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Abstract

As one technique in laser induced chemistry an infrared laser is
used to excite the lowest vibrational states of one of the reaction
partners, thus enhancing the rate of reaction. Anharmonicity of the
vibration normally prohibits the direct optical pumping of higher
vibrational states with the same laser wavelength. In order to in-
vestigate the chemical influence of high vibrational excitation,

a way has to be found to prepare molecules in the corresponding

quantum states.

In this report we present experiments and a computer model which deal
with the generation of highly vibrationally excited hydrogen fluoride
via laser absorption followed by fast vibrational-vibrational energy
exchange. This fast V-V process which is partially decoupled from the
other degrees of freedom causes the molecules to climb up the "vib-
rational ladder" in a way first proposed by Treaner et al. The computer
model uses the rate equation approximation for the first 20 vibrational
levels, level 20 corresponding to the dissociation continuum. The laser
pulses used in the calculations and experiments are in the range of

0.1 to 100 MW/cm? with et = 200 nsec and consist of 14 lines in

the P branch of the V=4 - 3, 3 -2, 2 -1, and 1 - 0 bands. Gas

pressures are several 10 Torrs to guarantee an appreciable collisional




energy exchange during the laser pulse.

This model predicts a strong intensity dependent absorption which in-
creases with increasing intensities inversion for some high rotational
states of the V = 3-2, 2-1, 1-0 bands and considerable dissoziation of
the HF molecules. These three points were verified experimentally. Compared
to the necessary simplifications made in the computer model, the agreement

between theory and experiment is remarkably good.

The results can be understood in terms of an energy reservoir formed by
highly vibrationally excited molecules. According to the theory these
molecules are extremely efficient in removing vibrational energy out

of the optically pumped states by fast V-V collisions, in the same time
putting the less excited molecule to a state from which it can absorb
again. A build-up of such a reservoir can thus enhance dissociation and
absorption in a self-accelerating way. The increase of absorption with
increasing pulse intensities wﬁich cannot be caused by cascade effects

can be explained by this model.

We would like to stress two points: The possibility to excite molecules

up to the dissociative levels in the above-mentioned way has been shown.

On the other hand, a build-up of a reservoir containing an appreciable
number of highly excited molecules causes very fast energy removal out
of low vibrational states. In high power HF lasers operating at some
100 Torr this could be one of the major loss mechanisms which limit the

energy extraction.
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l. Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Verhalten von Mole-
klllen unter intensiver Infrarot-Laserbestrahlung. Dies ist eine
Fragestellung, die durch die Verfligbarkeit von Pulslasern hoher
Leistung im Infrarotbereich in den letzten Jahren sowchl mBg-
lich wie auch aktuell geworden ist. Im Unterschied zu den kon-
ventionellen M8glichkeiten der Infrarotspektroskopie sind mit
diesen Lichtquellen sehr hohe Anregungsdichten und die Absorption
mehrerer Schwingungsquanten durch ein Molek{il m8glich geworden.
Da diese Energien die mittlere thermische Energie der Molekfile
um ein vielfaches filbersteigen k¥nnen, werden Fragen des Energie-
transports innerhalb der Freiheitsgrade der Molekfile wichtig.
Solche Prozesse k¥nnen das chemische und optische Verhalten des
molekularen Systems wesentlich ver¥ndern. Von Treanor et al.
sind bereits 1968 die Bedingungen diskutiert worden, unter de-
nen Infrarotabsorption, die niedrige Schwingungsniveaus der Mo-
leklile bev¥8lkert, zur Besetzung hBherer Niveaus ftthren kann.
Solche Vorstellungen k¥nnen nunmehr einem direkten Test unter-
worfen werden. In der vorliegenden Arbeit wird der Schwingungs-
energietransport in dem zweiatomigen Molekfll Fluorwasserstoff
(HF) untersucht. Als Anregungslichtquelle dient ein Pulslaser,
dessen laseraktives Moleklll gleichfalls HF ist. Die Absorption
des Laserpulses fflhrt zur Besetzung von Energiezust¥nden bis zum
vierten angeregten Schwingungsniveau. Schon wihrend des Laser-
pulses erfolgt die Energieumverteilung durch schnelle Schwin-
gungs-Schwingungs-Austauschprozesse und durch Schwingungs-Trans-
lationsrelaxation. Ein kleiner Teil der deponierten Laserenergie
wird in Form von stimulierter Emission des HF wiedergewonnen,
ein betrdchtlicher Teil flthrt zur Anregung hoher Schwingungs-
niveaus und zur Dissoziation. Die experimentell beobachtbaren
Gr8ssen sind die zeitliche Transmissions8nderung des Gases in
Abh8ngigkeit von Druck und Laserintensit8t, das Spektrum der
stimulierten Re-emission und das Auftreten von chemischen Ver-
dnderungen durch Moleklildissoziation. Auf der Grundlage bekannter
Relaxationsdaten von HF wurde der Versuch unternommen, ein nu-

merisches Modell zur Interpretation der Ergebnisse zu entwickeln.




Trotz der Grenzen, die hier durch den erheblichen Rechenaufwand
gesetzt sind, ist die Ubereinstimmung zwischen Modellaussagen
und Experiment befriedigend.

Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Zundchst werden die Grund-
lagen der Spektroskopie von HF, soweit flir die vorliegenden Ver-
suche von Bedeutung, und die bekannten Daten Hber strahlungs-
lose Relaxationsprozesse zusammengefasst. Die Beschreibung der
molekularen Besetzungsdnderung und die Modellrechnungen benutzen
die Ratengleichungsn8herung, deren Grenzen und Rechtfertigung

in Kapitel 3 behandelt werden. Diese Diskussion ist erforderlich,
um die Grenzen flir das Auftreten koh&renter Ph¥nomene bei der
Laser-Moleklll -Wechselwirkung festzulegen. In Kapitel 4 werden
dann die in die Rechnungen eingehenden Parameter im einzelnen
diskutiert. Insbesondere werden die Relaxationsterme der Raten-
gleichungen anhand einer Literaturdiskussion erl¥utert und die
Vereinfachungen, die in das Modell eingehen, begriindet. Kapitel
5 enth&lt dieAbsorptionsmessungen und den Vergleich der Messda-
ten mit den Rechnungen. Dabei sind die folgenden Ergebnisse er-
wdhnenswert:

1) Die zeitliche Abhi#ngigkeit der Transmission wird von Theorie
und Experiment qualitativ Ubereinstimmend gefunden. Dies be-
legt den starken Anteil, den die Schwingungsllbertragungspro-
zesse am Absorptionsverhalten haben.

2) Die Absorptionszunahme bei zunehmender Laserintensit#t wird
mit der stdrker werdenden Beteiligung h®herer Schwingungs-
niveaus erkl8rt. Diese Zust&nde bilden ein Reservoir, das be-
sonders effektiv Energie aus den unmittelbar vom Laser ge-
pumpten Zustdnden aufnehmen kann. Durch Stbsse mit solchen
hochangeregten Moleklilen werden Molekflile in niederen Niveaus
immer wieder in Zust#nde zurlicktransportiert, aus denen sie
erneut absorbieren k¥nnen.




3) Das Auftreten von Molektildissoziation unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen wird durch die Rechnungen nahe-
gelegt und durch das Experiment best¥tigt.

4) Als weitere Best¥tigung des Modells darf die Tatsache ange-
sehen werden, dass die in stimulierten Emissionsspektren be-
obachteten Schwingungs-Rotationslinien richtig vorhergesagt
werden.

Kapitel 6 geht zu einer Beschreibung der auf die Dissoziation
folgenden kinetischen Prozesse llber. Dabei werden drei verschie-
dene kinetische Schemata vorgeschlagen, zwischen denen eine
endgliltige Entscheidung zur Zeit noch nicht m8glich ist. In
Kapitel 7 schliesslich findet sich die Beschreibung der HF-
lasergepumpten HF-Laseremission. Interesse kommt dabei der Fre-
quenzumwandlung des Pumplasers zu. Dieser Laser, der hier erst-
mals beobachtet wurde, stellt ein Beispiel flir eine Technik zum
optischen Pumpen von Lasern dar, die innerhalb gewisser Grenzen
verallgemeinerungsf8hig sein dlirfte. Daraflberhinaus liefern die
Ergebnisse einen weiteren Test flir das benutzte Relaxationsmo-
dell.

Die Arbeit schliesst mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse
und versucht Folgerungen ftilr die Anwendung dieser Ergebnisse auf
chemische Fragestellungen zu ziehen. Flir den Betrieb von HF-La-
sern hoher Leistungsdichte k¥nnen sich auf Grund der hier be-
schriebenen Ph&nomene gewisse Einschr¥nkungen ergeben. Dies

wird ebenfalls kurz diskutiert.
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2. Spektroskopische Eigenschaften des Fluorwasserstoffmolekfils E

HF-Moleklile besitzen Freiheitsgrade der elektronischen Anregung
und der Translation sowie der Schwingung und Rotation. Beim

Moleklll ftihrt die Anregung von Schwingungen zu
einer periodischen Anderung der Kernabstinde . Gleichzeitig
kann das Molekiil um eine Achse senkrecht zur Verbindungslinie
der Kerne rotieren. Rotation um die Verbindungslinie der Kerne
tritt wegen des geringen Tr¥gheitsmomentes bezliglich dieser
Achse in der Regel nicht auf. Da sich diese Arbeit nur mit Schwin-
gungs-Rotationslibergéngen im elektronischen Grundzustand des HF-
Molekills befasst, werden elektronisch angeregte Zust%nde nicht
berflicksichtigt.

2.1 Rotation

In der Born-Oppenheimer-N#herung wird jeder elektronische Zu-
stand eines zweiatomigen Molekllls durch eine vom Kernabstand
abhidngige Potentialkurve E(R) beschrieben, die ffir gebundene
Zustdnde beim Gleichgewichtsabstand Re ein Minimum besitzt. Un-
ter der Annahme eines konstanten Kernabstandes R,, d.h. unter
Vernachldssigung der Schwingung werden die Wellenfunktionen flir
Schwingung und Rotation separabel. Die Schr8dinger-Gleichung
fir die Rotation liefert dann die Energieeigenwerte des starren
Rotors

T : ;
E37 70 T(Te1) =BT(T+1)Re, T2, 2.1)

mit der reduzierten Masse/u und der Rotationskonstanten

h
B = 2 1 7 [.QH’L“] (2.2)
§Tcw f\{-"
Die z-Komponente des Drehimpulses ist in Bezug auf ein Husseres
Feld in Einheiten von M. mit -J < M_ < +J quantisiert, was einer

J J
(27 + 1) -fachen Entartung entspricht.




Flir optische Rotationsliberginge ftithrt die Berechnung des Uber-
-
gangsmomentes { JM l/ug[J’M" > auf die Auswahlregeln

AJ'—'i'II AM"O)t/‘

Das Moleklll muss ausserdem ein permanentes Dipolmoment besitzen,
um in diesen Ubergingen Energie aufnehmen bzw. abgeben zu k#nnen.
Rotationsspektren liegen im fernen Infrarotbereich. Dies giltinur
fir IR Emissions- oder Absorptionsspektren. Im Streuprozess kon-

nen andere Regeln gelten.

2.2 Schwingung

Entsprechend kann man die Schwingungsniveaus eines nicht rotie-
renden Moleklls berechnen. Die Schr¥dinger-Gleichung lautet
£2

. cl l"\ub + [E(K)—Evfb]%;b =0 (2.:3)

Zuw L R2

wobei der Teil des Hamilton-Operators, der die potentielle
Energie enth#lt, durch die Xnderung der gesamten Elektronen-
energie mit dem Kernabstand gegeben ist. Diese Funktion kann
man in der Regel nicht durch einen einfachen analytischen Aus-
druck angeben, mit dem die Schr8dinger-Gleichung exakt gelBst
werden kann. Sie muss auf Grund empirischer Daten angenX¥hert
werden. Die einfachste N#herung folgt aus einer Taylor-Entwick-
lung um den Gleichgewichtsabstand R,

E
E(R) = E, +(R- IQE)(& R) +4 (Q R.) Z(c E) =0 )

Der erste nichtverschwindende Term der von R abhsngt ist

E(R) =+ k (R-R,) (2.5)

Damit liefert die Schr¥dinger-Gleichung die L®sungen ftir den
harmonischen Oszillator mit den Energieeigenwerten

Ev.‘b - ﬁu(\ﬂ-%) V=012, =




und der Frequenz w = 'LﬁL £2.7) s
2L

Un die Ubergangsmomente zu finden, muss das elektrische Dipol-
moment analog zu E(R) entwickelt werden

2
/ 2
/pL:}¢o+(E&E) (R-Qe)+ % fiﬂ;) (R‘Ne)+.-. (2.8)

' IR /r=R, O R?%/R=r,
Man findet dann die nicht verschwindenden Ubergangsmomente zu

v (R-RAV'Y ~ d(v,v'#1) f2.0h
VIR IV ~ d (v, v'%2)

uswe.

Dies entspricht der Absorption bzw. Emission der Grundschwingung
bzw. der entsprechenden Oberschwingungen. Die St#rke der Ab-
sorption wird also nicht durch die Gr#sse des permanenten elek-
trischen Dipolmomentes, sondern durch den Betrag der Anderung
des Dipolmoments mit dem Kernabstand bestimmt. Allerdings sind
zweiatomige Molekiile ohne permanentes Dipolmoment auch beziiglich
der Schwingung IR-inaktiv. Diese Naherung liefert lediglich einen
qualitativen Uberblick bezfiglich der Energien und Auswahlregeln,
die damit berechneten Energiewerte weisen flir V> 1 erhebliche
Abweichungen von den tatsfchlich beobachtbaren auf, da die para-
bolische N¥herung nur in unmittelbarer Umgebung von R, gliltig
18L.

Korrekturterme

Die Energieniveaus des Rotors werden einmal durch eine Beein-
flussung des mittleren Kernabstandes verschoben. Dies geschieht
durch die Zentrifugalkrifte im rotierenden Moleklll, wodurch der
Kernabstand mit dem Anregungsgrad gr¥sser wird. Anrequng h8herer
Schwingungsniveaus hat denselben Effekt. Flr die Korrektur der
Energieterme ist weiterhin die Abweichung des tats¥chlichen
Potentials E(R) von der parabolischen Form wichtig. Man ent-
wickelt die Energien nach den Potenzreihen




v =2 e
ZDJ

und
l?of

(2.10)

S

(2.11)

)a'

und bestimmt die Koeffizienten C, und Dj aus spektroskopischen

Daten. Die in dieser Arbeit verwendeten Werte der Anregungs-

energien wurden Ref. /2.1/ entnommen. Sie sind nach der Dunham-

Formel flir die Eigenwerte des schwingenden Rotors

EAPANE

mit den Koeffizienten

4

2
Ylo=o,41387-lo Y2°=-o,90050-1o
2
Yol=o,20955-lo Y11=_°'79580
Y .=-0,21530-15% Y .=0,16800-13°
o2 . o3 !

Y22=—o,20600-155 Y13=-o.6500-158

berechnet.

ejjfj*'w (2.1.3)

- — =l
Y3o—o,9320 Y4o— 0,142-10
Y. .=o0,1182-151 v w5, 211-15"

21 ¢ 31 ¢

— -lo, _ =4

Y_,=-0,1900-15 °Y12—0,623 15

-5 -3
Y41=—o,5800-lo Y50=-o,590-lo

2.3 Wechselwirkung des HF-Molek{lls mit dem Strahlungsfeld

Die WW von elektromagnetischer Strahlung mit einem Ensemble von

Molekfilen,in dem elektrische Dipolliberglinge erlaubt sind, wird

durch folgende Gr8ssen beschrieben:

schriebenen Zustinden

Teilchenzahlen in den durch die Quantenzahlen i be-

Ubergangsmoment flir elektrische Dipolliberg&nge zwi-
schen den durch i bzw. k beschriebenen Zustdnden.

Aus ihnen berechnen sich die Einstein-Koeffizienten
A (spontane Emission) und Bjk bzw. Bki (stimulierte

Ubergdnge) .




J (v. t)

S
lL"rI"K-rZ

v
g(a)k)

Spektrale Zusammensetzung und zeitlicher Intensi-
td8tsverlauf des elektromagnetischen Feldes.

Wahrscheinlichkeit daflir, dass ein Teilchen, das
sich im Zustand i befindet in einem Stossprozess

der Art s in den Zustand j Ubergeht und gleichzei-
tig der Stosspartner einen Uber?ang von k nach £
ausftihrt. Auch St8sse mit k = treten h8ufig auf,
da der Stosspartner nicht notwendigerweise seinen
Quantenzustand &ndert. Diese GrBssen beschreiben
Prozesse wie Energieaustausch tiber inelastische
St8sse, bei denen sich der Schwingungs- oder Rotations-
zustand des Teilchens &ndert. Hierbei ist i # k.
St8sse mit i = k sind elastisch, sie k®nnen aber die
Schwingungsphase des Teilchens st#ren. Dieser Effekt
flhrt zu einer Verbreiterung der Absorptionslinie
(Druckverbreiterung) und beeinflusst damit ebenfalls
den Betrag der aus dem Feld aufgenommenen Energie.
Abbildung 2.1 zeigt die verschiedenen Uberg8nge

Bimolekulare Stosszahl

Linienformfaktor des Uberganges

a Pi-—bﬂ;k—bl
X : 3
—_—
P 5 3
a—=»j, k—sl x g

Fa] o | .

o o o - Q@
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Abb. 2.1 Energieaustauschprozesse




Im inkoh#renten Fall und ftir ein ebenes, r¥umlich homogenes
elektromagnetisches Feld kann die zeitliche Entwicklung der
Besetzungszahlen N, durch die sogenannten Ratengleichungen be-
schrieben werden. Unter der Voraussetzung, dass flir optische
Prozesse nur Einquantenfibergénge zugelassen sind und mit der
Beziehung

i g, .sind die
9iBix = IiByi ( 1kEntartungsfaktoren)
lauten sie flilr das in Abb. 2.1 dargestellte System
d'PJq _ Iy f)
T (Na“’ b)a(w- g AN

ﬁJZZZZP ek f?ZZZLmhfr*J

K L @7
3*“ (#+a L¢w)k*b

(,{t (N )g(y%) j(%b!t)B@b’AbNb_

Z [N zz*zzb_, NS ZITR L MN]

3¢b L#b L#b k#b

(2.13)

Hierbei beschreibt der erste Term der rechten Seite die stimu-
lierten Ubergdnge aus den und in die betreffenden Niveaus. Der
zweite Term berlicksichtigt spontane Emission. Im dritten Term
sind sd@mtliche Stossprozesse,durch die das Niveau Teilchen an
andere Niveaus verliert, zusammengefasst. Umgekehrt beschreibt
der vierte Term den Zustrom von Teilchen aus anderen Niveaus.




- lo -

(N 28 ) a(va,b)j( ,f)

2.4 Der Term e" g Bap

Bei vorgegebener Teilchenzahl und -art wird dieser Term haupt-
s8chlich durch die Frequenzabhfngigkeit der Absorption (gegeben
durch den Linienformfaktor g(¥,,) ) und des elektromagnetischen
Feldes beeinflusst. Wird die Linienform der Absorption tlberwie-
gend durch einen inhomogenen Verbreiterungsprozess (z.B. Doppler-
verbreiterung) bestimmt, so k¥nnen die Teilchen nicht gleichbe-
rechtigt an der Absorption {lber die gesamte Linienbreite teil-
nehmen. Da in einem Laserexperiment die Bandbreite des elektro-
magnetischen Feldes oft wesentlich kleiner als die der Absorption
ist, k¥nnen dann die GrBssen Na und Hb nicht mehr gleich den Ge-
samtteilchenzahlen in diesen Niveaus gesetzt werden. Intensive

Laserstrahlung kann in solch ein Gauss-Profil ein Loch brennen,

d.h. eine bestimmte Gruppe von Translationszust#nden des unteren
Niveaus entleeren. Die Absorption wird dann durch die Geschwin-
digkeit bestimmt, mit der diese Zust3nde llber St¥sse wieder auf-
geflillt werden.

