t = (ko= 2k )T = 200, ] + sin[wt - k,,,r]k

(al.5) +4 .;-‘_"5 Awc- Eq {sm [(on- @m0t =Cha Kimks ) ==t ] + st @€ ~ (ka-k *“s)”?a*‘!s]f
b IR B {in [(@m v~ (Kerke )T o] (0 ses 1= (koo
+_"2_ a‘i‘;‘_ i’ Bin {sm c.JSh ksy- %]+ sin[(20~ws)t - (2k.~k ST + 21400~ %]}
sd A0 p b foin[(02mt (ke 2ke)r 420, T sin [mct-kaupt]}

Dieser Ausdruck (A.l1.5) ist nun wegen (2.2.3) nach der Zeit zu
differenzieren. Hierbei werden, abgesehen von den entsprechenden
Enderungen der Koeffizienten, die sinus~Funktionen durch cosinus
ersetzt, wobei die Argumente dieser Funktionen erhalten bleiben.
Es ist deshalb schon an dem obigen Ausdruck (A.l1l.5) leicht zu er-
kennen, dass bei der Multiplikation des differenzierten Ausdruckes
d mit E' = EAoCOS(NAt—kﬁ. ) Glieder entstehen werden, die die
zeitunabhingigen Faktoren cos o (= 1) bzw. COS[(ZI(,_—RA-k;)H- 2%_%]
enthalten. (In (A.l1.5) sind die Glieder die diese Beitrdge liefern
unterstrichen.) Bei der anschliessenden zeitlichen Mittelung stellt
sich dann schliesslich heraus, dass nur diese Glieder einen Beitrag
zur Energleﬁbertragung leisten k&nnen, weil alle anderen Glieder

- wegen ?I costcdt ftir alle @ - bei der zeitlichen Mittelung

verschwinden.

Wir kdnnen uns daher flir die weitere Rechnung auf die Behandlung
der in (A.l1.5) unterstrichenen Glieder beschr&nken. Durch Dif-

ferentiation nach der Zeit erhalten wir dann also zundchst

a

d
%- —;_— T AvEro nGos(nt-kir) + % % A5 B (20-09)- cosf2e-wg)e~ Qkek)r (A.1.6)
+z%f%]
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Mulitplizieren wir dies nun entsprechend (2.2.3) mit E’ = EA =
EAocos(mAOt-kAr ), so erhalten wir
'5%5 Ea= ";:__ g‘% As-L ELoBaq g [C°s 0 + Cos (‘ZG’AE‘ZL(A")]"'
1 d
tr -0-(33 A EMEM(sz—wS)-{COs[(Zk,_*k,-kA)r +2£f,_—?,]+cos [(26,-wgrwn) b - (A.1.7)

= (2keks+ka)r+2¢,~ ‘fs]}

Bei der zeitlichen Mittelung verschwinden die zeitabhlngigen Glie-

der und wir erhalten mit 2mL S = %

AL 4 du dx 5 BB+ L X0 By cos (2 ko) +2,-]

fthren wir nun wieder die Amplituden AA—L und AL-S aus (A.l.4) ein,

so erhalten wir schliesslich

(A.1.8)

8mr0~)o

dx
gfi‘ Ep= _(_& {(EMELO)’-.,.(EAG Eeo)(EroEsd) cos[(2koks=ky) T + 24, - %]}

Dieser Ausdruck ist identisch mit der in Kapitel 2.2 angegebenen
Flihren wir die entsprechende Rechnung flir die Sto-

FPormel (2.2.7)«
so erhalten wir ganz entsprechend Formel (2.2.8)

keskomponente durch,

dox
L_)___ {(E E 5o+ (EcoB so EvoEad) cos [(2ke-Kaks)t +24p- yag]} (A.1.9)

E:>- Eml
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A NHANG II

UBERGANGSWAHRSCHEINLICHKEITEN UND AUSWAHLREGELN FUR DIPOL- UND
RAMANUBERGANGE ZWISCHEN DEN MOLEKULSCHWINGUNGSNIVEAUS DES
WASSERSTOFFS

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten flir Ubergdnge der Molekiile von
einem Schwingungszustand ¥/ in einen anderen Schwingungszustand b
sind gegeben durch das Quadrat der diesen Uberglngen entsprechen-
den Matrixelemente (vergl. /5/). Im Folgenden sollen diese Matrix-
elemente im Hinblick auf die Gegebenheiten wie sie beim Wasserstoff-

moleklil vorliegen n&her betrachtet werden.

Um die Wahrscheinlichkeit filir Dipolllberginge zu erhalten, betrach-
ten wir das Molekfill als einen harmonischen Oszillator, der in der
Richtung der Kernverbindungslinie schwingt. In die Richtung dieser
Kernverbindungslinie legen wir, um md8glichst einfach rechnen zu
k8nnen, die x-Achse unseres Koordinatensystems. Das Molek{il soll

in der Gleichgewichtslage ein Dipolmoment /u haben, das sich linear
mit der Abweichung x des Kernabstandes von der Gleichgewichtslage
um den Betrag /ulx dndert. Das sich &ndernde Dipolmoment ist dann
gegeben durch

/u = /uo = /ulx

Setzt man nun diesen Ausdruck in den bekannten Ausdruck filir das
Matrixelement R:m" = IV;/J;%"df ein, wobei die Indizes den
Schwingungszustdnden v bzw. V' 2zugeordnet sind, so erhilt man

.R:fvf; /xoj%f Y dx + /(,(4 ]x 'l}a,; Yy olx
Der erste Ausdruck auf der rechten Seite verschwindet flir V'# v’
wegen der Orthogonalitdt der Eigenfunktionen. Der zweite Term miisste
flir beliebige zweiatomige Molekiile an sich noch weiter ausgewertet
werden, da wir uns aber hier speziell nur fiir den Fall des homo-
nuklearen Wasserstoffs und Deuteriums interessieren genfigt es
festzustellen, dass /ul flir alle zweiatomigen homonuklearen Mole-
kille gleich Null ist und somit auch der zweite Ausdruck auf der
rechten Seite verschwindet. Insgesamt folgt daraus, dass das Matrix-

U"U” . . . .
element R.K verschwindet und damit auch die Ubergangswahrschein-
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lichkeit flir Dipolilbergédnge zwischen den einzelnen Schwingungs-
niveaus, d.h. Dipollibergdnge sind bei zweiatomigen homonuklearen
Molekililen verboten.

