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ZUR MESSUNG DER STIMULIERTEN RAMANSTREUUNG 
IN FLUSSIGKEITEN BEl TIE FEN TEMPERATUREN 

BZW. BEl HOHEN DRUCKEN 

Von R. GASE und H. HEIN, Jena 

(Eingegangen am 26. 6. 1972) 

Zusammen!assung 
Es werden relativ einiache Anordnungen zur Messung del" stimulierten Ramanstreuung von 

Fliissigkeiten bei Temperatmen bis zu - 150 °C bzw. b e i Driicken bis zu 150 atm beschrieben. 
Damit wircl clie periodische Abhangigkeit del" Intensitiit der Streustrahlung von Temperatur und 
Druck (sog. "The,.mospektren") unter-sucht. 

Abstract 
Relatively simple devices for the measuring of stimulated Raman scattering in liquids at 

temperatures down to -150 °C and at pressures up to 150 atm., respective ly, are described. 
In particular, the periodic dependence of intensity of scattered radiation on temperature and 
p"essure (so·called " Thermospectra" ) is investigated. 

I. Einleitung 

Die stimulierte Ramanstreuung (SRS) unterseheidet sleh von del' spontanen 
Ramanstl'euung u. a. dadureh, daB im allgemeinen nul' die intensivste Raman
linie und die entspreehenden hoheren Harmonisehen ansehwingen und daB die 
Intensitat des Streuliehtes in die GroBenordnung del' Intensitat des Anregungs
liehtes kommt. Fiir das Auftreten del' SRS ist bei vorgegpbener Intensitat des 
Anregungsliehtes, die dureh den verwendeten Laser bestimmt wird, eine be
stimmte Mindestlange der Streukuvette erforclerlieh [1]. Die SRS wird wegen del' 
notwencligen hohen Intensitaten we 'entlieh von anderen nichtlinear optischen 
Effekten wie z. B. Selbstfokussierung beeinfJuBt [2, 3]. 

Un tel' bestimmten expel'imenteIJen Bedingungen hangt die Intensitat del' 
SRS-Stokeslinicn periodisch von del' Temperatur del' untersuehten Fhissigkeit 
ab [4, 5]. Eine befriedigende Erklarung dieses Effektes ist noch nicht gelungen 
[6]. In der vorliegenden A.rbeit solI ten expcrimentelle Voraussetzungen geschaffen 
werden, um zu untersuchen, in welcher Weise sich die periodische Temperatur
abhangigkeit bei solchen tiei(:m Temperaturen andert, bei denen die Flussigkeiten 
sehr zah werden und ob zweitens auch eine periodische Druckabhangigkeit del' 
SRS-Intensitat auftritt. Da nul' erste orientierende Untersuchungen geplant 
waren, solJte del' Aufbau moglichst einfach sein. Insbesondere treten Schwierig
keiten beziiglieh del' Temperatur- und Druckkonstanz zuruck, weil die Messung 
del' SRS-Intensitat in sehr kurzer Zeit erfolgt. Zur Messung del' SRS wurde die 
von HEUMANN und Mitarb. besehriebene Anordnung [5] benutzt. Die Strahlungs
eigenschaften des Lasers waren bei allen Messungen vergleiehbar und derart, 
daB fur Benzol bei Zimmertemperatur eine Temperaturpel'iocle von 1 gl'd auf
tritt [6]. 

2. Die Tieftemperaturkiivette 

Die Streukuvette sollte etwa 10 em lang sein und die Kuhlung mit Hilfe 
von vel'fhissigtem Stickstoff erfolgen. Del' Aufbau del' Kuvette ist vereinfaeht in 
Abb.1 dal'gestellt. Die Streukuvctte aus Kupfer (l) hat naeh oben eine l'ohr-
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Abb.1. Vereinfachtes Schema del' Temperaturkuvette. 1 - Metallkuvette; 2 - Teflonringe; 
3 - Fenster ; 4 - Kiihl 'chlange ; 5 - aul3eres Gehause ; 6 - Thermoelement 
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Abb.2. P eriodisch e Temperaturabhangigkeit der SRS ftir CS2 (2. Stokeslinie) 