Die Absorptionslinien von gasfBrmigem Fluorwasserstoff lassen
sich wie folgt charakterisieren:

1. Flir den Fall der inhomogenen Verbreiterung (Gauss-Profil):
Dopplerbreite flir T = 293 K und A = 2,7/u

AVD = 253 MHz

2. Flir den Fall der homogenen Verbreiterung (Lorentz-Profil):
a) Druckverbreiterung HF-HF AY = 23 MHz Torr t

Fremdgase AV = 5-1o0 MHz rorr ™t

b) Leistungsverbreiterung (power broadening), hervorgerufen
durch Verringerung der Lebensdauern auf Grund stimulierter
Ubergidnge

Av = ‘;;E 2E M 73 (2.14)

76

S Poyntingvektor [W m_z] Pl Ubergangsmoment [Asm]
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Daraus folgt flir die spektrale Breite des Uberganges

Av ~ 3GHz flir S = 10'° wm 2

Da der grbsste Teil der in dieser Arbeit diskutierten Messungen
bei einigen lo Torr HF durchgeflihrt wurde, liegt die Druckver-
breiterung bei etwa 1 GHz, d.h. die tatslchliche Linienform
l¥sst sich durch ein Lorentz-Profil mit der durch Ay b uck 96~
gebenen Breite annfhern. Die vom Laser emittierten Frequenzen
liegen im Zentrum der HF-Absorptionen. Sie haben eine Breite
AY < loo MHz und sind damit wesentlich schm$ler als die Ab-
sorptionslinien. In diesem Fall wird die Absorption in guter
N8herung durch die Gesamtteilchenzahlen in den entsprechenden

Niveaus und das Maximum der Lorentz-Linie

g lo) = 2/wAv (2.15)
bestimmt.
Man erhdlt
(NQ—&Nb) 20(%51t)6ab o
2.16
Yo frAve :
Mit der Definition des Wirkungsquerschnitts flir stimulierte
Ubergidnge
2hv,, B
= Grth (2.17)
@ ™Ay ¢
ab
folgt
N gd« (-ﬂ L
(Na" g_Nb St J (%aoyt) (2.18)
b

/L”%xb




2.5 Relaxationsprozesse

Durch Absorption von Laserstrahlung mit einer Intensit8t, die
zu einer nennenswerten Besetzung der ersten angeregten Schwin-
gungs-Rotationszustinde flihrt, entfernt sich das molekulare
System vom thermischen Gleichgewicht. Die Photonenenergie der
HF -Laserstrahlung betr8gt ~ 0,5 eV, sodass bei einer Tempera-
tur von 293 K

Ephoton

kD ~ 19,8

ist. Die thermische Besetzung des ersten angeregten Zustandes
bei dieser Temperatur ist
.

No

-9

255 .= .10

Wie im folgenden berichtet wird, kann durch optisches Pumpen
dieser Wert auf das loe-fache gesteigert werden. Aus dem ange-
regten Zustand kehrt das System durch Emission oder Stossre-
laxation ins Gleichgewicht zurfick.

Die Lebensdauer T;p gegen spontane Emission aus dem ersten ange-
regten Niveau ergibt sich aus dem Einstein-Koeffizienten A zu

= 5 ° 1o0~3 sec

;o]
s

[

P

Un die Rolle dieses Prozesses im Verhfltnis zur Stossrelaxation
abzusch8tzen, soll dieser Wert mit der Stossfrequenz verglichen
werden.

Pro sec erleidet ein HF-Molek!ll bei der Konzentration CHF

2 1w RT
N&:&C = Qerur C&FU v (2.19)

= 2,55 R /2.2/,

St8sse mit anderen HF-Molekf{ilen. Flir GhF—HF
P = 50 Torr und T = 293 K folgt
-1

_ 8
Néoll = 2,8 - lo sec




oder
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Da flir HF die Wahrscheinlichkeit eines unelastischen Stosses

> 1o_3 ist folgt daraus, dass im vorliegenden Fall die spon-
tane Emission vernachlissigt werden kann. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, dass dies nur im passiven Medium gilt. Sobald eine
ausreichend hohe Inversion vorliegt, dient die spontane Emission
als Auslser flir Superstrahlung bzw. Laseremission,mit der das
System einen Teil seiner Uberschussenergie an die Umgebung ab-
geben kann.

Stossprozesse:

Die Summenterme in Gl.(2.13) beschreiben Prozesse, bei denen

ein Teilchen seinen Energiezustand strahlungslos 4ndert. Aus
Grlinden der Energie- und Impulserhaltung kann dies nur wihrend
eines intermolekularen Stosses erfolgen. Vor und nach dem Stoss
besitzen die Molekflle scharf definierte Energiezustinde. W&h-
rend des Stosses verliert diese Quantisierung durch die Wech-
selwirkung der Moleki#ilpotentiale ihre GHiltigkeit und die Ener-
gie- und Impulserhaltung gilt nur noch flir den Stosskomplex als
Ganzes. Als Folge davon k¥nnen nichtresonante Uberglnge auftre-
ten, wobei das Energiedefizit in der Regel von der Translation
ausgeglichen wird. Bei der Wechselwirkung eines molekularen
Systems mit elektromagnetischer Strahlung unter Einbeziehung von
StUssen kdnnen also sehr wohl hochangeregte Zust#nde, die durch
optisches Pumpen nicht direkt erreicht werden, hohe Besetzungs-
zahlen aufweisen. Stossprozesse k¥nnen damit Absorption und che-
misches Verhalten des Gases wesentlich beeinflussen.

Um die Dynamik des Systems beschreiben zu k¥nnen, muss also un-
tersucht werden, auf welche Weise die Freiheitsgrade der Schwin-
gung (V), der Rotation (R) und der Translation (T) durch Stoss-
prozesse intern und untereinander gekoppelt sind. Es ist zweck-
missig, sich zundchst ein Bild von der relativen Wahrscheinlich-

keit der verschiedenen Energieaustauschprozesse zu machen.
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Falls die bei einem Stoss auftretende St8rung die Energieniveaus
des Moleklils entsprechend der Unschirferelation verbreitert,

wird man erwarten, dass Energieaustausch um so wahrscheinlicher
auftritt, je mehr die Verbreiterung dem Betrag der auszutauschen-

den Energie entspricht.

Die Energieverbreiterung auf Grund der Unschirferelation betrdgt
gr8ssenordnungsmissig

AE = *i/tk

wobei th die Dauer des Stosses ist.

Flir eine Stossgeschwindigkeit von 5 - lo4 cm/sec und Wechselwir-
kung tiber 10”8 cm folgt

AE 2 35 em" )

Energiebetrlige dieser GrBssenordnung werden also bei Stosspro-
zessen mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgetauscht. Anderseits ver-
langt das adiabatische Prinzip, welches Prozesse unter Erhaltung
des Quantenzustandes beschreibt, dass die Quantisierung wihrend
des Stosses erhalten bleibt. Dies bedeutet

E 77 AE d

Ein Prozess, bei dem flir die Energie E des betrachteten Grundzu-
standes

E = jturﬁ??ﬁlfl

gilt, wird also mit geringer Wahrscheinlichkeit zu einer Enderung
dieses Zustandes fllhren. Ein Relaxationsprozess wird also um so
unwahrscheinlicher, je mehr der Betrag der auszutauschenden
Energie den Wert AE Hbersteigt.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich flir die relativen Wahrschein-
lichkeiten P der verschiedenen Uberglinge die qualitative Reihen-
folge
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flir UOberg8nge zwischen den untersten Niveaus.

Wegen der grossen Zahl von Quantenzust8nden, die ein Molekfil
einnehmen kann,und der geringen Verfligbarkeit von Daten {iber
intermolekulare Wechselwirkungspotentiale ist eine exakte guan-
tenmechanische L¥sung des inelastischen Streuproblems in der
Regel nicht m8glich. Diese Schwierigkeiten werden noch vergr¥ssert,
wenn ein Moleklll hohe Anharmonizit#t und ein grosses statisches
Dipolmoment besitzt. Hohe Anharmonizit¥t bedeutet eine schnelle
Verkleinerung der Schwingungsquanten mit steigender Quantenzahl

Y . Dadurch wird das Energiedefizit flilr V-V-Prozesse mit zu-
nehmendem Y vergrdssert, flilr V-T-Prozesse verkleinert. Die har-
monische N#herung, bei der die Ubergangswahrscheinlichkeiten der
untersten Niveaus mit denen der hBheren Niveaus durch die ein=-
fache Beziehung

PV i = VY p“rc (V-T-Relaxation)
(2.20)
Pty VIVRIR L 0y (V-V-Relaxation)

verknllpft sind, kann nur bedingt angewendet werden.

Das intermolekulare Potential von Molekfllen mit grossem statischen
Dipolmoment besitzt eine langreichweitige Komponente. Charak-
teristisch ftir solche Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ist die Tat-
sache, dass die Richtung und Gr8sse der auftretenden Kr¥fte stark
von der relativen Orientierung der Molekiile und damit auch von
deren Rotationszustand abh8ngt. Ausserdem nimmt mit steigender
Relativgeschwindigkeit der Stosspartner der relative Anteil der
langreichweitigen Wechselwirkung zugunsten des abstossenden Po-
tentials des Molekfilrumpfes ab. Daher weisen die Relaxationsra-
ten solcher Molekflle hdufig eine komplizierte Temperaturabh8ngig-
keit auf.

Die entsprechenden Daten flir HF sind
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Anharmonizit&t X o, = 9 em™t

(definiert als der zweite Entwicklungs-

koeffizient der Gl. (2.l0))

Statisches Dipolmoment Mgy = 1,736 Debye /2.3/
/ust = 1,91 Debye /2.4/

Beide Konstanten sind ungewBhnlich gross, erschweren also die
theoretischen Berechnungen.

Auf der anderen Seite hat das Interesse an chemischen Lasern

und die enge Verknlipfung von Relaxationsprozessen mit der Dynamik
solcher Laser zu einer grossen Zahl von theoretischen und experi-
mentellen Untersuchungen dieser Probleme geffihrt. Nachdem zu-
n¥dchst nur summarische Relaxationskonstanten aus Ultraschall-

und Stosswellenexperimenten vorlagen, sind in neuerer Zeit auch
Daten liber die Relaxation von einzelnen Quantenzustfnden erhf%1t-
lich geworden. Im Folgenden sollen die Konstanten ffir die ver-
schiedenen bekannten Relaxationsprozesse diskutiert werden. Da-
bei wird weniger auf Vollst¥ndigkeit Wert gelegt als auf Daten
jlingeren Ursprungs, die mit anderen Experimenten und der Theorie
vergleichbar sind, sowie auf deren Verwertbarkeit in den Berech-
nungen der vorliegenden Arbeit.

Schwingungsrelaxation:
Der Schwingungsaustausch wird durch zwei Prozesse bestimmt:

l. V=V=Relaxation

HE(v) « HE(v') =2 HE(W+1) + #F(VE1) + BE (2.21)
fid~ VN
Mehrquantentibergéinge werden nicht berficksichtigt, da sie ge-
nerell eine sehr viel geringere Wahrscheinlichkeit aufweisen.
Die Wahrscheinlichkeit flir einen V-V-Prozess wird im Folgenden

mit F% bezeichnet.

V1, v vhq
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2. V-T-Relaxation

) Rr N=1
P HF ) 4 HF(\,-f)+HF(V') +AE  (2.22)

Die Wahrscheinlichkeiten flir beide Prozesse setzen sich aus
zweli Faktoren zusammen

P =~ H(v) G (AE) (2.23)

Dabei beschreibt H(y) die Abhdngigkeit von der Schwingungs-
quantenzahl. Da der Mangel an experimentellen Daten eine Prii-
fung verschiedener Theorien erschwert, wird hier sehr oft die
aus der harmonischen Oszillatorn8herung (HO) gewonnene Beziehung
zugrundegelegt.

R

) -
VaV-1 VoV
bzw.

Dieses quantenmechanische Ergebnis gilt sowohl fltir optische Uber-
gédnge als auch flir Stossprozesse des HO und verknlpft die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten hochangeregter Zustdnde mit der vom
ersten angeregten zum Grundzustand. In einigen F8llen wird diese
v -Abh8ingigkeit modifiziert, um der Anharmonizit#t des realen
Molekllls Rechnung zu tragen.

Der Faktor G(AE) beschreibt den Einfluss des Energiedefizits,
das von der Translation ausgeglichen werden muss, auf die Uber-
gangswahrscheinlichkeit. Oft wird eine exponentielle Abh&ngig-
keit von AE und der Translationstemperatur angenommen.

Hin- und Rlickreaktionen sind tlber das Prinzip der mikroskopischen
Reversibilit¥t verknlipft. Dies besagt, dass im thermischen Gleich-
gewicht die Zahl der Uberg#inge in beide Richtungen gleiéh sein
muss, da sich der Zustand eines Gleichgewichtssystems zeitlich
nicht &ndert.
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Damit gilt flr die V-v-Relaxation

R/-JVM yV vt X 2Zakl tler v-yiShoide = P\,*w\,} 2T
_ Zabt der(va-v - S Se
oder unter Verwendung der Konzentrationen [HF( v)]

Fi-wV*' ;V‘—-'rv'-1 [-_HF(V)]["HF(W)] = 84—1‘7\/)\/11 v [HF(“ ')] ﬁH;’i;-.)J

Drlickt man die Konzentrationen durch die thermischen Werte
_ _El)
[HFEW) ] [#F0)] & & (2-23)

aus, so folgt |
EG+ BT (B rE(E0) ficT

V"TV+’I)V,-7V'-‘1 £ = vy, v=1=v! 2 (2.26)

oder mit dem Energiedefizit AE aus G1. (2.21)

AE (T

P | - i (2-27)
V—1V+’IJV‘-'7V-'-'1 £ \v'l"l‘ﬂ)t"‘f -\

V-T-Relaxation

In Experimenten zur Bestimmung der V-T-Relaxation wird das Gas
durch Stosswellen oder Absorption von Laserstrahlung in schwin-
gungsangeregte Zustdnde gebracht und das Abklingen dieser Zu-
stdnde durch das Abklingen ihrer Fluoreszenz verfolgt. An der
Entv8lkerung der angeregten Niveaus nehmen V-% und V-T-Prozesse
kompetitiv teil. Da nun der V-V-Prozess etwa um zwei Gr¥ssen-
ordnungen schneller ist, wird die EntvBlkerung von Niveaus mit

V> 1 durch Prozesse der Art

HF(v) + HF (o) — HF(v -1) + HF (1)
dominiert. Aus diesem Grund konnte eine v -Abh#ngigkeit der V-T

Raten bisher nicht gemessen werden. Aus Mangel an Daten benutzt
man flir Berechnungen oft die HO-N&herung

VaV- {70




Die erste N¥herung des Morse-Oszillators (/uo) ergibt nach /2.5/

Pv»v e (V/“’ xc")) P (2.28)

wobei xe = Anharmonizit8t

Andere Arbeiten /2.6; 2.7/ weisen darauf hin, dass die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit flir einen MO wesentlich geringer als die des
HO ist. In /2,8/ wird nach einem anderen Modell eine stlrkere
Abweichung der V' -Abh#ngigkeit vom HO (flr NZ) angegeben. In

den Rechnungen dieser Arbeit wurde eine quadratische V-Abh#ngig-

keit
.Z -
=V Fa+o (2.29)

vVav-A
verwendet. Diese Beziehung ergibt nach Ref. /2.9/ die beste
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten.

Da andererseits der Prozess
HF (1) + HF (o) — HF (o) + HF (1)

den physikalischen Zustand des Systems nicht &ndert, kann die
GrBsse Py o in einem weiten Temperaturbereich gemessen werden.
Daten sind hier vor allem aus Experimenten von Bott und Cohen
/2.1lo/ bzw. Fried et al. /2.11/ erh8ltlich. Hierbei wurde das
Gas thermisch auf die gewlinschte Temperatur gebracht und die
Relaxationskonstante mit der laserinduzierten Fluoreszenztech-
nik gemessen. Theoretische Werte wurden den Arbeiten von Shin
/2.12/ entnommen.

Es ist zu erwHhnen, dass die verschiedenen Theorien flir die
Schwingungsequilibrierung dem Prozess V-R,T, d.h. einer Umwand-
lung von Schwingung in Rotation mit anschliessender R-T-Relaxation

einen wesentlichen Anteil zuschreiben. Da in den Experimenten nur
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das Abklingen des angeregten Zustandes und nicht die Energie-
verteilung nach dem Stoss gemessen wird, gibt es hierftlber keine
experimentellen Daten. Eine Diskussion der verschiedenen Theo-
rien findet sich in Ref. /2.13/. Aus diesem Grund wird in den
Berechnungen der vorliegenden Arbeit der V-R-Prozess vernach-
l8ssigt. Die Daten flir Piso sind Ref. /2.23/ entnommen und es
wird eine quadratische V -Abh#&ngigkeit verwendet.

V-V-Relaxation

Wdhrend bei der V-T-Relaxation sowohl die V -Abh#ngigkeit der
HO N#herung als auch die Verringerung des Energiedefizits die
Ubergangswahrscheinlichkeiten mit steigendem v erh8hen, arbei-
ten die beiden Effekte bei der V-V-Relaxation gegeneinander.
Auf Grund der Anharmonizit¥t wird das Energiedefizit bezfiglich
der Wechselwirkung eines angeregten Teilchens mit dem Grundzu-
stand mit steigendem V gr¥sser, der AE-abhingige Anteil der
Ubergangswahrscheinlichkeit damit kleiner. Andererseits muss
man auch Stdsse betrachten, bei denen sich beide Partner in
hochangeregten Zustsnden befinden. Durch das Zusammenrflicken

der Schwingungsniveaus mit steigendem v verkleinert sich das
Energiedefizit flir diese Prozesse. LYsst man ausserdem eine
gleichzeitige Anderung des Rotationszustandes zu, so kann sich
die Situation weiter verbessern. Dieser Effekt sollte bei HF
besonders gross sein, da die Rotationsquanten wegen des kleinen
Trdgheitsmoments sehr hohe Energien besitzen.

Bei der Auswahl von Daten filir numerische Berechnungen steht man
vor einem #&hnlichen Problem wie bei der V-T-Relaxation. Zur Ver-
flgung steht die quantenmechanische L®sung des HO sowie die
ersten Ndherungen flir einen Morse-Oszillator /2.14/. Die neuesten
experimentellen Daten finden sich in den Arbeiten von Osgood,
Sackett und Javan /2.15/. Sie geben die Geschwindigkeitskonstan-
ten flir die V-V Prozesse

HF(V) + HF(o) — HF(v-l) + HF(1) 2 < Vv < 4

an., ist aus den bereits erwihnten Grfinden nicht messbar.

P—‘I-'?o ,0—71
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Der Wert des exothermen Prozesses P1ﬁz isi wird mit 0,23 ange-
geben /2.15/. Aus der HO N¥herung folgt, dass der Wert

B

ftir \GVL» 1 einem Stossquerschnitt entspricht, der mehr als

“Asviayler T v (v'1) P“"OJO""

hundert mal gr¥sser als der gaskinetische Stossquerschnitt ist.
V-V-Austausch ist damit ein extrem schneller Prozess, der von
der V-T-Thermalisierung weitgeh=2nd entkoppelt ist. Die in eine
molekulare Schwingung eingespeiste Energie wird sich also in
einer bestimmten Weise llber die Schwingungszustfnde des Mole-
kllls verteilen, bevor eine thermische Aufheizung des Systems
auftritt. Diese Tatsache kann weitreichende Folgen haben, da
unter bestimmten Bedingungen die Schwingung eines molekularen
Systems, das aus dem Gleichgewicht entfernt wurde, nicht fiber
eine Serie von Boltzmannartigen Verteilungen thermalisiert. Es
kann sich eine quasistationdre Verteilung ausbilden, die sich
sehr stark vom thermischen Fall unterscheidet. Ihr Abbau ge-
schieht dann durch die langsamere V-T-Relaxation.

In den Experimenten der vorliegenden Arbeit wurde gasfBrmiges
HF von einigen lo Torr durch intensive Laserpulse mit TYFWHM't
200 nsec optisch angeregt. Bei diesen Drficken sind charakteri-
stische Zeiten filir V-V-Prozesse ca. lo-'9 sec und flir V-T-Pro-

zesse ca. 10-7

sec, d.h. die Pulsdauer ist gross gegen die V-V-
und vergleichbar mit der V-T-Relaxation. Bezliglich der Vertei-
lung auf die Schwingungsniveaus wird das System also wihrend

der Pulsdauer ein dynamisches Verhalten aufweisen. Andererseits
besitzt der Satz von Ratengleichungen eine analytische N¥herungs-
18sung flir die quasistationdre Schwingungsverteilung, falls man
den optischen Pumpterm vernachl¥ssigt. Es ist informativ zu-

erst diese L¥sung zu diskutieren, da sie auch Anhaltspunkte

flir das Verhalten im dynamischen Fall geben kann.

Die Art der so entstehenden Verteilung wurde von Treanor, Rich
und Rehm fir den Fall des anharmonischen Oszillators untersucht
/2.16/. Die Relaxationskonstanten flir V-V~ und V-T-Prozesse be-
sitzen eine qualitative V-Abh#ngigkeit, wie sie in Abb. 2.2 wie-
dergegeben wird.
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Abb.c2.2 V-Abh¥ngigkeit der v-T- ( ) und
V-V-Relaxation (—+—-—) flir N2 (ent-

nommen Ref. /2.16/)

Unterhalb eines bestimmten V  ist der Ansatz Py,_v/ 7 P,_T zu-
l¥ssig, V-V- und V-T-Prozesse sind also in diesem Bereich von-
einander entkoppelt. Flir Zust%nde mit v > v m Peginnt auf Grund
der kleinen Quantenenergien eine starke Wechselwirkung der
Schwingung mit der Translation, die Relaxation eines Schwin-
gungsquantes fllhrt tlberwiegend zur Aufheizung. !