Anders liegt der Fall flir Ramaniibergdnge. Hierflir ist nicht das
Vorhandensein eines sich dndernden Dipolmoments erforderlich, son-
dern nach Placzek /14/ ist die Xnderung der Polarisierbarkeit die
entscheidende Grbdsse.

Betrachten wir jetzt das entsprechende Matrixelement
Snm =J‘1P.: P wm Olt'

wobei VY, , W, wieder die Eigenfunktionen zweier betrachteter
Schwingungszustafide % und Vv sind. Flir P hat man jetzt den

klassischen Ausdruck der Polarisierbarkeit einzusetzen

wo F die elektrische Feldstdrke bedeutet.

. En - Enm ;
Da W', yYm und P die Zeitfaktoren &'% , €% und 2RVt

halten, variiert s™ nit der Frequenz V’+(E“-Eh”%

ent-

Flir die Amplitude erhalten wir

§"™ =|F| Il}'h'ocyh de

Wenn flir zwei Zustdnde W, und vw das Integral von Null verschieden
ist, kann ein Ubergang von n nach m unter dem Einfluss des ein-

fallenden Lichtes stattfinden und gleichzeitig wird das gestreute
Licht die Frequenz v + (En-Em)/h haben, d.h. es erscheinen Raman-

linien, die um den Betrag (En—Em)/h verschoben sind.

Das Quadrat des Integrals ist proportional zur Ubergangswaﬁrschein—

lichkeit, die die Intensit8t der einzelnen Ramanlinien bestimmt.

Wenn die Polarisierbarkeit o konstant ist, kann sie vor das Inte-
gral gezogen werden. Wegen der Orthogonalitdt der Eigenfunktionen

werden dann alle Integrale zu Null, ausser flir den Fall n = m. Ein
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Ramanlibergang kann daher nur stattfinden, wenn sich die Polarisier-
barkeit wdhrend der betrachteten Schwingung &ndert.

Um das Matrixelement flir einen harmonischen Oszillator auszuwerten,
milssen wir die Schwingungseigenfunktionen und einen Ausdruck flr
die Polarisierbarkeit a substituieren. In erster N&herung nehmen
wir wieder eine lineare Anderung von a mit der Auslenkung x aus
der Gleichgewichtslage an

a = ao + alx
Hierbei ist a, = %%; die Xnderung der Polarisierbarkeit mit x.

Substituiert man dies in das Integral, so erhalten wir
S""=|F| x, I],u; Y olx +[F | o(.,fx Yur Yy X

Wegen der Orthogonalitdt der Eigenfunktionen ist das erste Integral
auf der rechten Seite gleich Null, ausser flir Vv'=v’ (Rayleigh-
streuung). Der zweite Ausdruck auf der rechten Seite enth&dlt das
Integral

fxxpj Yo A

Dieses Integral kdnnen wir auswerten, wenn wir flir Yu, VY. die be-

kannten Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators

Hm==A¢4ﬂ(hef¥

und die Grésse

§ - xff

einflihren.

Wir erhalten dann

Koo = e Yool = 22 [l bl 'l

Ny stellt dabei eine Normierungskonstante dar, wdhrend Hv(ﬂ
ein sogenanntes Hermite’ sches Polynom darstellt.
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Fiir solche Hermite’ schen Polynome gilt die folgende Rekursions-

formel

§HA(]) = 5 Hosa(§) # nHaa(§)

Flihren wir nun diese Beziehung in unser Integral ein, so erhalten
wir schliesslich

Xyr= DN A (5]l (§)- €l 02 () s (e Td§]

Wegen der Orthogonalitdt der Eigenfunktionen verschwindet das erste
Integral in der Klammer in allen F4llen, ausser fiir ¥ = p’+ 1, wih-
rend das zweite Integral flir alle F&lle, ausser fiir v/= V' - 1, ver-
schwindet.

Wir haben damit die Auswahlregel filir Ramaniiberginge gefunden. Es

sind nur Ubergdnge erlaubt, die der Bedingung

Av=t+1
entsprechen. Eine weitere Bedingung ist natlirlich, dass die Xnderung
der Polarisierbarkeit ay nicht verschwinden darf, da sonst ebenso
wie im Falle der Dipolliberginge der zweite Term im Ausdruck flir das
Matrixelement S verschwinden wilirde. Im Gegensatz zum Dipolmoment
und dessen XAnderung, die flir homonukleare zweiatomige Moleklile
exakt gleich Null sind, verschwinden die Polarisierbarkeit und
deren Anderung flir kein zweiatomiges Moleklil exakt. Flir Ionen-
moleklile ist oy allerdings im allgemeinen sehr klein, aber im Falle
der homeopolaren Bindung, wie sie beim Wasserstoff vorliegt, wird
die Bindung durch die Elektronen zwischen den Kernen bewerkstelligt.
Hier kann die Anderung der Polarisierbarkeit mit dem Kernabstand

betrdchtlich sein, d.h. man bekommt relativ starke Ramanlinien.
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