iormige Verlangerung, damit bei del' Kontraktion der Fliissigkeit der Strahlen
gang nicht gestort wird. Die Abdichtung der Fenster (3) erfolgt mit Teflonringen 
,(2). Nicht eingezeichnet sind Schraubkappen, die die Fenster gegen die Kiivette 
·driicken. Die Kuvette ist von einer Kuhlschlange aus Kupfer (4) umgeben, durch 
-die der verdampfende Stickstoff geleitet wird. Sie befindet sich in einem Gehause 
.aus Plexiglas (5) und ist gegen dessen Wande mittels Schaumstoff thermisch iso
liert. Das Beschlagen del' Fenster wird dadurch verhindert, daB der Stickstoff-
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strom nach Passieren der Kiihlschlange an den inneren F enstern vorbei nach 
auBen geleitet wird und dadurch , daB die auBeren F enster mit trockenem Stick
stoff beblasen werden. Die Temperatur in cler Kiivette wurcle mit einem Thermo· 
element (6) bestimmt. 

Die Einstellung cler Temperatur erfolgt durch R egulierung des Stickstoff
stromes. Die Temperatur wird clabei so langsam geandert, daB sich st ets ein ge
niigendes Temperaturgleichgewicht in del" Kiivet te einst ellt. Die Temperatur 
kann wahl'end einer Me13l'eihe relativ auf ± 0,2 grd genau bestimmt werden ; 
die durch systematische Abweichungen moglichen groBeren Ungenauigkeiten sind 
bei unserer Aufgabenst ellung, namlich cle l' Bestimmung clel' P eriodenlange, nicht 
wesentlicb. In Abb . 2 ist als Beispiel eine MeBreihe fill' e S2 clargest ellt. 

Bei niedrigeren Temperaturen wird clie Messung insofern einfacher , als die 
Temperaturperiode gro13er wird. 

3. Ergebnisse del' Messungen 

E s wurcle Toluol [7] und eine Mischung aus 44 % Toluol, 49 % Ather und 7 % 
Alkohol [8] im Bereich bis - 125 °e untersucht. 

Del' F estpunkt von Toluol liegt bei - 95 °e, aber durch langsames Abkiihlen 
ka nn in F orm einer Unterkiihlung erreicht werden , claB die Fliissigkeit sehr zah 
wird (Toluol e twa 300 cP bei - 125 °e [8]) uncl dann glasartig er starrt . Um Trii
bungen beim Abkiihlen infolge von Wasserspuren zu vermeiden , wurde clem Toluol 
maximal 10 % Alkohol zugegeben . Diese Beimischung ander t die experimentellen 
Ergebnisse nicht merkli ch , was au ch dadurch zum Ausdru ck kommt, claB fiir die 
oben a ngegebene Mischung mit Ather und Alkohol (zwei Fhissigk eiten , die unter 
den vorliegenden experimentellen Beclingungen selbst keine SRS zeigen) gleiche 
exper-imentelle Ergebnisse beziiglich del" Tempcrat llrperiode erzielt werden (vgl. 
Abb.3). 

Empiri sch wurde versu cht, eine analy tische Beziehung zwischen der Temperatur
periode P T und anderen GroBen (z. B. Zahigkeit, Temperat ur) h erzust ellen. Am 
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Abb ~ 3. Temperaturabhang igke it dol' Temperatw'per.iode P 7' HiI' Toluol (e ), e ine Mischung a us 
T oluol, Athe r llnd AUw h ol (0) und Schwefelkohlen stoff ( .... ) 
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besten werden die Ergebnisse wiedergegeben dureh einen Zusammenhang 

PT = PT · exp {efT}. (1) 

In Abb.3 ist fur die erwahnten Fliissigkeiten log P T iiber 1fT aufgetragen; 
man sieht, daB in Dbereinstimmung mit Gl. (1) die MeBpunkte bei Beriieksiehtigung 
der MeBfehler auf einer Geraden liegen. 

In Abb. 3 sind ebenfalls die MeBergebnisse fiir CS2 (mit einer Beimisehung von 
8 % Alkohol und 6 % Ather) eingetragen. 

In Tabelle 1 wird die Temperaturabhangigkeit der Temperaturperiode mit der 
Temperaturabhangigkeit anderer physikaliseher GroBen vergliehen. 