Damit ist die folgende N&herung gerechtfertigt:




. % v

Ausgehend von einer bestimmten Besetzung der Schwingungsniveaus
18st man die Ratengleichungen flir v <% v’m unter Vernachlldssi-
gung der optischen Prozesse mit der Randbedingung, dass die

Zahl der Schwingungsquanten konstant bleibt
Vim

Z VNV = konstant (2.30)

V=1

Zu l1l¥sen ist also das Gleichungssystem

ii\[ P Ier\.ZNl. VM N “P( e EV)J Pv-;wZN[

€ -E 2.3
+ZZ Vr1av, e [NVMNV 1 N N"'“P( Li L ]

) ZZPVW-*\ Vv [Nv Ny~ NV‘*N""“—UP (— EtEy et EV’”)}
s

RT

Die GrBssen sind:N = gesamte Teilchenkonzentration, Ny y
Teilchenkonzentrationen in den einzelnen Niveaus, Z = bimoleku-
lare Stosszahlen. Jeweils mit Rlickreaktion und unter Berlick-
sichtigung der mikroskopischen Reversibilit3t beschreiben die
Terme der rechten Seite in obiger Reihenfolge:

1) V-T Wechselwirkung des Niveaus Vv mit dem Niveau v+ 1
2) V-T Wechselwirkung des Niveaus v mit dem Niveau v - 1

3) V-V Wechselwirkung mit allen Wlbrigen Zust#nden, die zu
einem Ubergang v +1 &2 v fiihrt

4) V-V Wechselwirkung mit allen {ibrigen Niveaus, die zu
einem Ubergang v- 1 =2y flhrt

Es werden also nur Av = =1 Uberg@inge berlicksichtigt. Flir die-
ses Gleichﬁngssystem lassen sich N&herungsl®sungen angeben, die
die Form der quasistationdiren Schwingungsverteilung ohne Be-
rlicksichtigung der Ausgangsbesetzung beschreiben /2.16; 2.17/.

Nv1exr)( S dtVT)J
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Nach Einflihrung des Ordnungsparameters

P

E‘= {20 (2.3%)
?%-v4,4*"0
und mit der Definition
N, /N
A D /6 (2.33)
PV—-‘N" NZ

lassen sich das Differential und die Verteilungsfunktion in eine
Reihe vam Chapman-Enskog-Typ entwickeln

7
ECL F € A = L
ctt at dt |4 (2.34)
ay

N, - NI (e egeeg )

Einsetzen dieser Reihe in Gl. (2.31) und Nullsetzen der Terme,
die von nullter Ordnung in ¢ sind, flthrt zu der N%herung

© Ve LN e ) E 4t I-:i,‘.l‘E» 'Ew
Z Bm-w,v'.,{ e [N N N Nw exp (' x )J

% RT (2.35)
AA(O)A(O) Ao (o Erg Eaidfr, "Ev,{ —
_Z R""V”)VL”V'*" ‘_Nv MEn= NV—d Nu‘w Qp (== N =0
7 RT

Physikalisch bedeutet dies, dass die V-T-Prozesse vernachlissigt
wurden und die quasistationﬁre Verteilung in erster N¥herung

durch O(, N (o\
=0
Cdt

fr alle v Dbeschrieben wird. Diese Gleichung besitzt analyti-
sche L&sungen der Form

A N vy - Bufgr
Ny = No 2

weicht also durch den Faktor e_vu von einer Bolzmannvertei-

{2.36)

lung ab. Im realen System, d.h. unter Einschluss der V-T-Re-
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A
laxation sind die GrBssen Nﬁo), X’ und T Funktionen der Zeit,

da das System letztlich im thermischen Gleichgewicht enden muss,
also z.B. =210 ftilr t oo . Sie %ndern sich aber nennenswert
nur ber einen Zeitraum, der der V-T-Relaxationszeit entspricht.
Flir wesentlich klirzere Zeiten bleibt die mittlere Zahl von
Schwingungsquanten pro Molekill

A o)
Vv =Z v N, (2.37)
v

konstant. Ausserdem gilt, wie im Gleichgewicht, die Erhaltung
der Gesamtteilchenzahl

A (o) A i
Z NV = Z v o = Koust (2.38)
v \%

Als
und die Energieerhaltung. Hieraus bestimmen sich Ng) H K und T

ftir den Anfangszustand der quasistation¥ren Verteilung. Diese
Werte milssen im Spezialfall aus den Molekillparametern und der
dem System zugeflihrten Schwingungsenergie numerisch berechnet
werden. Aus Gl. (2.37) und (2.38) folgt aber unmittelbar, dass
\* negative Werte annehmen muss, falls die mittlere Zahl von
Schwingungsquanten pro Molekfil hBher als im thermischen Gleich-
gewicht ist. Wie in Ref. /2.16/ flUr N, gezeigt wird, kann bei
entsprechend hoher Anregung die Abweichung von der thermischen
Besetzung sehr gross werden, flir hohe V -Niveaus kann sogar
Inversion auftreten (Abb. 2.3). Experimentell werden diese Pro-
zesse zur Beeinflussung der Emissionsspektren des CO-Lasers be-
nutzt. Die dort auftretende Inversion hoher V -Niveaus ldsst
sich durch den beschriebenen Mechanismus erkldren. Die Quanten-
zahlen, flir die Inversion auftritt, lassen sich auf Grund des
temperaturabhfingigen Zusammenspiels von V-V- und V-T-Relaxation
durch XZnderung der Translationstemperatur variieren. Qualitati-
ve Voraussetzungen flir ein solches Verhalten sind:

a) Die Energie des ersten Schwingungsquants muss viel grdsser
als die Translationsenergie sein.

E, ». kT

Damit ist gew#hrleistet, dass sich die Geschwindigkeitskon-
stanten flir V-V- und V-T-Prozesse stark unterscheiden.
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Abb. 2.3 N&herung nullter Ordnung flir die

Schwingungsverteilung in N2
(entnommen Ref. /2.16/)

b) Das System sollte hoch angeregt sein, damit die Schwingungs-
verteilung einen signifikanten Einfluss auf sein physikali-
sches und chemisches Verhalten bekommt. Bei HF ist dies durch

Laserbestrahlung unter S#ttigung von Kaskadenllbergdngen mdg-
tich:
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Die N&herung bricht zusammen, sobald die Teilchen Niveaus mit
so grossem V erreicht haben, dass V-T-Prozesse dominant wer-
den. Noch hBhere Schwingungsniveaus k¥nnen dann nur noch schwer
besetzt werden und die Besetzungszahlen der Vy -Niveaus nehmen
nach Art einer Boltzmann-Verteilung ab.

Ein Sonderfall ergibt sich, wenn die Niveaus, bei denen dies
auftritt, energetisch nur noch um kT von der Dissoziationsener-
gie entfernt sind. Dann kann der neue Stossmechanismus

HFT +H —> H+F + H (1 bedeutet hohe Anregung)

auftreten, d.h., das System verliert Teilchen tiber dissoziative
StBsse. Dieser Mechanismus wurde bezliglich seiner Anwendung in
der Isotopentrennung in Ref. /2.17/ diskutiert.

R-T-, R-R-Relaxation

Experimentelle Daten zur Rotationsrelaxation sind aus Messungen
der thermischen Leitf¥higkeit /2.18/, der Viskositit /2.19/ und
der Stossverbreiterung /2.20/ erh8ltlich. Aus diesen Experimen-
ten folgt eine phdnomenologische Relaxationszeit t‘R, die wie
tiblich durch

o
C(hh = “H—_NJ N° = Gleichgewichtsbesetzung
At tR des Niveaus J

(2.39)

definiert ist, und keine speziellen Quantenzustinde berlicksichtigt.

Referenz /2.21/ gibt Werte flir die R-R-Relaxation der Niveaus
V=1,J3 =4, 5, die mit einer Laserpumptechnik erhalten wurden.
Da aber nicht bekannt ist mit welchen anderen Niveaus diese Zu-
stdnde wechselwirken und ein starker Einfluss der T-T-Relaxation
auf die Ergebnissenicht auszuschliessen ist, wurden diese Daten
nicht in unsere Berechnungen aufgenommen. Eine J-Abh#ngigkeit

der R-R-Relaxation, die empirisch den Ergebnissen von Chemo-
lumineszenzmessungen angenshert wurde, findet sich in /2.22/.




In unseren Berechnungen wurde die R-T- und R-R-Relaxation zu-
sammengefasst. Diese Prozesse wurden nur flir die Schwingungs-
niveaus V&£ 4 berficksichtigt. Daflir gibt es folgende Grfinde:
R~-R-Prozesse miissen flir die unteren, durch Laserfrequenzen ver-
bundenen, Schwingungs-Rotationsniveaus mit \ < 4 berficksich-
tigt werden. Eine intensive Laserlinie kann die BevBlkerung

des korrespondierenden unteren bzw. oberen Zustandes bis zur
Gleichbesetzung 4ndern. Von diesem Zeitpunkt an kann die Linie
nur noch absorbiert werden, falls Teilchen aus dem ocberen bzw.
in das untere Niveau relaxieren, was durch R-R-Prozesse ge-
schehen kann. Flir h8here Niveaus, die nur noch tiber St8sse ge-
koppelt sind, braucht R-R,T-Relaxation nicht berlicksichtigt zu
werden, da die J-Abh¥#ngigkeit der V-V- und V-T-Relaxation nicht
bekannt ist. Die bei R-T-Relaxation in Translation Uberfflhrten
Quantenenergien sind klein und tragen wenig zur Aufheizung des
Gases bei. Eine Vernachldissigung dieses Prozesses flir V > 4
erscheint damit gerechtfertigt.

In die Ratengleichungen wurde die Rotationsrelaxation nach dem
Modell von Ding und Polanyi /2.24/ eingeflihrt.
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3. Wechselwirkung des klassischen elektromagnetischen Feldes

mit einem 2-Niveau-System

Die Wechselwirkung eines oszillierenden elektromagnetischen
Feldes mit einem 2-Niveau-System, in dem resonante Dipolliber-
ginge m8glich sind, soll beschrieben werden. Das elektromagne-
tische Feld induziert in diesem System ein oszillierendes Di-
polmoment, dessen Phase mit der des Feldes gekoppelt ist. In
der Regel wird diese feste Phasenbeziehung wdhrend der Wechsel-
wirkungszeit sehr oft zerst®rt, was einmal durch Phasensprlinge,
wie sie im inkohXrenten Feld auftreten, geschehen kann, zum an-
deren k¥nnen Teilchenst¥sse die Phase des induzierten Dipolmo-
ments st¥ren. In diesem Fall bezeichnet man die Wechselwirkung
als inkoh&%rent. Unter bestimmten Bedingungen flir Feldstdrke,
KohH8renz und Dauer des Feldes (z.B. eines Laserpulses) kann es
zu Wechselwirkungen kommen, bei denen die Phasenbeziehung er-
halten bleibt. Es treten dann koh8rente Effekte (n-Pulse, selbst-
induzierte Transparenz) auf, die sich vom inkohdrenten Verhalten

stark unterscheiden.

Im Folgenden wird untersucht, inwieweit kohH#rente Effekte in
den hier geschilderten Experimenten eine Rolle spielen kdnnen.
Daraus ergibt sich, welcher mathematische Formalismus zur Be-
schreibung der Experimente geeignet ist.

Wir betrachten ein 2-Niveau-System, dessen stationdre Wellen-
Energien f{uo £, als L¥sungen der Schr¥dinger-Gleichung
k2

Ho ].‘/.1’2(7') -t L1y zﬁfz[?) (3.1)

bekannt seien. H_ ist der Hamiltonoperator des durch '#;&fﬁJ
beschriebenen Systems.
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2 3 $2(r); hw;
hw = hw; -hun
1 y $,(r);hw,

Abb. 3.1 Stimulierte Uberginge im
2-Niveau-System

Die allgemeine Wellenfunktion des Systems ist dann durch eine
lineare Superposition der stationaren L¥sungen gegeben.

Y (¢ = 617/4(*)&' +c z//l(r)g"“' (3.2)

Falls ein elektromagnetisches Feld Uberg#nge zwischen den Ni-

veaus induziert, werden die Entwicklungskoeffizienten C; und C,
zeitabhingig

% {r t) =, (é) J%(T)LJW'& € (t) %{’f)emiw&f (3.3)

Dabei bedeutet

[Cl(t)l2 = Wahrscheinlichkeit.das System zur Zeit t
im Zustand 1 zu finden
[Cz(t)l2 = Wahrscheinlichkeit das System zur Zeit t

im Zustand 2 zu finden

mit der Bedingung

[c;)]? + [e,00]? = 1 (3.4)

da das System in einem der beiden Zust4nde sein muss. Die Kennt-
nis der Entwicklungskoeffizienten erlaubt also eine Beschreibung
des Systems zu jedem Zeitpunkt t.
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Falls der Hamiltonoperator des Systems einen St¥rterm H’ ent-
hilt,

H=‘H°+H

der Uberg%nge zwischen den Niveaus induziert, gehorcht die
zeitliche Entwicklung der Wellenfunktion (3.3) der zeitabhdn-
gigen Schr®dinger-Gleichung

CEy(nt) = H yind) (3.5)

Flir bekannte Anfangswerte Cl(o), Cz{o) kann diese Gleichung

benfitzt werden, um die Werte von c1 5 2ZU sp8teren Zeiten zu be-
’

rechnen.

*
Man setzt (3.3) in (3.5) ein, multipliziert von links mit QH (%)
bzw.Ifékhj, integriert tilber die r¥umlichen Koordinaten und er-
h8lt das Gleichungssystem

}

‘ ~cw,t (0, -
c,(t) = —:;E e, (t) e " f(//:(T) Hlljg (T)a(3r 38
; i | .
02 (‘é) -% C,f ({-) £ f%kﬁ‘) H,’q/:] G‘) 0(‘3.]-

Wobei w_ =

und von der Orthonormalitdtsbedingung

X
pogeds 8, e

Gebrauch gemacht wurde.

In der elektrischen Dipoln¥herung (d.h. die Wellenlénge des Fel-
des ist gross gegen die atomaren Abmessungen) l#sst sich der
St8roperator des elektromagnetischen Feldes als

- -
B’ =/ =8 B, t) oL (3.8)
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schreiben, wobei E die Feldst¥rke am ort R des Teilchens im La-
borsystem ist. Flir ein r#umlich konstantes Feld der Zeitabhfngig-
keit

— —
E(t) = E cosut
—
folgt mit E “'?
H = -eE_cosut r

und

) J : 3 - :
fl/_, o) H ) 2/{ (T)Of-—r = ﬁif'a Ces wtﬁf{gﬁ‘) Yy C-tj,h
(3.9)
= -/—,M.’z [:o (})36\2'&

wobei/u12 die Gr¥sse des Matrixelementes des elektrischen Dipol-
tiberganges ist.

Einsetzen von (3.9) in (3.6) ergibt

& (t) = 74 L ._Lio [E: L(wo‘w){'; é_r: (v, 0o )f] Cz({) (3.10)

(3.11)

Flir optische Frequenzen und ein nahezu resonantes elektromagne-
tisches Feld (d.h. w = mo) wird der Exponent i(moi-w)t sehr gross
und der zweite Term in (3.lo, 3.11) kann gegen den ersten ver-
nachldssigt werden (rotating wave approximation). Es folgt

®. - Eo - ‘ y — ‘-- .
G £) - :21 , /‘;: g L(wo w)t ez(f) (3:1)

sy Py & )
C?_ ({) =i L C z_"—[""a W){.G,’ (f) (3.13)

5
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Rabi-L8sung

Dieses Gleichungssystem kann exakt gel¥st werden. Unter der An-
nahme einer L¥sung

folgt .
g o ({;) Qﬁfl' f(ujopw{-A)f
2 /uf: (3.14)

Einsetzen von (3.14) in (3.13) ftihrt auf eine quadratische
Gleichung in A mit den L8sungen

1/2 (lw w)td [(w Lu) (/f‘ )J (3.15)

Die allgemeinen L8sungen von (3.12, 3.13) sind dann

C‘,(i") - A eLA 1: BCL Aot e
T
-2k, {(wrd) AA4£A+B it ]
ME, (3.17)

Die Koeffizienten A und B ergeben sich aus den Anfangsbedingun-
gen Cl(o) = Cyqr cz(o) = Chor wobei angenommen wird, dass das
Feld zur Zeit t = o eingeschaltet wird.

Damit ist man also in der Lage die zeitliche Entwicklung eines

Systems, das sich zum Zeitpunkt t = o mit den Wahrscheinlich-
; 2

keiten (clol

der Einwirkung eines bei t = o einsetzenden elektromagnetischen

und |C2°l2 in den beiden Niveaus befindet, unter
Feldes zu beschreiben.

Aus Grfiinden der Obersichtlichkeit soll zun8chst ein System be-
trachtet werden, das sich zum Zeitpunkt t = o0 im Grundzustand
befindet, also durch \Clo|2 = 1 und (Czolz
Berechnet man mit diesen Anfangswerten die Koeffizienten A und B
aus den Gleichungen (3.16) und (3.17) so folgt

= o0 beschrieben wird.




.V

' Eo ) 3 {.
Cz('é) = —;% ,gL(w y A ¢anEAtls (3.18)

wobei

A= )\4- Az = [(WO*W)Q{' (’f':kt—o

1
)2 ] B e

Die Wahrscheinlichkeit, das System zur Zeit t im oberen Zustand
zu finden, ergibt sich dann zu

2
lC (Hl L) ___’/_)_ g.u /\f:/z (3.20)

ist.

PR

Das zeitliche und spektrale Verhalten dieser Wahrscheinlichkeit
soll am Beispiel HF flir verschiedene Intensitf8ten des elektro-
magnetischen Feldes diskutiert werden. Die Moleklilparameter
sind

/u = 0,105 Debye

und fllr den resonanten Ubergang ?‘B) gllt
—O

w, = 6,77413 - lo*? sec™
Aus dem Poyntingvektor S errechnet sich flir eine gegebene Inten-
sitdt des Feldes die Amplitude der elektromagnetischen FeldstSr-

ke zu

s =%Ce E (3.21)

t
o
i
(8]
~J
(Y
w
[
m)

wobei E in[V/b@]und S in[ﬁ/bmz]eingegeben wird.

Aus (3.20) folgt, dass flir eine bestimmte eingestrahlte Frequenz
w die Wahrscheinlichkeit, das System im oberen Zustand zu finden,
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" nach einem sinz—Gesetz zeitlich oszilliert. Dabei ist die
Amplitude der Oszillation durch

2] s

= 33
2% ("%"«J) N (.LLED)?— 8922)
die Frequenz durch 2 LK

((o w) (LLL“)’ a (3.23)

gegeben. Beide Gr¥ssen werden also nicht nur durch den Abstand

der eingestrahlten Frequenz von der Linienmitte sondern auch
durch die Feldstfrke bzw. Intensitdt bestimmt. Abbildung 3.2
zeigt die Abhfngigkeit der Amplitude von diesen beiden Gr8ssen.

A
1

1 MW/cm?

-05

>
< s 4

-20 -10 0 10 20
Wo-w [GHz]

Abb. 3.2 Abh8ngigkeit der Amplitude A von
der Intensit8t und der Grlsse

(mo-w)

Man sieht daraus, dass das Maximum von |C2(t)l2 ffir nichtreso-
nante Felder mit der Intensit¥t der eingestrahlten Linie an-
wichst, d.h. die Wechselwirkung mit dem System ist spektral
verbreitert. Dieser Effekt wird als "power broadening" bezeich-
net. Flir kleine Intensit¥ten ist diese Verbreiterung in der Re-
gel nicht zu beobachten, da sie durch andere Verbreiterungsme-
chanismen wie Doppler- oder Druckverbreiterung verdeckt wird.
Flir hohe Intensit8ten, wie sie mit Lasern erreicht werden, kann
der Prozess die Linienbreite wesentlich bestimmen.




A v R

Dieser Mechanismus 14sst sich folgendermassen erkl¥ren. Die
Grbsseiuﬁiﬂlﬁ:hat die Dimension einer Frequenz und stellt ein
Mass dafllr dar, wie oft das System pro Zeiteinheit seinen Zu-
stand auf Grund von stimulierten Prozessen X4ndert. Durch sti-
mulierte Ubergdinge wird die Lebensdauer des Systems in seinen
Zustdnden herabgesetzt, was flber die Unschirferelation zu einer
energetischen Verbreiterung der ZustX%nde ftihrt.

Gleichung (3.20) besagt, dass die Wahrscheinlichkeiten, das
System auf Grund von Wechselwirkung mit verschiedenen spektra-
len Komponenten des Feldes im oberen Niveau zu finden, mit ver-
schiedenen Frequenzen und Amplituden oszillieren (Abb. 3.3),

4
1C5 (t,Wwo-w)I2 IMW/cm?2

0 HE

[+]
T

— >
05 BEo o 1 t [nsec]
2h

NI

Abb. 3.3 Wahrscheinlichkeit das System im
oberen Zustand zu finden

wobei die Frequenzen ) /ME/2£:[;ec-¥]sind. Ebenso wird sich die
spektrale Abhingigkeit von [czit)(z zeitlich &ndern. Abbildung
3.4 zeigt dieses Verhalten zu verschiedenen Zeiten, wihrend die
resonante Komponente ihre erste Oszillation durchlX%uft, und zu
einer spdteren Zeit (siehe S. 38, 39).




Aus diesen Darstellungen l8sst sich ablesen, wie ein realer

Lichtimpuls endlicher L&nge, der eine zu g symmetrische spek-

trale Verteilung aufweist, vom System absorbiert wird.

1) Wir betrachten einen Puls, flir den £%§¥E24Z!¢%§gj gilt, d.h.

2)

die Enderung der Feldst8rke pro Zeiteinheit ist klein gegen

- die Schwingungsfrequenzen in Abb. 3.3. Flr o F o, sind die

Amplituden dieser Schwingungen der Feldstdrke proportional.

Unter der Bedingung Q&Eﬁf)<(/é322f) k¥nnen diese Amplituden
der Feldstdrke folgen,ﬁg.h. sieaggﬁen mit E gegen Null. Da-

mit wird die Wahrscheinlichkeit, das System auf Grund von

"Wechselwirkung mit einer nichtresonanten (wr% mo)—Komponente

des Feldes im angeregten Zustand zu finden, ebenfalls Null.
Aus diesen Feldkomponenten kann also keine Energie in das

System geflossen sein, der Puls wird nicht absorbiert.

Flir Pulse mit f%gg9>-{g;a)lassen sich zwei Fdlle unterschei-
den, die den Abb. 3.4a - e bzw. 3.4 f entsprechen. Beide Male
wird angenommen, dass der Puls das System in einen bestimmten,
durch ‘Cz(t)‘2 beschriebenen Zustand bringt und dann sehr
schnell abbricht.

-1
a) Die Pulsdauer sei 'L‘é{:g (%_g—)ft‘, d.h. der Puls endet be-
vor die Komponente lCz(t)lzm ; o ihre erste Schwingungspe-
riode durchlaufen hat (siehe Abb? 3.3). In diesem Fall ist
die durch die Unschirferelation gegebene Mindestfrequenz-
breite des Pulses von der Gr¥ssenordnung /qu/Q:& . Hier tre-
ten zwei Spezialf8lle auf: Endet der Puls zu einem Zeitpunkt,
wo |c2(t)I2 = 1 ist (dies entspricht der Frequenzabhdngigkeit
in Abb. 3.4b), so hinterldsst er das System praktisch voll-
st8ndig im angeregten Zustand. Ein Puls, der diesen Zustand
maximaler Absorption hervorruft, wird h8ufig als =-Puls be-
zeichnet. Der entgegengesetzte Fall tritt ein, wenn der Puls
zu einer Zeit t’ mit (Cz(ff)l2 = o endet. Dies entspricht der
Abb. 3.4e. Der Puls kann in diesem Fall keine Energie an das

System abgeben, man spricht von selbstinduzierter Transparenz.
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Abb. 3.4

Wahrscheinlichkeit das System im oberen
Niveau zu finden. In ihrer Reihenfolge
zeigen die Abbildungen das Verhalten zu

immer spdteren Zeiten nach Einschalten
des Feldes
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Abb. 3.4

Wahrscheinlichkeit das System im oberen
Niveau zu finden. In ihrer Reihenfolge
zeigen die Abbildungen das Verhalten zu
immer spiteren Zeiten nach Einschalten

des Feldes
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b) Ist die Pulsdauer gross gegen die Schwingungsperiode von
[Cz(t)r: = o ¢ 50 hat die frequenzabh¥ngige Kurve von |Cz(t){2
Zeit "zuzuwafhsen". Dies ist in Abb. 3.4f flilr den Zeitpunkt

t =40t” dargestellt. Mit der Zeit k®nnen auch eng benachbarte
Punkte dieser Kurve, die nur einen geringen Frequenzunter-
schied aufweisen, ausser Phase laufen, die einzelnen Peaks
der Kurve werden immer sch¥rfer und rficken zusammen. Die
Einhflllende entspricht der Kurve in Abb.3.2. Ein solcher Puls
hinterl¥dsst das System im Zustand lcz(t)l2 = \Cl(t)l2 = %,
wie es der klassischen Absorption energiereicher Pulse ent-
spricht. Allerdings muss auch hier gefordert werden, dass

der Puls schnell abbricht.

Einfluss von StW¥ssen

Die Betrachtungen der vorhergehenden Abschnitte haben gezeigt,
dass ein ungestdrtes quantenmechanisches System nur unter sehr
engen Bedingungen an Pulsform und -intensit#t Energie aus einem
elektromagnetischen Feld absorbieren kann. Wie eingangs erwfhnt,
findet die Tatsache, dass man in der Regel sehr wohl klassische
Absorption flir beliebige Pulsformen und Intensit&ten beobachtet,
ihre Erkl8rung in Stossprozessen und der Inkoh%renz von elektro-
magnetischen Feldern sowie in der endlichen Lebensdauer angereg-
ter Zustdnde. Im Folgenden sollen nur St¥sse betrachtet werden.

Das elektromagnetische Feld und das von ihm induzierte Dipolmo-
ment,auf Grund dessen induzierte Ubergsnge auftreten, schwingen
mit einer bestimmten Phasenbeziehung zueinander. In einem
elastischen Stoss kann diese Phasenbeziehung gest¥rt werden,

das System "vergisst" seine bisherige Wechselwirkung mit dem
Feld, das diese Phasenbeziehung nun erneut herstellt. Bei Be-
ginn dieser neuen Wechselwirkung befindet sich das System in

dem Zustand, in dem es sich befand, als sich der Stoss ereignete.

Die zeitliche Entwicklung des Systems wird also durch eine Fol-
ge von L¥sungen des Gleichungssystems (3.16, 3.17) mit beliebi-

und |C2°|2 beschrieben. Die An-

gen Anfangsbedingungen Iclol2
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fangsbedingungen gehorchen zun#chst nur der Gleichung

\clolz i lc2o‘2

Es soll untersucht werden, inwieweit diese Koeffizienten an-
deren Einschrinkungen unterliegen. Dabei sei das Feld durch

eine einzige Frequenz w gegeben.

Einsetzen der Anfangswerte C, und C20 zur Zeit t = o in die
Gleichungen (3.16, 3.17) fllhrt auf die Koeffizienten

{lzclo T 2720 ]
1 K
x [*1C10 Eczo‘]

wobei K = /qu/ii ist und 2, *1/2 die in Gl. (3.15) definierte
Bedeutung hat.

A

il
I

bl |
hﬂ?

(3.24)
B

Einsetzen von (3.24) in (3.17) ftthrt nach einigen Umformungen

auf . ()1,
CQ ('f) =

kCy, ——(wa‘-u)(’zo) Sin My + ACyoCos At | (5.25)

sowie

0 ok (A X (A)Ca w AL, ( Coo- (-‘f’——-—-)ch)'zs;u‘? M [(3.26)

Das System flihrt also eine komplizierte Schwingung aus, deren
Frequenz und Amplitude von den Gr8ssen Cior Czo' W = und E
bestimmt wird. Aus dieser Gleichung l&sst sich bereits eine
Schlussfolgerung Uber die zeitliche Entwicklung des Systems
ziehen. Ausgehend vom Grundzustand oszilliert die Wahrschein-
lichkeit\cz(t)lz,das System im oberen Niveau zu finden, zwi-

schen dem Wert o und einem durch Gl.(3.20) zu

/LL Eo 2—_1___ (3.27)
28 | (Mg)”
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gegebenen Maximalwert. Wird das System im Zustand ‘cz (2 durch
einen Stoss gest®rt und ist zu diesem Zeitpunkt |c20| o, so
folgt aus Gl. (3.26), dass zu allen spiteren Zeiten lcz(t)[2 > o
ist, d.h. das System absorbiert Energie aus dem Feld. Im Folgen~-
den soll gezeigt werden, dass das Medium durch eine Reihe von
statistischen St¥ssen in einen station¥%ren Zustand gelangt, in
dem sich [Cz(t)l2 nicht mehr zeitlich %ndert. Ein solcher Zu-
stand wird durch die stationfren L8sungen von (3.26) beschrie-
ben. Der Weg, auf dem er erreicht wird, ist durch die Abh#ngig-
keit der Extrema der Gl. (3.26) von der Anfangsbedingung [C20|2

bestimmt.

Extrema und station¥re L¥sungen von (3.26) werden durch die

Gleichung i
+ !
dle.o|” e
dt

gegeben.
Es folgt . (3,201)
dle®]” 4 (Aol de g 2 oo o

o :()z(,\/z) ¥ 25 “.')-"LDS-—,‘Z‘ = —Z—C‘G’ TQ’L‘)ZE Sit
Diese Gleichung hat L®sungen flir k%ﬁfln At

At A 2 i
a) sin>= = O = Extremum \Cz(t)\1 = l Czo( (3.30)

B A 2 | k (%] -w? .
b ' : NARE s
) €OsT5" = 0 =y Extremum | C2 (1) |2 i (f\/z)z(l Cop 2. 2‘>( .

Die station8ren L¥sungen ergeben sich flir die Anfangsbedingungen,

die der Gleichung

=4

[T b

2 K Wy—w -

genfigen
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2 _ 2
mit Cio = 1 - 020 folgt
4 2 .1 (K2 _
c2°-c2°+12 517, =0 (3.33)

mit den L®¥sungen

2
2 1+ 1 i’ K
C \ =5 -5 1 - —— (3.34)
l 20 1.’2-$faf 2 2 12

Es ist interessant, die beiden Extrema,zwischen denen lcz(t)l2
Oszillationen ausffihrt, in Abh#ngigkeit von der Anfangsbedin-
gung {Czolz aufzutragen. Dies ist in Abb. 3.5 flir den besonders
einfachen Fall w = W, und in Abb. 3.6 flUr womw = 5 GHz, J =

106 W/'cm2 dargestellt.

'}
Extrema von 1C,{t,We- w)I1?

wo'w=0

1.Stofl

stationdre Losung

05— —|— —

2.5tof

‘ ——»
00 05 12C5l?

Abb. 3.5 Extremalwerte von ‘Cz(t)l2 in Qbhangigkeit
von der Anfangsbedingung ngol . Hier ist
w = w_. Der Effekt von St¥ssen ist durch
Pfeile gekennzeichnet.
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Abb. 3.6 Extremalwerte von |C (tﬂz_in Abhdngigkeit

von der Anfangsbedin§ung lczolz' W =
5 GHz

Die station$ren L®sungen sind flir beide F%lle durch waagerechte,
gestrichelte Linien dargestellt. Der Effekt von StBssen ist in
Abb. 3.5 verdeutlicht. Man sieht, dass, ausgehend von einer
durch den Anfangswert \Czolz gegebenen Amplitude, ein Stoss nur
zu einer Amplitude ffthren kann, die kleiner oder gleich der Aus-
gangsamplitude ist. |Cz{t)i2 ndhert sich also einem Wert, ger
einer der stationfren L8sungen entspricht, wobei dann lczo’stat
ein direktes Mass flir die Absorption des Systems ist.
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Diese Uberlegungen zeigen, dass bei der verwendeten Pulsdauer
von 400 nsec und Drlicken von einigen lo Torr keine kohdrenten
Effekte auftreten. Bei 50 Torr und 3oo K st8sst ein Moleklll

alle 3,5 nsec; w8hrend der Pulsdauer finden also so viele St8sse
statt, dass das System klassisch durch Ratengleichungen beschrie-
ben werden kann. Der in Kap. 2 gemachte Ansatz ist also gerecht-

fertigt. Bei Drficken (¢ 1 Torr sind allerdings kohdrente Effekte
zZu erwarten.




4. Numerisches Modell der Absorption, Re-emission und

Dissoziation von HF

In diesem Kapitel werden Rechnungen vorgestellt, die die Be-
schreibung der Wechselwirkung von gasfBrmigem HF mit dem in-
tensiven Viellinienpuls eines HF-Lasers zum Inhalt haben. Gas-
druck und Pulsdauer des Lasers sind dabei so gewdhlt, dass Re-
laxationsprozesse w&hrend der Dauer des Pulses zu einer nennens-
werten Umverteilung der absorbierten Energie tiber die Zust&nde
des Gases fllhren. An diesem System werden die Rlickwirkungen
von Relaxationsprozessen auf den Grad der Anregung sowie die
entstehende Energieverteilung fiber die Molekllzustinde unter-
sucht. Die Ergebnisse dieser Berechnungen werden in den wei-
teren Kapiteln mit experimentellen Werten verglichen.

Es sollte eingangs noch etwas tber die Aussagekraft und die Be-
rechtigung solcher Modellrechnungen gesagt werden. Die Dis-
kussion der Relaxationsvorg¥nge hat gezeigt, dass die Beschrei-
bung solcher Systeme sehr komplex ist und nicht unerhebliche,
die Relaxationsparameter betreffende Unsicherheiten aufweist,
Aus Mangel an Daten ist man stellenweise gezwungen, bisher noch
nicht vollst&ndig experimentell geprfifte Theorien zu verwenden
bzw. das System nach physikalisch sinnvollen Gesichtspunkten

zu vereinfachen. Die ausserordentlich grosse Zahl von Molekftil-
zustdnden, die in die Rechnungen eingeht, erfordert tiberdies
schon aus technischen Griinden (Rechenzeit) gewisse Einschrin-
kungen. Die Ergebnisse solcher Modellrechnungen werden also nur
Interpretationen zulassen, die im wesentlichen qualitativer Na-
tur sind. Dies hat dazu gefllhrt, dass man gewdhnlich Modelle
berechnet, die durch eine Begrenzung der Freiheitsgrade verein-
facht sind. Man betrachtet also meist verdlinnte Gase und kurze
Laserpulse. Auf der anderen Seite werden Informationen Uiber
reale Systeme benBtigt, bei denen solche Vereinfachungen nicht
zuldssig sind. Man setzt heute Hoffnungen auf die Beeinflussung
chemischer Reaktionen durch SChwingungsanregung der Reaktanden
mit Infrarotlasern. Solche Prozesse k¥nnen flir die Anwendung
nur interessant werden, falls nennenswerte Stoffumsitze erzielt
werden, d.h. falls bei hinreichend hohen Drficken ( > 1 Torr) ge-
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arbeitet wird. Zum anderen sollen die Lasersysteme technologisch
einfach sein, also vorzugsweise aus einem Oszillator bestehen.
Solche Laseroszillatoren liefern aber Pulse im Bereich lo-7
sec. Ein anderer Punkt ist die Tatsache, dass Vorgdnge, wie sie
hier diskutiert werden, auch im aktiven Medium vieler molekularer
Laser ablaufen. Berechnungen dieser Art k¥nnen damit zum Ver-

stindnis der Laserprozesse beitragen.
Obwohl die quantitative Aussagekraft solcher Modelle begrenzt

ist, glauben wir dennoch, dass sie ein wichtiges Bindeglied zwi-

schen Experiment und Theorie darstellen.

4.1 Pumplaser-Parameter

Der in den Experimenten verwendete Laser ist in Kapitel 8 beschrie-

ben. Dort sind Daten Uber Pulsform, Pulsdauer und spektrale Zu-
sammensetzung der Laseremission zu finden. Der Laser emittiert
im P-Zweig der Schwingungs-Rotationsbanden V =4 - 3, 3 - 2,
2 -— 1 und 1 - o. Die in den Rechnungen verwendete spektrale Zu-

sammensetzung entspricht den experimentellen Daten.

v o= 1l -o0 2 -1 3 -2 4 - 3
P(2) - - - 0,032
P(3) - - - 0,006
P(4) - 0,004 0, 004 0, 005
P(5) - 0, 006 o,lol -
P(6) - 0,149 - =
P(7) o,0l5 1,000 - -
P (8) 0,094 0,899 - -
P(9) 0,023 - - -
P(lo) - + " -
P(11) - - - -
P(12) o0, 089 - - -

Tabelle der Laseremission




Die Zahlen geben die in den einzelnen Linien enthaltenen rela-
tiven Energien an. Die Energie der stirksten Linie P(7) 2 -1
ist auf 1 normiert.

Die Pulsform wurde durch ein gleichschenkeliges Dreieck von 400 nsec
Basisbreite angenfhert. Hierbei ist angenommen, dass alle Linien
die gleiche zeitliche Emissionscharakteristik aufweisen. Messun-
gen haben ergeben, dass dies flir den gr8ssten Teil des Pulses
richtig ist. Die Pulsenergie wurde bei verschiedenen Rechnungen
variiert. Die jeweiligen Daten sind bei den Ergebnissen aufge-
ftihrt.

4.2 Absorption und Relaxation von HF

Die zeitliche Entwicklung des Gases bezliglich seiner Energiezu-
stinde wird durch die L®sungen eines Satzes gekoppelter
Differentialgleichungen vom Typ der Gleichung (2.13) beschrie-
ben. Falls man die Gleichung in die Komponenten flir verschie-
dene Relaxationsprozesse zerlegt, ergibt sich flir die zeitliche
Besetzungsé@nderung eines durch die Quantenzahlen V und J be-
schriebenen Zustandes unter Vernachl8ssigung der spontanen
Emission

G‘L N\’,J N C(_N;;J 5 d,NVJ . CL va‘f,'] z Ci NE’]

2 (4.1)
At fis At fiim \ dt Jyy dt v-kT \ ot it
stimulierte Relaxationsprozesse '
Prozesse

Je nach ihrer Quantenzahl unterliegen die Zustf%nde verschiedenen
Beeinflussungen, wie sie in Abb. 4.1 dargestellt sind. Die ver-

wendeten Energiewerte sind Ref. /4.1/ bzw. Ref./4.2/ entnommen.

Daraus ergibt sich, welche Zust¥nde in die Rechnungen einbezogen
werden miissen.
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Abb. 4.1 Termschema und Energieaustauschprozesse

Zust8nde mit V < 4 k¥nnen durch Resonanzabsorption der Laser-
strahlung besetzt werden. Da solche Ubergdnge zwischen bestimm-
ten Schwingungs-Rotationsniveaus auftreten, wird die Struktur
der Rotationsverteilung sowie die Rotationsrelaxation einen
grossen Einfluss auf das Absorptionsverhalten haben. Deshalb
wurde im Bereich V £ 4; J <€ 19 flir jeden V,J-Zustand eine
eigene Differentialgleichung verwendet. Die Besetzungen hBherer
Rotationszustinde ist bei den betrachteten Temperaturen ('1‘ma =

X
2000 K) ohne Bedeutung.

Im Bereich 4 <« V £ 18 treten nur Stossrelaxationsprozesse auf.

Flir diese Schwingungsniveaus ist die Abh#ngigkeit der Relaxa-
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tion vom Rotationszustand nicht bekannt. Da sie auf jeden Fall
wesentlich weniger ausgeprigt als bei optischen Prozessen ist,
wurde die gesamte Besetzung jedes dieser Schwingungsniveaus
durch eine einzige Rotationsquantenzahl beschrieben. Damit ist
jedem dieser Schwingungsniveaus eine Energie zugeordnet. Als
entsprechende Rotationsquantenzahl ¢ wurde diejenige gewHhlt,
bei der eine thermische Rotationsverteilung bei der betrachte-
ten Temperatur ihr Maximum hat.

Der Zustand v = 19 liegt bereits bei 300 K um weniger als kT
von der Dissoziationsgrenze entfernt. Von diesem Niveau aus
treten Teilchenverluste auf. Um dies zu berlticksichtigen, wur-
de in die Rechnungen ein dem Dissoziationskontinuum entspre-
chender "fiktiver Zustand" mit v = 20 und der Energie der
Dissoziationsgrenze eingeffihrt. V-V- und V-R,T-Prozesse, die

ein Teilchen in diesen Zustand bringen, sind erlaubt, die Rtick-
reaktion aus diesem Niveau wird gleich Null gesetzt. Die auf
diese Weise verschwindenden Moleklile werden im Verlauf der Rech-
nungen fortwdhrend von der Gesamtteilchenzahl abgezogen.

Wdhrend die Niveaus mit v g 4 durch Gl. (4.1) beschrieben wer-
den, reduziert sich Gl. (4.1) flir 4 < vV £ 19 auf

ANyg  [feNgs) | (AN

CL{: cLe V-V o V-~ T

wobei je nach vorgegebenem Temperaturanstieg 3 die Werte 2 bis 6

(4.2)

annehmen kann.

Temperatur

Aus Grlinden der Vereinfachung wurde die Translationstemperatur
des Gases nicht im Programm aus den Relaxationsprozessen be-
rechnet sondern extern als linearer Temperaturanstieg eingege-
ben. Der Temperaturanstieg tiber die Laserpulsdauer wurde dabei
aus experimentellen Daten flber die Energieabsorption mit Hilfe
einer mittleren V-T-Relaxationskonstanten abgeschitzt.
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Die stimulierten Prozesse

Flir einen Zustand, der gleichzeitig unteres und oberes Niveau
eines optischen Uberganges ist, lautet der Term flilr stimulierte
Prozesse explizit

| (4.3)
.6_% J (VJJ )(NV gJTN 3 V j(v-erhf)Nj 9-7
+17- A & | v y-1 J+1
ot Chm ’PWV,'J 34 9, 07 Jw g N 1,3

Die Indizes von @ und VY bezeichnen jeweils die Quantenzahlen
flir den unteren Zustand des optischen Ubergangs. Eine Abh#ngig-
keit des Wirkungsquerschnittes von der Rotationsquantenzahl

wurde vernachllssigt. Die GrBssen 0‘, wurden nach den Gleichun-

gen
O; = M [cm ] (4.4)
T Av, ¢

B__CsAv
U e
S hy,

berechnet. Die Werte der Einstein-Koeffizienten A , wurden Ref.