Tab e ll e 1 
Vergleieh der Temperaturabhitngigkeit der Peri ode PT [Spalte (1)] mit derjenigen anderer Prozesse 

[Spalte (2) bis (4)] 

Toluol 
CS2 

(1) 
0/grd 

710 ± 100 
900 ± 150 

(2) 
0 z/grd 

1100 ± 60 
500 ± 30 

(3) 
0R/grd 

810 ± 40 
650 ± 30 

(4) 
0./grd 

670 (464 em-I) 
950 (656 em-I) 

In der Spalte (1) sind die fiir e naeh Gl. (1) gemessenen Werte eingetragen. 
In Spalte (2) steht die GroBe ez, die den Temperaturverlauf der Zahigkeit ent
spreehend 

'YJ = ~ exp {ezfT} (2) 

festlegt (naeh [9]). In Spalte (3) ist der Wert e R angegeben, der maBgeblieh ist 
fiir die Temperaturabhangigkeit der mit der Rayleighfliigelstreuung auftretenden 
Relaxationszeit r [10]. 

r = ;. exp{eR/T}. (3) 

SehlieBlieh ist in~der Spalte (4) di.e Temperatur 

e = h e . v 
• k 

angegeben. Rier ist 11 diejenige Kernsehwingungs-Wellenzahl, die ein e. ergibt, 
das dem gemessenen e am naehsten liegt. 

Ein Vergleieh der vier Spalten der Tabelle 1 ergibt, daB die Temperaturab
hangigkeit groBenordnungsmaBig dureh aIle drei betraehteten Prozesse besehrieben 
werden kann. Auf Grund del' bisher vorliegenden Messungen kann allerdings 
keiner der drei Prozesse mit Sieherheit fiir die Klarung der Temperaturabhangig
keit der Temperaturperiode verantwortlieh gemaeht werden. 

4. Die Druckkiivette 

Fiir die druekabhangigen Messungen wurde eine bereits vorhandene Gashoeh
druekkiivette [11] herangezogen. In diese Kuvette wurde die 16 em lange Streu
kiivette aus Glas gebraeht. Dabei ist hoher Wert auf guten thermisehen Kontakt 
mit dem Mantel del' Druekkiivette zu legen. Die Temperatur dieses Mantels kann 
dureh umflieBendes Wasser auf ± 0,05 grd konstant gehalten werden. Bei den 
Messungen muB die Temperatur del' Streufliissigkeit auf ± 0,05 grd konstant 
bleiben, weil Temperaturanderungen um Bruehteile eines Grades entspreehend 
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Abb.4. Pel'iocIische Dt'lwkabhangigkeit cIer SRS·lnten sitat (2. Stokeslinie) fiir Toluol (- --) 
uncI sin-Kul've (---) zum Vergleich 

den vorigen Abschnitten ebenfalls eine starke Anderung del' SRS-Intensitat zur 
Folge haben. Die Temperaturmessung in del' FHissigkeit el'folgt mit einem Thermo
element, und die thermischen Eigenschaften konnten dadurch getestet werden, 
da!3 bei konstantem Druck die periodische Temperaturabhangigkeit der SRS-
Intensitat untersucht wul'de. 

Die Dm ckeinwirkung auf die Flussigkeitskiivette, die mit dem umgebenden 
Gas in Druckausgleich steht, erfolgt durch Stickstoffgas; Messungen konnten bis 
zu Drucken von 150 atm durchgefiihrt werden. 

5. Ergebnisse der Druckmessungen 

Die Druckabhangigkeit der SRS-Intensitat fur Toluol ist in Abb. 4 dargestell t. 
Zum Vergleich ist ebenfalls eine sin-Kurve eingezeichnet. 

Fiir die anderen untersuchten Substanzen wurden ahnliche Abhangigkeiten 
gemessen. Die entsprechenden Druckperioden Pp sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 
Dl'LlckperiocIe Pp be i Zimmertemperatur uncI Temperatul'periode P T bei Atmosphal'encIruck fur 

d ie untel'suchten Fluss igkeiten 

Pp jatm 
PT jgl'cI 

B enzol 

1l,2 ± 0,5 
1,1 ± 0,1 

Toluol 

11 ,6 ± 0,2 
1,1 ± 0,1 

Nitl'obenzol 

9,6 ± 0,5 
0,5 ± 0,1 

5,8 ± 0,5 
1,2 ± 0,1 

Die zweite ZeiJe enthalt die entsprechenden Temperaturperioden P T fur Zim
mCl'temperatul' und Atmospharendruck. 
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