(4.5)

/4.3/ entnommen. In allen Berechnungen wurde flir Av die sich
aus dem Selbstverbreiterungskoeffizienten ergebende Linienbreite
eingesetzt. Der Selbstverbreiterungskoeffizient flir HF betrdgt
23 MHz/Torr. Intensit¥tsverbreiterung (power broadening) wurde
in keinem Fall berficksichtigt. Der Grund dafflir ist, dass zwar
die Auswirkung einer hochintensiven Linie auf die Breite des
durch sie verursachten Uberganges mathematisch gut erfassbar
ist. Jedoch ist es schwierig festzustellen, welchen Effekt die-
se Verbreiterung auf einen zweiten, mit dem ersten kaskadenartig
verbundenen Ubergang ausllbt. Es wird aber angestrebt, diesen
Effekt bei einer Verfeinerung des Rechenverfahrens zu berilick-
sichtigen.
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Relaxationsprozesse

Die Relaxationsprozesse werden explizit durch folgende Terme be-
schrieben

d N
{ .v,:f) - ZM[( Ny 3" Jﬂﬂ N\peq:m) (NV;J’PJ-:J-FN v 1 ip 113)](4 o
d t Q-IQ'T :

At g r= £M [(NVH..(?)’ - NV,(JJ' v NypsRiava™ Nv-:,m'l?w)] (4.7)

’ - (4.8)
T Z ‘:(Nv-rl (‘ﬂEPYHﬂV vivh NV' NV(T’)EP VoVH V-W- NV")

(NW)ZR%"V%V'” Ny + NV-‘:(?’ZPV-l—w,v’-w'-. Nv‘ﬂ
vi

Dabei ist Z eine bimolekulare Stosszahl und M bedeutet die Kon-
zentration eines Stosspartners,der HF, H oder F (falls die Teil-
chen dissoziieren) sein kann.

Flr die Rechnungen wurden folgende Zahlenwerte verwendet:

Bimolekulare Stosszahlen

EE 4 52 A KT
WE-HE 2 HEHF |y

S - (4.9)
= 41 ‘1542\[?' X 7 leﬁbfs/h(}t sa-J
o+ .
R-R,T-Relaxation b O}F-&p 2,55’%
: £,.)/ T]
P, = N2 exp [-C (€, )R -

=N (&L'OUP L"C'ZBV ('”')/RT]
N=1, C=4T%
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a2 4 5 r
PI-‘?]M 'PJM—‘)] %—;1 exp [“(tV,?u -tm)/QT] (4.11)

Diese Daten wurden dem modifizierten Modell von A.M.G. Ding,
J.C. Polanyi /4.4/, das an Chemolumineszenzmessungen getestet
wurde, entnommen. Der Wert flir C stammt aus Ref. /4.5/. Wie
filr V-V- und V-R,T~-Prozesse berechnet man auch hier den Wert
flir die Rlckreaktion aus der Beziehung flir die mikrokanonische
Reversibilitdt.

V-R,T-Relaxation

2

P\/+1—=1V = \y“. 0,020 M = HF
= y* 0,031 M=F (4.12)
=: 0,061l 0,307 0,450 0,491 0,532 0,563 M=H
vV = 1 2 3 4 5 6 -19

P exp [:'(Evn"EV)/‘QT] (4.13)

VﬂV+l’ Vel=V

Die VL—Athngigkeit ergibt nach Ref. /4.6/ die beste Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten. Die Daten flir Stdsse mit

H stammen aus Ref. /4.7; 4.8/, die flir StBsse mit F aus Ref. /4.9/.
Temperaturabh&ngigkeit wurde vernachlissigt.

V-V-Relaxation
Fir vy V' gilt

[7\,_7\,H’_V:_1\‘,i_l =N (VH)"V; qu [—C (EV *Ev’ ——E\,H "Ev‘.| )]

N = 0,012 X = 7,58 C = 0,00936

(4.14)

Pv:.t—?V.V'—l-w' =E-7V+I,V'-N'-l QKP E(EV*EV"EV+' bEV"')/‘Qr] (4.15)




Die Werte flir N, X und C wurden aus der Anpassung der obigen
Formel an die experimentellen Werte von Ref. /4.lo/ erhalten.
Die starke Abhdngigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit von
den Schwingungsquantenzahlen der Stosspartner ftlhrt dazu, dass

P mit v und v!

sehr stark anwlichst. Um die Wahrscheinlichkeiten
zu begrenzen, wurden nur maximale P-5, die nicht mehr als dem
loo-fachen der gaskinetischen Stosswahrscheinlichkeit entspre-

chen, berficksichtigt.

Eine Darstellung der zur Berechnung der verschiedenen Relaxations-
prozesse verwendeten Ubergangswahrscheinlichkeiten findet sich in
Abb. 4.2.

100

16"

162

R -T Relaxation
T=400K

10'f (J=6)+M—~(J=5)+M

V-V Relaxation
— ——— V-R,T Relaxation

(J=5)+M—-=(J=6)+M

—
o
(%)
T

R-T Relaxation

1 5 10 5 20 v 300 1000 2000 T(K)

Abb. 4.2 Ubergangswahrscheinlichkeiten der verschiedenen
Stossprozesse
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Bei der Fortpflanzung eines Laserpulses in einer Absorptions-
zelle besitzen alle Besetzungszahlen ng nicht nur eine zeit-
liche sondern auch eine r¥umliche Abh#ngigkeit, da die Inten-
sitdt der Strahlung llber die Zellenlsnge abnimmt. Flir das obige
Differentialgleichungssystem h¥tte das Miterfassen der rumli-
chen Intensitdtsabhdngigkeit Rechenzeiten von mehr als lo Stun-
den auf der Rechenanlage IBM 360/91 des MPI flir Plasmaphysik
bedeutet. Da in den Untersuchungen Uberdies der qualitative
Aspekt des Absorptionsprozesses im Vordergrund stand, wurde

die r&umliche Abh#ngigkeit nicht untersucht. Die hieraus ent-
stehende Ungenauigkeit kann durch die Wahl kurzer Absorptions-
zellen reduziert werden. In diesem Fall sinkt die Intensitdt
fiber die Zellenliinge nicht allzustark ab und die Intensitlts-
#nderungen des Pulses machen sich an beiden Zellenenden nahe-
zu gleichzeitig bemerkbar. In den Rechnungen wurde eine Zellen-
l%nge von 3,4 mm verwendet. Die in dieser Zelle herrschende In-
tensit8t wird entsprechend dem zeitlichen Verlauf des Laserpul-
ses variiert (Abb. 4.3).

Pulsldnge 1.2-10°mm Zellenldangel= 3.4mm
Pulsdauer 4 - 107sec 1 212-10" sec
4 J
Absorptions
Laserpuls -~ > Zelle
/ Y
Pl R ”
S E
/ ~
.
=t A
= i ™

Abb. 4.3 Fortpflanzung des Laserpulses durch die
Absorptionszelle. Puls- und Zellenl&nge
haben verschiedene MapBstdbe.
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Unter den beschriebenen Bedingungen erh¥lt man ein System von
115 gekoppelten gewdBhnlichen Differentialgleichungen, das die
zeitliche Anderung der Besetzungszahlen in den verschiedenen
Niveaus beschreibt. Aus diesem System wurden die zeitabh&ngi-
gen Populationen der Niveaus nach dem Integrationsverfahren

von Runge-Kutta-Gill berechnet. Nach Eingabe eines Fehlerlimits
passt das Rechenprogramm seine Schrittweite dynamisch der ge-
forderten Genauigkeit an. Dieser Parameter wurde so gewfhlt,

dass die Gesamtteilchenzahl zu Beginn und am Ende des Laser-

pulses um weniger als o,1 % differieren.

Aus den Besetzungszahlen der einzelnen Niveaus kann der zeit-
liche Verlauf der Zellenabsorption mit guter Genauigkeit be-
rechnet werden. Dazu wird die Energiezunahme des Gases Uber

ein kurzes Zeitintervall integriert. Dieser Energiezunahme ent-
spricht ein Energieverlust des Teils des Laserpulses, der im
betrachteten Zeitintervall die Zelle passiert. Flir genfigend
kurze Zeitintervalle gilt

AE __ dE
At cLt

Im vorliegenden Fall wurde tber Zeitschritte von 1,2 - lo—lls

ec
Dauer integriert. Dies entspricht der Zeit die das Licht braucht,
um die 3,4 mm lange Zelle zu passieren.

4.3 Ergebnisse

Pro Parametersatz ben®tigt das Programm Rechenzeiten von 280
Minuten. Aus diesem Grunde musste auf eine Variation des Gas-
druckes verzichtet werden. Alle Rechnungen sind bei einem Druck
von 60 Torr HF durchgeflihrt worden. Die zeitliche Zustandsent-
wicklung des Gases wurde Hber die gesamte Zeitdauer des Laser-

pulses nur flir einen Satz von Parametern berechnet. Dabei wur-

den folgende Werte verwendet:
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Gesamtenergie des Laserpulses 5,53
Gasdruck 60 Torr

linearer Temperaturanstieg auf 20o0c K innerhalb
von 400 nsec

Flilr diesen Fall ist der zeitliche Verlauf der Gastransmission
in Abb. 4.4 aufgetragen.

Die Transmission steigt zundchst an, da das Gas ausgebleicht
wird. Anschliessend lassen verstdrkt einsetzende Relaxations-
prozesse die Transmission absinken. Es wird gezeigt, dass die-
ser Effekt tberwiegend durch die zunehmende Besetzung hoher
Vibrationszust8nde sowie Aufheizung der Translation beeinflusst
wird. Der folgende langsame Anstieg der Transmission wird durch
Ansteigen der Laserintensitdt sowie durch merkliche Teilchen-
verluste fiber dissoziative St8sse verursacht. Die Verteilung
der HF-Moleklile lber die Schwingungsniveaus ist in Abb. 4.5

Elr verschiedeﬁg Zeiten aufgetragen.
Nylem

10'®

10”7

10

‘015

1

0 5 10 15 0v
Abb. 4.5 Besetzung der Schwingungsniveaus zu ver-

schiedenen Zeiten. Als Parameter ist die
Zeit in nsec aufgetragen.

Wie man sieht, bildet sich sehr schnell eine merkliche Besetzung
hoher Schwingungsniveaus. W8hrend eines bestimmten Zeitinter-
valls tritt in der Umgebung von V = lo Inversion auf.
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Abb. 4.4 Transmission des Gases {lber die Laser-
pulsdauer




Abbildung 4.6 zeigt die Besetzung einzelner Schwingungsniveaus
sowie die Zahl der dissoziierten Teilchen in Abh&#ngigkeit von
der Zeit.

' Ny [cm3]

18
10 Dissoziation

— — — —
—_—
— —

‘017 L

I
Ende |
des Pulses|

|

|
! | =
300 400 t[nsec]

Abb., 4.6 Dissoziation und Besetzung einzelner
Schwingungsniveaus

Demnach sollten bis zum Ende des Laserpulses 40 % der HF-Mole-
klile dissoziiert sein. Obwohl auch die Experimente Hinweise auf
nennenswerte Dissoziation liefern, sollte diese Zahl nicht
quantitativ begriffen werden. Aus Mangel an Daten wurde in der
Rechnung die Ubergangswahrscheinlichkeit flir Dissoziation der
ftir Schwingungsrelaxation entsprechend hoher Schwingungsniveaus
gleichgesetzt. Dieser Schritt bedarf noch genauerer Uberpritifung.
Flir Schwingungsquantenzahlen V £ 4 liefert die Rechnung die Be-
setzungen in Abh&ngigkeit von der Rotationsquantenzahl J. Aus
der Rechnung geht hervor, dass flir bestimmte J-Werte im P-Zweig
der V=3 <% 2, 2 51 und 1 — o Banden Inversion auftreten sollte.
Die daraus resultierende Verst¥rkung ist in den Abb. 4.7, 4.8
und 4.9 flir die drei Banden angegeben.




t Verstdrkung [em?]
16F
1.5+
1.4+
200 nsec
131 vei=t
1.2 100 nsec
11
50ns
10— —— % ¢
] 1 :
c 10 15 20 P [J]

Abb. 4.7 Verstfrkung der 1 -» o Bande




561 -

[}
Verstarkung [cm]
1.03}
1.02+
v=2—1
25 nsec

1.01F
100 —

: N

Abb. 4.8 Verstlrkung der 2 — 1 Bande
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Abb. 4.9 Verstirkung der 3 -2 Bande
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Die Existenz dieser Verstfrkung konnte anhand von Laseremission
experimentell nachgewiesen werden. Die entsprechenden Messer-
gebnisse werden in Kapitel 7 n¥her diskutiert.

Sowohl die Experimente als auch die Rechnungen ergeben Absorption,
deren Stdrke nicht durch einen einfachen kaskadenf®rmig ablau-
fenden Absorptionsprozess zu erkliren ist. Da experimentell
festgestellt werden konnte, dass nichtlineare Prozesse hierfflir
nicht verantwortlich sind, muss die Ursache daflir in Relaxations-
prozessen liegen. Besonders effektiv sollte V-V-Relaxation un-
ter Beteiligung hoher Schwingungsniveaus sein, da dieser Prozess
sehr schnell ist. So kann z.B. ein Molek#ll im Niveau v = 3 un-
ter Abgabe seiner Energie an ein Molek{ll mit hochem v in den
Zustand vy = 2 gelangen. Von dort kann es erneut ein Photon der

¥ = 3 & 2 Bande absorbieren, falls es in einen der durch Laseriber-
gdnge verbundenen Rotationszustsnde gelangt. Um den Einfluss

der V-V-Relaxation zu testen,wurde das Programm mit P = 0

V-V
fir Vv > 4 gerechnet. Das Ergebnis ist in Abb. 4.lo dargestellt.

TTrqnsmission (%]
100

80

60 |-

L0~

20 I L e,
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Abb. 4.1o0 Transmission mit ( ) und ohne (— — =)
V-V-Relaxation flr v > 4.
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Man sieht, dass V-V-Prozesse die Transmission stark beein-
flussen. Hohe Schwingungszust¥#nde bzw. Dissoziation bilden
demnach ein Reservoir, das wesentliche Anteile der aus dem
Laserpuls absorbierten Energie aufnehmen kann. Herabsetzen
der Temperatur flilhrt ebenfalls zu einer ErhBhung der Trans-
mission. Dies liegt daran, dass bei 293 K die thermische Be-
setzung der Rotationsniveaus, die als unteres Niveau der Ab-
sorption dienen, gering ist. Eine Erh8hung der Translations-
temperatur flihrt Uber R-T-Prozesse zu einer erhBhten Besetzung
dieser Niveaus und damit zu einer geringeren Transmission.

Als letzter Punkt wurde die Intensititsabh&ngigkeit der Trans-
mission untersucht. Die Ergebnisse sind fllr zwei verschiedene
Pulsenergien in Abb. 4.11 dargestellt.

t Transmission [%]

100+
6.6 MW/cm?
80 6 cm
60 +
275 MW/cm?

40+
20 ! | —>

0 50 100 t [nsec]

Abb. 4.11 Intensit8$tsabhiingigkeit der Transmission

Hier ist bemerkenswert, dass die Transmission im Gegensatz zu
Ausbleichprozessen mit steigender Intensit&t abnimmt.
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4.4 Diskussion

Die Rechnungen haben gezeigt, dass die Transmission eines Gases
unter Bestrahlung mit einem Pulslaser ein komplexes Verhalten
aufweist, sobald die Zeitkonstanten flir Relaxationsprozesse
kleiner als die Pulsdauer werden. Die absorbierte Energie fliesst
iber V-V-Prozesse vorzugsweise in hohe Schwingungsanrequng der
Moleklile. Dies fllhrt seinerseits wieder zu einer Beschleunigung
der V-V-Prozesse, da die Wahrscheinlichkeit flir V-V-Austausch
mit der Schwingungsquantenzahl anwlichst. Obwohl der Laser nur

die untersten Schwingungsniveaus pumpt, stellt sich eine nennens-
werte Besetzung hBherer Niveaus bis zur Dissoziationsgrenze ein.
Solche Besetzungszahlen liessen sich thermisch erst bei einigen
104 K realisieren. Im Gegensatz dazu bleiben unter Laserbestrah-
lung die Freiheitsgrade der Translation und Rotation relativ
"kalt*

Die MBglichkeit,hohe Energiebetrdge in Schwingungsfreiheitsgra-
den von Molek{llen zu deponieren, hat einige interessante Konse-
quenzen. In der Regel wird die Reaktivitdt von Molekfllen durch
Schwingungsanregung gesteigert /4.11/. Es ergibt sich daraus die
M8glichkeit der Reaktionslenkung durch Schwingungsanregung der
Reaktanden mit Hilfe von IR-Lasern. Dabei sind Schwingungszu-
st8nde besetzbar, die weder durch thermische Aufheizung noch
durch direkte Laseranregung erreichbar sind. Da die ersten An-
regungsschritte Uber Absorption schmalbandiger elektromagneti-
scher Strahlung ablaufen und damit isotopenselektiv sind, k®nnen

solche Techniken auch zur Isotopentrennung verwendet werden
F L .

In den Ergebnissen treten zwei Bereiche auf, flir die die Rechnun-
gen Inversion voraussagen. Im Bereich niederer Schwingungs- und
hoher Rotationszustsnde konnte Laseremission nachgewiesen werden.
Der Bereich hoher Schwingungsniveaus ist Gegenstand weiterer
Untersuchungen. Laseranregung mit anschliessender Relaxation
kann also zu Laseremission zwischen Energieniveaus fltihren, die

durch andere Pumpprozesse nicht besetzt werden k¥nnen.
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5. Absorptionsmessungen

Um einen Vergleich mit den in Kapitel 4 beschriebenen Rechnun-
gen zu erm¥glichen wurde das Absorptionsverhalten von gasfdr-
migem HF experimentell untersucht. Aus der Messung von Druck-,
Intensit8ts- sowie Zeitabh¥#ngigkeit der Absorption geht hervor,
dass Relaxationsprozesse eine entscheidende Rolle spielen.

551 Experimenteller Aufbau

Die Messungen wurden mit verschiedenen, aus Edelstahl bzw. Monel
gefertigten, Absorptionszellen von 2 bis 30 cm Ldnge durchge-
fthrt. Als Fenster dienten planparallele Platten optischer
Qualit8t aus Saphir und Bariumflorid, die mit Halowachs (Her-
steller siehe Kapitel 9) auf die Zellenenden geklebt wurden.

Die HF-Handhabungsanlage ist in Kapitel 9 beschrieben. Als
Lichtquelle diente der in Kapitel 8 beschriebene Pulslaser.

Bei einigen der Experimente wurde als zus&tzliche Diagnose-
lichtquelle ein HF -Dauerstrichlaser, der in Ref. /5.1/ beschrie-
ben ist, eingesetzt. Der Pulslaser liefert im normalen Betrieb
Pulse mit Leistungen von einigen Mw/cmz. Um auch bei hBheren In-
tensitdten messen zu k®nnen, wird der Laserstrahl durch ein aus
zwei bikonvexen Linsen (Infrasil I) bestehendes Teleskop ver-
engt. Jeweils vor und hinter der Absorptionszelle wurde ein

Teil des Laserpulses Uber Strahlteiler ausgespiegelt und auf
Energie bzw. zeitlichen Intensit¥tsverlauf untersucht. Die
Diagnostik entspricht der in Kapitel 8 beschriebenen.

Die Anderung der Pulsintensit#t kann nicht flber eine Znderung
der Betriebsparameter des Lasers geschehen, da damit gleichzei-
tig die spektrale Zusammensetzung des Laserpulses gest®rt wird.
Daher wurde der Laserpuls im unverengten Teil der Strahlflthrung
mit Interferenzfiltern und Germaniumscheiben auf die gewlinschte
Intensit8t abgeschwlcht.
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5.2 Ergebnisse

Mit der oben beschriebenen Anordnung wurde die HF-Absorption
im Druckbereich 5 - loo Torr und Laserintensitdten von .'l.o_l -
102 MW/cm2 untersucht. Bei Drflicken » loo Torr tritt im Gas
zunehmend Bildung von Polymeren der Form (HF)n auf. Dies flihrt
zum Entstehen einer breiten Absorptionsbande im Bereich der
Laseremission, die die experimentellen Ergebnisse stark be-
einflusst. Die im Folgenden gegebenen Messwerte beziehen sich

- wo nicht anders angegeben - auf den gesamten Laserpuls.

1.1 MW/cm?

] 3 ———
x ]

=
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(2]
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_
6.6 MW/ecm?2
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Py [Torr]

Abb. 5.1 Transmission einer 12 cm langen Ab-
sorptionszelle in Abhdngigkeit vom
Druck. Als Parameter ist die mittlere
Laserintensitdt angegeben.
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Abbildung 5.1 zeigt die druckabh#ngige Transmission einer 12 cm
langen Absorptionszelle.

Die Kurven wurden mehrfach vermessen und zeigen eine gute Re-
produzierbarkeit. Hierbei ist zu erwfhnen, dass die Absorption
offensichtlich nur tlber einen kurzen Bereich der Zellenl%nge
auftritt. Messungen mit Zellenlingen von 3 - 30 cm liefern
identische Kurven. Eine zweite, hinter der Absorptionszelle

aufgestellte und mit HF geffillte Zelle wird vom Laserpuls ver-
lustlos passiert.

In Abb. 5.2 ist die intensit4tsabhfngige Transmission flir zwei
HF Drlicke aufgetragen.

80

Transmission [%)

20

0 | 1 | 1
102 10’ 10° 10’ 102
Intensitdt [MW/cm2]

—

Abb. 5.2 Abh#ngigkel t der Transmission von

der Laserintensit8t flir Drilicke von
60 und 8o Torr HF.
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Der Verlauf dieser Kurven kann qualitativ in zwei Bereiche ge-
teilt werden. Von kleinen Intensit¥ten ausgehend nimmt die
Transmission des Gases ab. Dies ist durch Relaxationsprozesse
in einem Vielniveausystem zu deuten. Nach Erreichen eines Mini-
mums nimmt die Transmission mit der Intensitlt zu. Dieses Ver-
halten wird bei allen Ausbleichvorgdngen beobachtet und beruht

auf der Tatsache, dass der Energiebetrag, den das Gas absorbie-
ren kann prinzipiell begrenzt ist.

Da sich wihrend der Pulsdauer der Zustand des Gases durch Re-
laxationsprozesse ¥ndert, ist das zeitliche Verhalten der

Transmission von besonderem Interesse. Ein Beispiel dafllr ist
in Abb. 5.3 dargestellt.
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10 | | |
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Abb. 5.3 Zeitlicher Verlauf der Transmission
ilber die Laserpulsdauer




Flir diese Messungen wurde vor und hinter der Zelle jeweils ein
Teil des Pulslaserstrahls ausgeblendet und die Strahlen auf

zwei schnelle Ge:Au-Detektoren gebracht. Die relativen Inten-
sitdten der beiden so erhaltenen Oszillogramme wurden zu ver-
schiedenen Zeiten verglichen und daraus die zeitabh&ngige Trans-
mission bestimmt. Geeicht wurde durch einen Schuss bei evakuier-
ter Zelle. Der Fehler dieser Messungen ist relativ gross, da

die realen Laserpulse eine hochfrequente Unterstruktur aufwei-
sen. Die Ausmessung von Oszillographenbildern wird dadurch er-
schwert.

Diese Messungen liefern nur Aufschllisse tlber die Transmission
des gesamten Laserpulses. Fllr Information #lber das Verhalten
der V- 2 - l-Uberg#nge, die den gr¥ssten Teil der Energie ent-
halten, wurde das in Abb. 5.4 schematisch dargestellte Experi-
ment durchgeflihrt.

Detektor

f
Dauerstrich

Laser
Absorptionszelle

Pulslaser

HF Zelle als Filter
fir 1-0 Ubergdnge

Abb. 5.4 Messung der zeitabh¥ngigen Transmission
fir v = 2 - 1-Ubergfinge mit Hilfe eines
Dauerstrichlasers

Die Strahlung eines HF-Dauerstrichlasers, der auf den 2 - 1- und
1l - o-Banden emittiert, wird durch eine 2 cm lange mit 30 Torr HF
geflillte Zelle gefiltert. Bei den verwendeten Intensit¥ten von
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2 W cm“2 werden die i - o—Uﬁergﬁnge praktisch vollstdndig ab-
sorbiert, wihrend die 2 - l-Linien die Zelle ungehindert
passieren. Der nur aus 2 - l-Linien bestehende Strahl wird
anschliessend in der eigentlichen Absorptionszelle mit dem
Pulslaser gekreuzt. Beobachtet wird die Dauerstrichintensitdt
wihrend des Laserpulses. Ein Einfluss von Stosswellen auf die
Messungen konnte durch Tests, bei denen der HF-Dauerstrichla-
ser durch einen HeNe-Laser ersetzt wurde, ausgeschlossen wer-

den.

Abbildung 5.5 zeigt den Intensitltsverlauf des Dauerstrichlaserss

Pulslaser

Signal

Dauerstrichlaser

— . e
, 1 007 mms
B Signal

—ie

0°%%

t (100 nsec/div]

— =

Abb. 5.5 Transmission von in einem Dauerstrich-
laser erzeugten v = 2 - l-Linien unter
dem Einfluss des Laserpulses. Beide
Oszillogramme besitzen denselben o-Punkt
der Zeit.

Daraus ist ersichtlich, dass die Transmission auch fUr 2 - 1-

Linien Uber die Laserpulsdauer zeitlich stark abnimmt. Sehr ge-
naue Daten kann diese Anordnung allerdings nicht liefern, da der
Pulslaser aus Grlinden der Zellengeometrie bereits 1,5 cm im Gas

zurlickgelegt hat, bevor er den Dauerstrichlaser kreuzt.




Andererseits liefert diese Messmethode Daten tlber die Zeit, die
das System braucht, um intern (d.h. ohne Abgabe von Energie an

die Umgebung) in das der absorbierten Energie entsprechende ther-

mische Gleichgewicht zu kommen. Da auch bei den f#ilber Laserab-
sorption maximal erreichbaren Temperaturen die Population der
Schwingungs-Rotations-Niveaus des v = 1-Niveaus nur zu unwesent-
licher Absorption der 2 - l-Linien ftthrt, ist das Abklingen der
2 - l-Absorption ein Zeichen dafflr, dass das System im Gleichge-
wicht ist. Falls gezeigt werden kann, dass die daffir ben8tigte
Zeit kurz gegen die Zeitkonstante der W¥rmeleitung ist, kann

man die Gastemperatur tlber den Druckanstieg bestimmen. Diese
Daten sind flir einen Vergleich mit den Rechnungen wichtig, da
diese einen recht hohen Prozentsatz an Dissoziation voraussa-
gen. Die zur Dissoziation von Molekfilen aufgewendete Energie
kann aber aus folgenden Grlinden nicht zur Aufheizung des Gases
beitragen. Die Dissoziationsenergie kann nur zur Erh®hung der
maximalen Temperatur beitragen, falls die Atome in der Gasphase
durch Dreierst®sse rekombinieren. Dieser Prozess ist langsam.
Referenz /5.2/ gibt das Verh#ltnis der Stossfrequenzen von

6 fir die hier ver-

Dreierst¥ssen zu Zweierst®ssen mit etwa lo~
wendeten Drficke an. Damit f¥11t die Rekombination in einen flir
die Wdrmeleitung typischen Zeitbereich. Bei Wandrekombination
wird der grvsste Teil der freiwerdenden Energie von der Wand

aufgenommen, dient also nicht zur Aufheizung des Gases.

Falls nennenswerte Dissoziation auftritt, sollte also die Tempe-
raturerhBhung nicht dem Betrag der absorbierten Energie entspre-
chen.

Eine Messung der Thermalisierung des Gases zeigt Abb. 5.6.

Die Relaxationsprozesse sind also bei 30 Torr nach ca. S/usec
abgeschlossen. Bei einem Zellendurchmesser von lo mm und einem
Durchmesser des Laserstrahls von 5 mm kann in dieser Zeit noch
kein Energiefluss in die Wand stattgefunden haben.
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Abb. 5.6 Thermalisierung des Gases, gemessen
am Abklingen der Absorption von V =
2 - 1 Dauerstrichlaserlinien. Diese
Absorption steigt widhrend der Bestrah-
lung mit dem Pulslaser an, um dann
durch Relaxationsprozesse abzuklingen.

Die Messungen wurden an HF und Nzo, das den Laser ebenfalls ab-
sorbiert, durchgeftthrt. Der Druck wurde mit einer piezoresisti-
ven Sonde (Kistler AG), deren Anstiegszeit mit < lo/usec ange-
geben wird, gemessen. Bei N,0 entspricht die Druckerh®hung der
absorbierten Energie mit 5 % Genauigkeit. Bei HF liegt die Druck-
erhBhung um 25 % unter dem aus der absorbierten Energie berech-
neten Wert. Dies deutet auf eine erhebliche Dissoziation hin.

5.3 Diskussion

In einigen wesentlichen Punkten sagen die Rechnungen ein Ab-
sorptionsverhalten des Gases voraus, das im Widerspruch zu
Effekten steht, die normalerweise in Absorptionsvorgfngen be-
obachtet werden. Die "normale" Absorption ist zunfchst tber
einen weiten Intensit#tsbereich unabh&ngig von der Intensitit.

In diesem Bereich werden die Besetzungszahlen der durch den
optischen Ubergang verbundenen Niveaus nicht wesentlich gefindert.
Bei einer Erh8hung der Intensitst beginnt sich im oberen Niveau
eine nennenswerte Besetzung auszubilden. Entsprechend sinkt die




A

Zahl der Teilchen im unteren Niveau ab und ein Teil des absor-
bierten Pulses wird durch stimulierte Emission aus dem oberen
Niveau zurlfickgewonnen. Dieser Effekt wird bei steigender Inten-
sitdt immer stlrker, die Transmission geht asymptotisch gegen
eins. Auf den Transmissionsverlauf wihrend der Pulsdauer bezo-
gen bedeutet dies, dass die Transmission zunimmt, da die Be-
v8lkerung des oberen Niveaus laufend anwfchst. (Dabei ist ange-
nommen, dass die Lebensdauer des oberen Niveaus gross gegen die
Pulsdauer ist.) Ein abweichendes Verhalten verursachen nicht-
lineare Prozesse, deren Wirkungsquerschnitt in der Form

O ~ Jn

mit n > o von der Intensit3t abhi#ngt. In diesem Fall werden die
Intensitdtsspitzen eines Pulses besonders stark absorbiert.

Im Gegensatz dazu besagen die Rechnungen, dass in dem betrachte-
ten System flir einen weiten Intensit8tsbereich die Transmission
mit steigender Intensit#t absinkt. Ausserdem soll die Trans-
mission wdhrend der Pulsdauer abnehmen. Diese zun¥chst uner-
warteten Voraussagen werden durch den Vergleich mit den experi-
mentellen Ergebnissen in mehreren Punkten gestlitzt.

Abbildung 4.11 zeigt die berechnete Transmission flir zwei ver-
schiedene Pulsenergien. Der intensivere Puls wird hier wesent-
lich stdrker absorbiert. Ein Vergleich mit Abb. 5.2 zeigt, dass
auch die Experimente ein entsprechendes Verhalten ergeben. Die
Tatsache, dass die experimentelle Kurve bei hBheren Intensit¥ten
wieder ansteigt, bringt lediglich zum Ausdruck, dass Ausbleich-
und Dissoziationsprozesse bei genfigend hoher Intensitit jeden
anderen Prozess Ubertreffen. In Zeiten, w8hrend denen Wirmelei-
tung und Teilchenrekombination vernachl#ssigt sind, kann das

Gas maximal den zur Dissoziation aller Molekflle notwendigen
Energiebetrag aufnehmen. Pulse wesentlich hBheren Energieinhalts

"sehen" eine Transmission von loo %.
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In den Rechnungen wurde gezeigt, dass die hohe Absorption stark
durch V-V-Prozesse und Aufheizung der Translation beglinstigt wird.
Es l8sst sich modellhaft zeigen, dass diese Prozesse sich selbst
beschleunigen und daraus eine st8rkere Absorption h8herer Inten-
sitdten folgt.

In dem vorliegenden System bestehen flir die Absorption zwei Eng-
pdsse. Ein optischer Ubergang entleert ein bestimmtes Rotations-
niveau des unteren Schwingungszustandes und bringt die Molekllle
in den entsprechenden Zustand des oberen Schwingungsniveaus.

Wie in Abb. 5.7 dargestellt, ist ein Teilchentransport tber
R-R,T-Prozesse notwendig, um die Absorption aufrecht zu erhal-

ten.
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Abb. 5.7 Absorption und Relaxation flr zwei
Niveaus
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Ein Anstieg der Temperatur unterstlitzt diesen Prozess, da da-
durch einmal die R-R,T-Relaxation beschleunigt wird und ausser-
dem die den Laser absorbierenden hohen Rotationszust¥nde stHr-
ker besetzt werden.

Ist das obere Niveau mit einer breiten Rotationsverteilung be-
setzt, so wird es zur Aufrechterhaltung der Absorption notwen-
dig, dass die Molekflle durch Stossprozesse in das untere Niveau
ilbergehen, von wo aus sie erneut absorbieren k®nnen. Sowohl die
Translationstemperatur als auch die V-V-Relaxation werden beson-
ders effektiv durch Molekfile in hohen Schwingungszustinden be-
einflusst. Flir diese Molekflile wird die Wahrscheinlichkeit eines
V-V-Austausches mit niederen Vibrationszustfnden besonders gross.
Ausserdem wdchst die Wahrscheinlichkeit eines V-T-Prozesses mit
der Schwingungsquantenzahl stark an, was zu einer beschleunigten
Aufheizung der Translation und damit zu einer st&4rkeren R-R, T-
Relaxation flihrt.

Ein intensiver Puls kann schneller als ein schwacher Puls eine
hohe Besetzung der ersten vier Schwingungsniveaus erzeugen, aus
denen dann die Verteilung bei hohen Schwingungsquantenzahlen
herauswdchst. Da diese Verteilung ihrerseits die Absorption ver-
stdrkt und damit wiederum schneller anwichst, sollte ein inten-
siver Puls stHrker absorbiert werden. Rechnungen und Experiment
zeigen dieses Verhalten.

Die Voraussagen des Modells werden noch in drei weiteren Punkten
durch die experimentellen Ergebnisse gestlitzt. Ein Vergleich der
Kurven flir die zeitabh#ngige Transmission (Abb. 5.3 und 4.4)
zeigt flr Rechnung und Experiment einen S-f8rmigen Verlauf. Dass
dieses Verhalten filir die beiden F4lle nicht auf der exakt glei-
chen Zeitskala abl8uft, dlirfte an der flr die Rechnung ideali-

sierten Pulsform und dem linearen Temperaturanstieg liegen.

Die Existenz einer betrichtlichen Besetzung hoher Schwingungsni-
veaus, wie sie in Abb. 4.5 als Ergebnis der Rechnungen darge-
stellt ist, wird durch den experimentellen Befund nennswerter

Dissoziationen untermauert.
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Ausserdem liefert die Rechnung mit guter Genauigkeit den Be-
reich der Rotationsquantenzahlen, fllr die auf den v = 3 —2-,
2-1- und 1- o-Banden Verst4rkung zu erwarten ist. Ein grosser
Teil dieser Ubergfnge wurde anhand von Laseremission nachge-
wiesen. Die experimentellen Detailergebnisse sind in Kapitel 7
diskutiert.

Die Experimente zeigen das Uberwiegend durch V-V- und R-R,T-
Prozesse beeinflusste Absorptions-, Emissions- und Dissoziations-
verhalten eines Gases unter hoher Schwingungsanregung mit einem
IR-Laser. Dieses Verhalten weicht von der gewdhnlich beobachte-
ten Absorption eines Gases stark ab. Ausserdem wurde gezeigt,
dass das Rechenmodell trotz der notwendigen Vereinfachungen

eine gute qualitative Beschreibung des HF-Systems liefert.
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6. Chemisches Verhalten von HF unter Laserbestrahlung

Die Tatsache, dass sowohl die Rechnungen als auch die Experi-
mente Hinweise auf hohe Schwingungsanregung und Dissoziation
der HF-Molekllle liefern, legt es nahe diese Ph#nomene mit wei-
teren Diagnostikmethoden zu verfolgen. Es wurden daher vorl¥u-
fige Versuche unternommen um festzustellen, inwieweit chemi-
sche Ver#nderungen des Gases massenspektrometrisch untersucht
werden k¥nnen. Dabei wurden zwei Wege beschritten. Zur Unter-
suchung der Dissoziation wurde reines HF, zur Untersuchung m¥g-
licher Folgeprodukte ein Gemisch von HF und D, in einer Zelle
mit dem Laser bestrahlt und das Gas anschliessend mit einem
Flugzeit-Massenspektrometer analysiert. Messgr8ssen waren da-
bei die H,-, HD- und D2-Konzentrationen. Diese Messungen lie-
fern die Uber die Zeit integrierten chemischen Ver&nderungen
im Gas.

6.1 Experimenteller Aufbau
Die Reaktionszelle besteht aus Edelstahl, hat eine L&nge von

lo cm und einen Durchmesser von 1 cm. Als Fenstermaterial wur-
de Saphir verwendet. Der Laser und die Gashandhabungsanlage
sind in Kapitel 8 bzw. 9 beschrieben. Das Laserlicht wurde durch
ein aus zwei bikonvexen Quarzlinsen (Infrasil I, Heraeus Schott
Quarzschmelze) bestehendes Teleskop verengt und mit Hilfe von
Blenden auf einen Durchmesser von 0,5 cm gebracht. Damit ist
gewdhrleistet, dass das Laserlicht die Reaktionszelle parallel
durchl8uft und keine Wandberfihrung hat. Es lassen sich so Pulse
von 60 MW/bmz erzeugen. Die Gasanalyse erfolgte mit einem Flug-
zeit-Massenspektrometer (CVC). Typische Gasdrficke in der Re-
aktionszelle waren 60 Torr HF, 15 Torr D2 und 1,5 Torr Argon,

das der Gasmischung zu Eichzwecken beigefligt wurde.




6.2 Ergebnisse und Diskussion

Zum Bewelis der Dissoziation wurde der Versuch unternommen, in
der mit HF gefllllten Zelle nach Laserbeschuss molekularen Was-
serstoff nachzuweisen. Nach 50 Laserschlissen tritt im Massen-
spektrum ein Hz—signal auf, das deutlich vom Untergrund trenn-
bar ist. Seine HBhe steigt mit steigender Schusszahl leicht an.
Es konnte nachgewiesen werden, dass das Auftreten dieses
Signals fltir die Laserbestrahlung spezifisch ist, der Wasser-
stoff also nicht aus Verunreinigungen oder einer HF-Wandre-
aktion im Puffervolumen des Massenspektrometers herrtithrt. Zwar
entstehen dort Spuren von Hz; wie gemessen wurde, k¥nnen diese
aber nicht ftir die HBhe des beobachteten Signals verantwortlich

sein.
Flir die Entstehung des H, sind drei Mechanismen zu untersuchen:

1. Eine bimolekulare Reaktion zweier schwingungsangeregter HF-
Molekfile nach der Gleichung

Diese Reaktion wird ffir wenig wahrscheinlich gehalten, da die
bimolekulare Reaktion F2 + H, bisher nie beobachtet wurde. Re-
aktionen dieser Art sind vor allem von Bauer und Mitarbeitern
untersucht wurden /6.1, 6.2/. Auf Grund dieser Ergebnisse las-
sen sich solche Reaktionen nicht endgliltig ausschliessen, ihr

Auftreten wird allerdings bezweifelt.

2. Die Dissoziation eines hochangeregten HF in einem Stoss mit
dem Partner M

e T H o+ e

mit anschliessender Dreierstossrekombination

H+H+ M H2 + M
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Dieser Prozess ist langsam, da bei den verwendeten Drlicken die

3 gec™! 1liegen dfirfte.

Drelierstossfrequenz bei lo
3. Dissoziationen von HF wie im Fall 2. Anschliessend Reaktion
des H-Atoms mit einem angeregten HF -Molek(l.

+

H + HF H, & F

2
Ein Blick auf Abb. 8.1 zeigt, dass diese Reaktion fllr Schwin-
gungsanregung mit 3 exotherm ist. Es gibt einige Hinweise
daftir, dass dieser Prozess fllr die Bildung von H, wichtig ist.

Unabh8ingig davon ob H, nach Fall 2 oder 3 gebildet wird liegt
das Problem der Messung in der gleichzeitigen Erzeugung von
atomarem Fluor. Nach Thermalisierung des Gases wird das Fluor
mit Wasserstoff unter Bildung von HF rfickreagieren. Nennenswerte
Mengen H2 wird man also nur beobachten k¥®nnen, falls seine Bil-
dung schnell, also z.B. nach Punkt 3, vor sich geht und ein Teil
des atomaren oder molekularen Fluors mit der Wand reagiert. Bis-
her wurde kein Weg gefunden, das atomare Fluor auf chemischem
Wege abzufangen, ohne dass das zu diesem 2Zweck zugefflgte Gas

das Verhalten des Systems gefndert, oder im Massenspektrometer
H, gebildet h¥tte.

In diesen Problemen dlirfte der Grund daffir liegen, dass die be-
obachteten H,-Mengen klein sind.

Zur Untersuchung des chemischen Verhaltens wurden Mischungen von
60 Torr HF, 15 Torr D2 und 1,5 Torr Ar mit dem Laser bestrahlt.
Dabei treten bereits nach einem Schuss Mengen von HD auf, die
einer Reaktion des nahezu gesamten im bestrahlten Volumen vor-
handenen D, zu HD entsprechen. Gleichzeitig beobachtet man das
Entstehen von H2-Konzentrationen im Torr-Bereich. Senkt man die
maximale Translationstemperatur durch Zugabe von Argon auf et-
wa 600 - 700 K, so wird die Produktion von HD merklich schwécher.
Um unter diesen Bedingungen 5 Torr HD zu erzeugen, bendtigt man
etwa 25 Laserschfisse. Da nach Ref. /6.3/ bis 700 K keine ther-




mische Reaktion von HF un.dD2 auftritt, muss das beobachtete
HD auf Grund von selektiver Schwingungsheizung oder Dissoziation
des HF entstanden sein.

Hierzu lassen sich vorl8ufig drei Schemata vorschlagen:

1. Die bimolekulare Reaktion von D2 mit schwingungsangeregtem HF

urt & D, DF + HD
2. Dissoziation von HF
+

H + M H+F + M

mit einer anschliessenden Kettenreaktion der Form

F + D, DF + D
D + HFT HD + F

usw.

3. Dissoziation von HF mit anschliessender Erzeugung von D

F + D D + DF

Darauf kann die Austauschreaktion

D+H2 HD + D

folgen.

Zwischen diesen drei Reaktionen war bisher noch keine Entscheidung
mBglich. Die F¥lle 2 und 3 werden stets gemeinsam auftreten, wo-
bei entscheidend ist, ob die Reaktion eines Deuteriumatoms mit
angeregtem HF oder mit H, schneller ist. Die Fdlle 1 und 2 soll-
ten sich unterscheiden lassen falls es gelingt, die Abhdngigkeit




der HD-Produktion von der D2—Konzentration quantitativ zu mes-
sen. Im Gegensatz zu Reaktion 1 sollte dabei die in Fall 2 an-
gefihrte Kettenreaktion eine exponentielle Abh¥ngigkeit von
der D,-Konzentration aufweisen. Versuche dazu sind in Vorbe-

reitung, gehen jedoch tiber den Rahmen der vorliegenden Arbeit
hinaus.

Es wurde also gezeigt, dass durch Laserbestrahlung eine Reaktion
von HF und D, induziert werden kann. Auf Grund der Vielfalt der
m8glichen Reaktkionen und der beteiligten Energiezust¥nde ist
eine Aussage Uber den Reaktionsmechanismus derzeit noch nicht
mdglich. Eine genaue Analyse ist vermutlich nur Uber eine zeit-
aufgeldste optische Diagnostik der einzelnen Molekfilarten und
-zustdnde zu erhalten.




7. HF-Laser-gepumpter HF-Laser

In diesem Abschnitt werden Aufbau und Funktionscharakteristik
eines neuartigen HF-Lasers beschrieben. Eine mit HF-Gas geflillte
Zelle wird in einen optischen Resonator gebracht. Dort wird das
Gas mit dem in Kapitel 8 beschriebenen HF-Pulslaser bestrahlt,
was zur Anregung in Schwingungsniveaus mit Vv & 4 fllhrt. Simul-
tan zum Pumppuls ablaufende Relaxationsprozesse erzeugen dann
flir kurze Zeit eine Inversion, auf Grund derer Laseremission

auf 19 verschiedenen Linien auftritt.

7.1 Experimenteller Aufbau

Der Aufbau des Experiments ist in Abb. 7.1 dargestellt.

Fokussierspiegel pump\gsf‘/ —
R=18m T
[F*‘ i Laserkammer  CaF, Fenster

—_—_
—_—
—]

—
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Abb. 7.1 Experimenteller Aufbau

Die Laserkammer besteht aus einem Edelstahlblock von lo cm Ldnge
mit einer Bohrung von 1 cm Durchmesser. Zwei CaF,-Fenster sind
stumpf auf die Stirnseiten der Kammer geklebt. Verglichen mit
Brewsterfenstern bedeutet dies zwar eine ErhBhung der Resonator-
verluste, ermBglicht aber eine bessere Einkopplung der unpolari-
sierten Pumplaserstrahlung. Das Pumplicht wird mit einem Gold-
spiegel (R = 1,8 m) schrfg in die Zellenmitte fokussiert. Auf
Grund der hohen Strahldivergenz des Pumplasers betrdgt der Strahl-
gquerschnitt am Zellenein- bzw. Zellenausgang 9x 7 mmz, in der
Zellenmitte 5x 4 mmz, was einer Intensit8t von 28,5 bzw. 90 MW/cm2
entspricht. Damit ist eine gute r#umliche Uberlappung des Pump-

lichtes mit der Resonatorachse gegeben. Der Resonator (( = 1,5 m)
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besteht aus zwei konkaven Goldspiegeln von R = 3,6 und 5 m so-
wie einem aus r¥umlichen Grlinden notwendigen Umlenkspiegel. Die
Zellenfenster besitzen vier reflektierende Fl¥chen von jeweils
R = 3 %. Das von einer dieser Fl8chen reflektierte Lasersignal
wird durch mehrere Spiegel in die 8 m entfernte Messkabine ge-
lenkt und dort bezfiglich Energie, Zeitverhalten und spektraler
Zusammensetzung untersucht. Die dort gemessene Energie betrdgt
nur ein Viertel der tats8chlich am Laser ausgekoppelten Energie.
Ausserdem stellt dieser Wert insofern eine untere Grenze dar,
als nicht gesichert ist, ob nach 8 m Weg noch der gesamte Strahl
auf das Detektorelement trifft.

7.2 Diagnostik
Energiemessungen wurden mit einem pyroelektrischen Microjoule-

meter (Molectron J3-05) durchgeftlhrt. Pulsform und spektrale
Zusammensetzung wurden, wie in Kapitel 8 beschrieben, mit

einem golddotierten Germaniumdetektor (SBRC) und einem 0,3 m
Monochromator (McPhearson 218) gemessen. Da das Spektrum der
Laserstrahlung anfangs nicht bekannt war, wurde der ungefdhre
Frequenzbereich der Laseremission zundchst mit dielektrischen
Kantenfiltern eingegrenzt. Dieser Bereich wurde dann mit dem
Monochromator in engen Schritten abgetastet und die Laserlinien
auf Grund berechneter Werte /7.1l/ identifiziert.

Mit der oben beschriebenen Anordnung lassen sich Laserpulse

im Bereich von 15 - 90 Torr HF erzeugen. Die ermittelten Da-
ten stellen allerdings keine Optimalwerte dar, da Parameter
wie Resonatorkonfiguration, Auskoppelgrad, Pumpintensitdt und
L¥nge des aktiven Mediums nicht variiert werden. Ziel der Mes-
sungen war also nicht die Erzeugung m¥glichst hoher Laserlei-
stungen, sondern die Gewinnung von Daten, die Aufschluss Uber
den Pumpmechanismus dieses Lasers geben k&nnen.
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7.3 Messergebnisse

Wie Abb. 7.2 zeigt, ist die Laserenergie stark druckabhlngig
und erreicht mit 12,5/uJ bei ca. 55 Torr ihr Maximum.

A
ELaser (wJ]

10¢

)

01 L 1 L L >
0 25 50 75 100 Pyg [Torr]

Abb. 7.2 Druckabh8ngigkeit der Laserenergie

Bei diesem Druck hat das Lasersignal eine Halbwertsbreite von

8o nsec und beginnt ca. 300 nsec nach dem Einsatz des Pumppul-
ses. Abbildung 7.3 zeigt zweli typische Lasersignale bei 45 und
30 Torr HF,

Diese Signale sind nicht spektral zerlegt, d.h. sie zeigen das
von allen Laserlinien gemeinsam erzeugte Signal. Ein geringer
Teil des Pumplichtes wurde auf den Detektor gespiegelt, um eine
Zeitmarke flir das Anschwingen des Lasers zu erhalten. In Abb.
7.4 ist die zwischen Pumppuls und Beginn der Laseremission be-

stehende Zeitverz¥gerung gegen den HF-Druck aufgetragen.
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Abb. 7.3 Form des Laserpulses bei 45 (obere Spur)
und 30 Torr HF. Der flache Vorpuls wird
durch das Licht des Pumplasers erzeugt.
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Abb. 7.4 Zeitverzdgerung zwischen Beginn des Pump-
pulses und Beginn der Laseremission
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Hier ist bemerkenswert, dass sich die Zeitverz8gerung oberhalb
eines Druckes von ca. 50 Torr nicht mehr #ndert.

Zugabe von Argon bei einem konstanten HF-Druck von 45 Torr hat
den Effekt, den Beginn der Laseremission immer mehr zu verzd-

gern. Bei Argondriicken » 360 Torr konnte keine Emission mehr

beobachtet werden. Ebenso bringt eine Halbierung der Pumplei-

stung die Laseremission zum Erliegen.

Spek trum
Im Laserspektrum konnten folgende Schwingungs-Rotations-Uber-
gdnge des HF -Molekllls festgestellt werden:

v = 10 P(18) - P(l2)
v = 2 51 P(1l6) - P(lo)
v = 3 =2 P(13) - P (8)

Beim Vermessen schwacher Einzellinien traten von Schuss zu Schuss
Schwankungen der Linienintensit8ten von 50 % und Rauschprobleme
im Nachweissystem auf. Aus diesem Grunde wurde nicht versucht,
die relativen Intensitiiten der Linien zu messen. Qualitativ kann
gesagt werden, dass die Intensitdten der 2 - 1 und 1 - o Banden
vergleichbar sind, wihrend die Intensitdt der 3 - 2 Uberglinge um
etwa eine Gr¥ssenordnung geringer ist.

Der Anschwingzeitpunkt der Einzellinien bezllglich des Pumppulses
konnte mit 30 nsec Genauigkeit gemessen werden. Alle Linien
schwingen in einem Zeitintervall dieser Grdsse an. Ausserdem
konnten im Rahmen dieser Messgenauigkeit keine Unterschiede zwi-

schen den Emissionsdauern der Einzellinien festgestellt werden.
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7.4 Diskussion

Die Technik, Laser als Pumplichtquellen optisch gepumpter Laser
zu verwenden, ist schon l¥nger bekannt. Anwendung findet sie
dort, wo kurze Pumppulse und/oder hohe Intensit8ten in schmalen
Frequenzbindern bendtigt werden, die mit breitbandigen Pump-
lichtquellen nicht erzeugt werden k¥nnen. Insbesondere ist dies
im IR von Bedeutung, da dort keine anderen intensiven Licht-
quellen bekannt sind. Als Beispiele sind Stickstofflaser-ge-

pumpte Farbstofflaser und einige molekulare Systeme wie Methyl-~
fluorid oder Ammoniak zu nennen /7.2/.

IR-Laser, die auf optischer Schwingungsanregung von Molekfilen
in der Gasphase beruhen, besitzen folgendes Pumpschema (Abb. 7.5).

bE

) -
Laseremission
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Relaxation

Abb. 7.5 Pump~ und Emissionsschema eines Lasers,
der auf optischer Schwingungsanregung
von Moleklilen in der Gasphase beruht

Ausgangsniveau ist ein niedriger Energiezustand, der nennenswerte
thermische Besetzung aufweist. Der vom Pumplaser bev8lkerte Zu-
stand ist gleichzeitig oberes Laserniveau des aktiven Molekiils.
Von dort geht das Moleklll unter Laseremission einer oder mehrerer
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Frequenzen ins untere Laserniveau {lber, um anschliessend durch
Relaxatioﬁsprozesse den thermischen Zustand zu erreichen.
Charakteristisch flir diese Pumpschemata ist, dass das obere
Laserniveau immer durch einen selektiven optischen Ubergang

und nicht durch, Relaxationsprozesse erreicht wird. Relaxations-
abbau- des.oberen Laserniveaus ist unerwlinscht und muss gering
gehalten werden. Ein Blick auf das in Abb. 7.6 dargestellte
Termschema mit den entsprechenden Pump- und LaserUberg#ngen
zeigt, dass die hier untersuchte Laseremission nicht durch
einen direkten Absorptionsprozess gepumpt wird.

Ausgehend von einem durch Absorption bev®lkerten angeregten
Niveau miissen die oberen Laserniveaus also durch Stossprozesse
besetzt werden. Bemerkenswert ist ausserdem die Tatsache, dass
flir eine bestimmte Schwingungsquantenzahl alle Laserniveaus
energetisch hBher als die optisch gepumpten Zustdnde liegen.
Zur Erkl3rung der Laseremission muss also ein Relaxationspro-

zess angenommen werden, der folgende Eigenschaften besitzt:

a) Der Prozess muss hohe Rotationszustdnde besetzen.

b) Die Besetzung muss schnell erfolgen, da das Gas sonst ther-
malisiert.

c) Die oberen Laserniveaus milssen nennenswert besetzt werden,
da sonst keine Inversion entstehen kann.

V—R,T-PrdzeéSe

Bei der Vernichtung eines Schwingungsquants im V-R,T-Prozess
geht die freiwerdende Energie mit grosser Wahrscheinlichkeit
zwischenzeitlich in Rotationsenergie des HF-Molekils tiber /7.3/.
Wie aus Abb. 7.6 hervorgeht, besitzen z.B. Zustdnde mit HF(V ;

J = 1lo) bzw. HF(V =1; J = 17) innerhalb eines Bandes der Breite
kT die gleiche Energie. V-R,T-Prozesse k®nnen also zur Besetzung
der erforderlichen Rotationszusténde flihren, falls die gesamte
freiwerdehde Energie in die Rotation eines der beiden Stoss-

partner geht bzw. ein entsprechender Rotationsenergiebetrag in
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Abb. 7.6 Pump- und Emissionsschema des HF-Laser-
gepumpten HF-Lasers. Die eingezeichneten
Pump- bzw. Emissionslinien entsprechen
den experimentell ermittelten Werten.
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einer Folge von St8ssen angesammelt wird. Ausserdem werden
hohe Niveaus st8rker besetzt, da die Wahrscheinlichkeit flir
entsprechende Ubergsinge nach der HO-N&herung mit der Schwin-
gungsquantenzahl v anw#chst.

Bei Raumtemperatur und den verwendeten Drlicken ist die Lebens-
dauer eines Teilchens mit V = 1 gegenflber V-R,T-Relaxation

End
T

etwa ~ 150 nsec. Erwdrmt sich das Gas um einige hundert Grad,

so flthrt dies zu Werten von ‘?rvl/usec /7.4/.

Der Besetzung hoher Rotationsniveaus, die mit der angegebenen
Zeitkonstante vor sich geht, steht ihre Entleerung durch V-V-,
R-R- und R-T-Prozesse entgegen. Nach /7.5/ ist die Rotations-
relaxation um drei Gr8ssenordnungen schneller als die V-R,T-
Relaxation. Ein Aufbau wesentlicher Teilchenzahlen in hohen
Rotationsniveaus durch V-R,T-Prozesse wird also durch schnelle
Rotationsrelaxation zu niederen Quantenzust&nden verhindert
werden. Damit scheiden V-R,T-Prozesse als Ursache der Laser-

emission weitgehend aus.

R-R,T-Prozesse

11 lo

- 1lo ~° sec atm /7.5/
ftihren dazu, dass die in den einzelnen Schwingungsniveaus be-

Die R-R,T-Relaxationszeiten von lo

findlichen Teilchen sehr schnell in eine thermische Rotations-
verteilung Ulbergehen. Dieser Fall ist in Abb. 7.7 flUr zwei

Schwingungsniveaus und eine einzelne Pumpfrequenz dargestellt.

Da sich auf Grund des gleichberechtigten Auftretens von Ab-
sorption und stimulierter Emission in einem inkohdrenten Ab-
sorptionsprozess /7.6/ prinzipiell nicht mehr Teilchen im
oberen als im unteren Niveau befinden k¥nnen, wird zun8chst
kein Auftreten von Inversion zwischen irgendwelchen Niveaus
erwartet. Wie im Folgenden gezeigt wird, gestatten aber die
Auswahlregeln und die Entartung bei Schwingungs-Rotationsliber-
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Abb. 7.7 Thermische Besetzung der Niveaus
v =ound v =1 bei looo K. Die
Besetzung des oberen Niveaus ist
flir den Fall berechnet, dass die
Linie P(8) den entsprechenden
Ubergang ausbleicht.
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gdngen auch in einem solchen Fall die Entstehung einer Uberbe-
setzung des oberen Laserniveaus; ein Verhalten, das als partielle
Inversion bekannt ist.
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Partielle Inversion

Dieser Begriff beschreibt das Auftreten von Inversion in einem
System mit folgenden Eigenschaften:

a) Die Uberg&nge finden zwischen Schwingungs-Rotationsniveaus
im P-Zweig statt.

b) Im oberen Schwingungsniveau befinden sich weniger oder
h8chstens ebensoviel Teilchen wie im unteren (Schwingungs-
temperatur T, positiv)

c) Die Rotationsverteilung beider Schwingungsniveaus ist ther-
misch.

Die Besetzungsinversion zwischen einem oberen Niveau N, und
einem unteren Ny ist definiert als
92

i EI N

AN = N (701)

2 1

wobeil 91+ 95 die Entartungsfaktoren der Niveaus sind. Flir einen
P-Zweig-Ubergang gilt

Av = =1
AT = +1
9y = 20+ 1

Der Ubergang ist also NV+1,J-1¢'NV,J

Damit folgt

il 27 -1
AN Byer, o1 T+ 1 Ny,T (7.2)
Falls die Rotationsverteilungen beider Schwingungsniveaus ther-
misch sind, lassen sich die Teilchenzahlen der einzelnen Ro-

tationsniveaus angeben mit

Ny, ¢ L—LQJ/RT-
Ny = £ (7.3)
i G
Y
dabei ist N = EE; Ndeie Gesamtteilchenzahl im Schwingungs-
i
T

niveau vy, 7
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Q, 'Z 91 ¢ E\p/kr (7.4)
7

ist die Zustandssumme der Rotation flir das betreffende VY -Niveau.

E'y; 1ist die reine Rotationsenergie des betreffenden Rotations-
i
zustandes.

Die Inversion wird dann / = fk T
' ~Evga KT 97¢1)e ¥
AN = Moy @T-1)€ 0217 (23-1) Ny ) (7.5)
Q. (27+1) Qy

Die Besetzungszahlen NV+5Tﬂ und (g}‘@])rqvﬁ; sind in Abb. 7.8 flir
HF ﬁ’= lund Y = o0 bei T = 1looo K und einem Besetzungsverhflt-

nis ﬁl = 0,8 aufgetragen.
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5 Partielle Inversion
der Niveaus VY = o
und V=1, T = looo K
N1/No = o,8. Uberginge,
flir die Verst8rkung
auftritt, sind durch
5 it Pfeile gekennzeichnet.




- 95 -

Man sieht, dass auch im Falle einer Unterbesetzung des oberen
Schwingungsniveaus auf Grund der Auswahlregeln und der Entartung
flir bestimmte P-Zweig-Uberg¥nge Inversion auftreten kann. Die
entsprechenden Uberglinge sind durch Pfeile gekennzeichnet.

Einfluss der Pumpstrahlung

Durch Absorption einer Pumpfrequenz werden die Besetzungszahlen
NV+1 und N, des in Abb. 7.8 dargestellten Systems miteinander
gekoppelt. Ein genfigend intensiver Pumppuls kann den absor-
bierenden Ubergang s&ttigen, d.h. die Teilchendichte im ange-
regten Niveau wird so gross, dass die Absorptionsverluste der
Pumpstrahlung durch stimulierte Emission aus dem angeregten
Niveau auggeglichen werden. In diesem Fall wird das absorbierende
Medium flir die Pumpstrahlung weitgehend transparent. Energie
wird nur noch absorbiert, um Teilchenverluste des oberen Niveaus,
die durch Stossprozesse auftreten, auszugleichen. Dieses Verhal-
ten wird dadurch beschrieben, dass in Gl. (7.1) AN gegen Null
geht. Flir das Auftreten von S#ttigung sind zwei Voraussetzungen
zu erflillen:

a) Der Energieinhalt des Pumppulses muss gross genug sein, um die
erforderliche Besetzung des angeregten Niveaus zu erzeugen.

b) Die Lebensdauer der Teilchen bezliglich Absorption muss kurz
gegen die Lebensdauer bezfiglich Relaxationsprozessen sein,
da sonst der obere Zustand schneller entleert als bevdlkert
wird.

Flir das hier betrachtete HF-System ergeben sich folgende Zahlen-
werte:

Zu a) : Ein Puls von 6 MW/me und T’l = 200 nsec bedeutet

eine Energie von 1,2 J/cm2 bzw. ].,lec:{3 Photonen/cmz. Um in

einer Zelle von 1 cm2 Querschnitt und lo cm L¥8nge, die 50 Torr

HF enthilt, die H¥lfte der Teilchen ins erste angeregte Niveau
zu bringen, ben®tigt man
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B o= . B.75:s .1
Photonen; der Pumppuls enth¥#lt somit gentigend Energie.

Zu b): Die st8rkeren Pumplinien haben in diesem Versuch
mittlere Intensit8ten von ca. 6 MW/bmz. Bei einer Photonen-
energie von 0,5 eV bedeutet dies einen Photonenfluss von

F = 7,5 - 1025 al L aaa L

Die Zahl der pro sec auf den Wirkungsquerschnitt ftir Absorption

0" auftreffenden Photonen ist dann bei 50 Torr ( 6=6,5 - 1<:»-16
2

cm”)

25 -16

Z = Fo = 7,5+ 10“® - 6,5 - lo

4,875 . 1ol°

i

Damit wird die Lebensdauer gegen Absorption mit

T2 .10

schnell gegen alle Relaxationsprozesse.

Man wird also wdhrend des Pumppulses mit S&%ttigung der Niveaus
rechnen k®nnen.

Betrachtet man lediglich das Grund- und erste angeregte Schwin-
gungsniveau des HF-Molekliles, die bei thermalisierter Rotations-
verteilung durch Absorption eines einzelnen P-Zweig-Uberganges
verbunden sind, so ergibt sich folgendes: Gepumpt wurde mit dem
Ubergang P(J’).

Mit AN = o
folgt dann aus Gl. (7.3 ) flir die Besetzungsverh¥ltnisse der

beiden Schwingungsniveaus
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k= NG e"(Eu,af‘ El,?-’-af)/k-r (7.6)

No Q.

Die Temperaturabhingigkeit von Nl/No ist in Abb. 7.9 dargestellt.

A N'/NO

05—

B P(8)
1-0

P(12)
1-0

o1 : ' [ £
: P rmae (k]

Abb. 7.9 Besetzungszahlverh&ltnis der Niveaus v = o
und V = 1 in Abh8ngigkeit von der Tempera-
tur. Dabei ist angenommen, dass die Beset-
zung des oberen Niveaus durch Ausbleichen
mit einer Pumplinie entsteht. Das Verh4lt-
nis ist bei thermischer Rotationsverteilung
T flir die Linien P(8) und P(12) angegeben.

Die Gastemperatur hat also entscheidenden Einfluss auf die vom

System absorbierbare Energie.

Nachdem das Besetzungsverhdltnis der beiden Schwingungsniveaus
durch Temperatur und Rotationsquantenzahl der Pumpfrequenz fest-
gelegt ist, 1l8sst sich AN flir alle fibrigen Schwingungs-Rotations-
tibergdnge angeben. Es gilt
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Mit Einffihrung der Gesamtteilchenzahl

N =N+ Ng = N, (ket) (7.8)

folgt

N kT o
AN= 9‘14 i@ Jj 1/ —~-——-Q,E0’3 /kl (7.9)

k+1 |\ Q, Q,

Die Verstirkung des Systems ergibt sich zu
\ia eo'ANfé (7.10)

a [cmz] = Wirkungsquerschnitt flir stimulierte Emission, AN cm_%]
= Inversionsdichte, E(;m] = L&nge des verst8rkenden Mediums.
Mit { =1 cm, 0 = 6,5 - 10716 cm2. Pyp = 50 Torr und der Pump-
linie P(8) bzw. P(1l2) wurde dieser Wert flir Temperaturen zwi-
schen 300 und 3000 K berechnet. Innerhalb dieses Temperaturin-
tervalls l8sst sich die Zustandssumme

E
Q2 4:¢ kT (7.11)

G:Z ?J Q"ﬁ::l{kr (7.12)

annihern.

Die Ergebnisse sind in Abb. 7.lo dargestellt.

N
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Fllr alle P(J) mit J £ J’ ist V< 1, d.h. es tritt Absorption
auf. Alle P(J) mit J % J° erfahren Verst¥rkung, widhrend flr
P(J°) definitionsgemliss V = 1 ist.

Flir niedrige Temperaturen ist Nl/NO klein und die thermische
Besetzung der Rotationsniveaus f411lt mit steigendem J stark ab,
man wird also nur geringe Verstirkungen erwarten, die mit stei-
gendem J sehr schnell gegen 1 gehen. Steigende Temperatur be-
glinstigt die Besetzung hoher Rotationsniveaus und vergr®ssert
das Nl/No—Verhsltnis. Die Verstdrkung steigt zundchst stark an,
wobei sich ihr Maximum leicht zu h8heren J-Werten verschiebt.
Oberhalb 2000 K flihrt eine TemperaturerhBhung nur noch zu einer
geringfligigen Vergr¥sserung von Nl/No' Da sich die Teilchen
Uber immer mehr Rotationszustlnde verteilen, beginnt die Ver-
stirkung der Einzellinien, die in der N¥he des Pumpliberganges
liegen, zu sinken. Die Ans¥tze dieses Verhaltens sind an der
Kurve flir 3000 K (P(8)) erkennbar.

Dieses einfache Modell zeigt bereits eine gute qualitative Uber-
einstimmung mit den beobachteten Lasereigenschaften. Auf Grund
der berechneten Verstdrkungskurven wird man erwarten, dass die
Laseremission durch die Gastemperatur stark beeinflusst wird.
Danach sollte zur Entstehung der auf der Yy = 1 - o-Bande be-
obachteten Laseremission eine Temperatur von ca. 2ooco K erfor-
derlich sein. Diese Temperatur l&sst sich auf Grund der Laser-
energie und der in Kapitel 2 diskutierten Absorptionsdaten ab-
schdtzen.

Bis zum Einsetzen der Laseremission nach 300 nsec hat das Gas
eine Energie von etwa 2,5 J absorbiert. Da die V-R,T-Relaxation
bei 50 Torr mit einer Zeitkonstanten von 250 nsec ablduft, ist
bis zu diesem Zeitpunkt eine Energie von ca. 1,25 J in die
Translationsfreiheitsgrade des Systems geflossen. Bei einem be-
strahlten Volumen von lo cm3, PHF = 50 Torr und der spezifischen
Widrme, die n8herungsweise Uber den ganzen Temperaturbereich mit
Cy = 6 cal/mokK angenommen wird (C, (293 K) = 5,22 cal/molK),

ergibt sich eine Aufheizung um
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AT = 1,70 - lo3 K

Die daraus folgende Temperatur von 2000 K stimmt gut mit dem
berechneten Wert llberein. Ebenso ist die beobachtete Wirkung
eines Kllhlgases, das die Schwingungsrelaxationsprozesse nur
unwesentlich beeinflusst, durch Ktthlung der Translation-Ro-
tation zu erkl&ren.

Ein Vergleich der in Abb. 7.6 dargestellten Laserlinien mit

der durch die Rechnungen vorausgesagten Verstdrkung auf den
V=3-+2,2—>21, 1—>o0 Banden (Abb. 4.7, 4.8, 4,9) zeigt,

dass die Rechnung zwar nicht die Intensit¥tsverhfltnisse, wohl
aber den Bereich der Rotationsquantenzahlen, flir die Laseremission
auftritt,in Ubereinstimmung mit dem Experiment liefert.
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8. DER _HF-LASER

8.1 Chemische Pumpreaktionen

In einigen stark exothermen chemischen Prozessen ftihrt die
bei der Reaktion freiwerdende Energie vorzugsweise zu einer
hohen Schwingungsanregung der Produktmolekiile. In chemischen
Lasern wird dies dazu benutzt, stimulierte Emission in den

entsprechenden Schwingungs-Rotationsbanden zu erzeugen.

Zu einer wichtigen Gruppe von Reaktionen, die zum Pumpen von
Lasern verwendet werden k¥nnen, gehdren solche, die Halogen-
wasserstoffe erzeugen. Unter ihnen fllhren die HF-bildenden

Reaktionen zu den h¥chsten Laserleistungen.

Reaktionen, die HF in invertierter Schwingungsbesetzung lie-
fern, sind

F + HX — HF + X

mit HX = HZ' CH4, usw,
sowie die Reaktion

+
H+F2—-'HF + F

Die entstehende Verteilung Uber die Schwingungs-Rotationszu-
stdnde ist flilr die Ausgangsstoffe der jeweiligen Reaktion
spezifisch. So lisst sich z.B. flir die Reaktion

F + H, —= HF'+ H + 31,7 kcal

2

das in Abb. 1 gezeigte Energieschema angeben.

Die Energieverteilung auf die Freiheitsgrade ist:
Translation 6 %, Rotation 27 %, Schwingung 67 %.

Die Energieverteilung bezliglich der einzelnen Schwingungsniveaus
148sst sich durch die Verh8ltnisse der Reaktionskonstanten in

diese Niveaus angeben. Es gilt
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Reaktionskoordinate
-
/“—‘“‘
S S —
F+H, = ekIF (v=3)
H+HF (v=2)
@
S
< R
J = H+HF (v=1)
K ko
3 \&
S ko
= -
Q —
- === H+HF (v=0)

Ausgangs- Aktivierter  Endprodukte
stoffe Komplex

Abb.8.1 Relative Energieh®he der Fluorwasserstoff-
Schwingungsniveaus, die durch die Reaktion
F + H, H + HF'besetzt werden kbnnen.

K : K

Das System liefert etwa 35 Laserlinien im P-Zweig der 3 -2,
2 -1 und 1 -o Banden, wobei die Inversion zwischen V = 3 -2
erst durch Laseremission in den 2 -1 und 1 - o Banden entsteht.
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Die Emission liegt im Bereich von 2,6 bis 3,3/um. Mit selekti-
ven Resonatoren lassen sich tilberdies Emission im R-Zweig, Zwei-

Quanten-Uberglinge und reine Rotationsilbergdnge erzwingen.

Im allgemeinen arbeitet man heute mit den Mischungen:

a) H, + F, + Zusdtze, die die Gasmischung chemisch stabilisieren.
Die Reaktion wird durch Elektronenstossdissoziation von H,
bzw. F, eingeleitet und l8uft dann nach

E e =—= HF + H
P HF' + F

als lineare Kette ab. Beide Schritte liefern invertiertes HF.
Die Vorteile dieser Gasmischung liegen in den hohen Ausbeuten,
die man unter Verwendung einer Kettenreaktion erzielen kann.
Definiert man die Ausbeutemn als das Verh8ltnis von Laser-
energie zu eingespeister elektrischer Energie, so wurden v >
200 % erzielt. Ausserdem lassen sich hohe Energiedichten er-
reichen und das Laserspektrum enth#8lt eine gr¥ssere Zahl von
Linien, da der zweite Reaktionsschritt h8here Uberginge, pumpt.
Maximal wurden bisher Energien von 2,5 (4,5) kJ in Zeiten von
~ 50 nsec erzeugt /8.1/.

Die Nachteile liegen in der schwierigen Handhabung von mole-
kularem Fluor, sowie, flir kleinere Laborversuche, in der Gr8sse

der zur Reaktionseinleitung verwendeten Elektronenkanonen.

b) SF6 + H2 evtl. mit Zusdtzen zur Stabilisierung der elektri-
schen Entladung.

Der erste Schritt besteht hier in der Dissoziation von SF6
(gew8hnlich in einer transversalen Entladung).

+ e —=> SF. + F + e

SFg 5

Das atomare Fluor reagiert dann nach

F + H2-—"‘HF++ H

welter.
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Dieses System ist leicht zu handhaben, da SF¢ chemisch
inert und ungiftig ist. Die i.A. verwendeten transversalen
Entladungen besitzen einen einfachen Aufbau und k&nnen
tiber einen weiten Gr¥ssenbereich skaliert werden. Dieser
Lasertyp wird flir Versuche im Labormaf8stab bevorzugt und
auch in den Experimenten der vorliegenden Arbeit verwendet.

Bisher erreicht wurden:

25 J, T = 150 nsec, n = 4 %
(vorliegende
6o J /8.2/ Arbeit)

Transversale Entladung: E

Elektronenstrahl: E

I

XeF4, WF6 oder UF6 + H2
Hier besteht die Reaktionseinleitung aus einer Photodisso-
ziation des fluorierten Moleklils im UV.

Z:Bq XeF, + hv-wuarXeF3 + F

4

anschliessend verl¥uft der Pumpprozess analog zum Fall Db).

Solche Laser liefern geringe Energien und Ausbeuten. Sie fin-
den dort Anwendung wo Anforderungen, wie chemische Reinheit
und optische Homogenit#t, den Einsatz elektrischer Entladun-

gen verbieten.

Anwendung findet der HF-Laser als Pump- bzw. Diagnoselicht-
quelle in kinetischen Studien, in der Plasmadiagnostik sowie
als Kandidat flir die Laserfusion.
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8.2 Experimenteller Aufbau

Der in den vorliegenden Experimenten verwendete Laser arbeitet
mit einem Gemisch aus SF, und H, in einer gepulsten transversa-
len Entladung. Die Entladungskammer besteht aus einem 3 m lan-
gen Plexiglaskasten von 4x5 cm2 Querschnitt, in den von oben
ca. 2000 Pin-Elektroden ragen. Diese Elektroden sind durch eine
Cuso4—Lbsung widerstandsentkoppelt. Zwischen ihnen und dem Bo-
den des Kastens, der aus einer Messingplatte besteht, brennt die
von einem flinfstufigen Marx-Generator gespeiste Entladung. Der
Marx-Generator (C = o,l/uF pro Stufe) ist Uber 12 Koaxkabel von
4 m L¥nge mit der Entladungskammer verbunden und liefert bei
einer Ladespannung von 42 kV Pulse von 450 J in tl/z = 400 nsec.
Das Ladeger#t erlaubt eine Schussfrequenz von o,2 Hz.

Abbildung 8.2 zeigt einen Querschnitt durch die Laserkammer so-
wie ein Aquivalentschaltbild des Marx-Generators.

3 l]. +42 kV vom Ladegerat

2

fis %g -
é ,

e

3

s

4

Marx - Generator Laserkammer
Abb. 8.2 1 Kurzschliesser 4 Kondensatoren 7 CuSo,-L&sung
2 Triggertrafo 5 Koaxkabel 8 Pin-Elektroden
3 Funkenstreckern 6 PlexiglaskdBrper 9 Kathode bzw.
Anode

Der Resonator besteht aus einem Goldspiegel von R = 30 m Krim-
mungsradius und einer planparallelen Quarzplatte (Infrasil I,
Heraeus Schott) mit einer Transmission von 90 %. Diese Spiegel
ruhen in justierbaren Halterungen, die vakuumdicht mit den Stirn-
fl8chen der Entladungskammer verschraubt sind. Externe Resonato-
ren flthren zu einer wesentlichen Verringerung der Laserenergie,
da die H,O-Absorption (Luftfeuchtigkeit) im Bereich der Laser-
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wellenl¥nge stark ist und Verluste an den Brewsterfenstern auf-
treten. Bei einer Resonatorlfnge von 315 cm betr8gt der axiale
Modenabstand 48 MHz. Damit ist gewlhrleistet, dass mehrere der
Moden innerhalb des Verstirkungsprofils liegen, was flr die
Stabilit¥t der Laseroutputs wichtig ist. Tests mit anderen Aus-
koppelspiegeln, wie A1203, BaF,, KCl, Si und dielektrischen
Spiegeln (T = 70 %) ergaben keine hBheren Laserenergien. Die
Gase (SF6, 99,9 %,Kalichemie und nachgereinigter H2 99,99 %)
passieren zunschst zwei Durchflussmesser, mit denen das Mischungs-
verh¥ltnis festgelegt wird. Anschliessend werden sie in einer
Mischkammer verwirbelt und treten seitlich der beiden Laserspie-
gel in die Entladungskammer. Sie verlassen den Laser durch zwel
Bohrungen in der Mitte der Entladungskammer, passieren eine mit
NaF geffillte HF~Falle (Matheson Gas Products) und werden von
einer Pumpe (Leybold Heraeus, Typ D8A) abgesaugt. Der Druck in
der Laserkammer wird durch ein Drosselventil unmittelbar vor

der Pumpe reguliert. Gasaustausch in der Laserkammer erfolgt ca.
alle 5 sec. Der Laser wird im str¥menden System betrieben, um
das nach jedem Schuss in der Laserkammer vorhandene Grundzu-
stands-HF m8glichst quantitativ zu entfernen. Arbeitet man im
stehenden System, so sinkt die Laserenergie nach 5 Schilssen auf
ca. 20 % des Maximalwertes. Das Abpumpen in der Lasermitte hat
den Zweck, die Spiegel mBglichst wenig in Kontakt mit HF zu
bringen, da sie von diesem angegriffen werden. Als optimale
Gasmischung wurde P @ PH = lo : 1 ermittelt. Bei 120 Torr
Gesamtdruck besitzt die Lasérenergie ein Maximum. Eine Gesamt-
ansicht der experimentellen Anordnung ist in Abb. 8.3 dargestellt.
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8.3 Diagnostik

Die Laserenergie wurde mit Kalorimetern (Quantronix 5o04;
GenTecED-500) gemessen. Zur Messung der Pulsform und zum Nach-
weis schwacher Laserlinien wurden Ge:Au-Detektoren (SBR) ver-
wendet. Abbildung 8.4 zeigt die verwendete Detektorschaltung.

+ O— o
Ge: Au
O — Detektor Ra @
56nF
. |
=  EEN l [ ' O

Abb. 8.4 Schaltung der Ge:Au-Detektoren

Dabei wurde der Arbeitswiderstand im Bereich 50 - 5000 Q va-
riabel gehalten, um die Bereiche hoher Empfindlichkeit (Nach-
weis schwacher Linien) und hoher Zeitaufl¥sung zu erfassen. Die
Zeitaufl®sung dieser Detektorschaltung wurde mit dem Pulszug
eines modengekoppelten CO,-Lasers getestet. Sie ist < 2 nsec.

S¥mtliche Oszillogramme wurden mit Tektronix Oszillographen
(Typ 7704 und 7704 A, Einschubtypen 7Al6 bzw. 7B70) gemacht.
Eine Verst¥rkung der Detektorsignale wurde im Bedarfsfall mit
der Tektronix-Einheit 127 und zwei L-Einschiiben durchgefllhrt.

Der ausserordentlich hohe Rauschpegel,der durch die offenen
Funkenstrecken des Marx-Generators verursacht wird, fllhrte da-
zu, dass sHmtliche Messungen mit den Ge:Au-Detektoren in einer
Messkabine (Siemens) durchgeflihrt werden mussten. Um die Mess-
kabine m8glichst gut elektrisch vom Labor zu trennen, wurden
die Oszillographen liber eine Lichtleiteranordnung (Abb. 8.5)
getriggert.

Die spektrale Vermessung des Lasersignals wurde mit einem o,3 m
Monochromator (McPherson, Bausch und Lomb Gitter, 3oco L/mm,
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3/um blaze) bzw. mit Gelatinedetektoren durchgefllhrt. Auf diese
Technik wird im n8chsten Abschnitt noch n¥her eingegangen.

Labor Messkabine

zum Oszillographen
15KV o

A RS S AT R 3 2

Trigger Impulsgeber Trafo GeAs Emitter Verstdrker I
& & Lichtleiter !
toeAt 1, g__ t+ At

ts | 3
, A _ Photo- . ,
l L Pressluftleitung diode Impulsgeber 3
zum Marx- J‘—/\_ﬁ; :
Pressluft i
generator Handventil

El.Schalter |

Abb. 8.5 Blockdiagramm der Triggerung }

8.4 Experimentelle Daten

8.4.1 Strahlqualit8t
Unter den hier vorliegenden Bedingungen von Anregungsenergie,

Gasdruck und Auskoppelgrad besteht die Laseremission zu einem
gewissen Teil aus Superstrahlung. Auch bei starker Dejustierung
des Auskoppelspiegels sinkt die Laserenergie nur um 6o - 70 %.
Eine Auskoppeltransmission von 90 % bedeutet, dass die Photo-
nen den Resonator nur einmal in beiden Richtungen durchlaufen,
d.h. es k¥nnen sich keine gut durchstrukturierten Resonatormo-
den ausbilden. Ausserdem entstehen durch die elektrische Ent-
ladung optische Inhomogenit8ten im aktiven Medium. Als Folge
davon weist der Laserstrahl eine recht hohe Divergenz auf, wo-

bei dieser Begriff allerdings wegen der Uberlagerung von Super-
strahlung und Laseremission nicht klar definiert ist. Die Fo-
kussierbarkeit war flr die durchgeftihrten Experimente ausrei-
chend. Die zeitintegrierte Intensitlt schwankt Uber den gr¥ssten

P s i o s S PPt

Teil des Strahlquerschnitts von 4x4,5 cm weniger als lo %.
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2 0 2 r[cmj

4

Abb. 8.6 Intensitdtsverlauf liber den
Querschnitt des Laserstrahls

8.4.2 Energie und Pulsform

Die maximale Laserenergie wird bei Drlicken von etwa lo Torr

H, und ¥EotTorr SF¢ erreicht und betrdgt 25 J. Die Druckabhdn-
gigkeit der Laserenergie besitzt dort ein breites Maximum; die
Laserenergie reagiert also nicht sehr kritisch auf Anderung
von Druck und Mischungsverh8ltnis, die < lo % sind. Laser-
emission ist von Drlicken > 1 Torr bis etwa 250 Torr zu beob-
achten. Bei hB8heren Drlicken kann die Entladung nicht mehr im
ganzen Volumen geziindet werden. In einer Serie von 50 Schilssen

ist die Schwankung der Laserenergie in der Regel < 2 %.

Die Halbwertszeit der Pulse bei maximaler Energie ist‘tFWHM:
200 nsec. Eine typische Pulsform zeigt Abb. 8.7.

Ebenso wie die Energie ist die Pulsform flir feste Gasmischungen
und Driicke gut reproduzierbar. Durch XAnderung dieser Parameter
14%sst sich die Halbwertszeit allerdings zwischen lo nsec und
lo/usec variieren, wobei die Energie kleiner wird. Bei den

Messungen wurden nur Pulse wie in Abb. 8.7 verwendet.




Intensitdt —»

Zeit —»

Abb. 8.7 Zeitlicher Verlauf des lLaser-
pulses

8.4.3 Laserspektrum

Die Vermessung eines aus vielen Einzellinien bestehenden Laser-

spektrums in diesem Wellenl¥#ngenbereich bringt gewisse Schwie-
rigkeiten mit sich. Flir diese Wellenldngen gibt es kein Film-
material, so dass die Verwendung eines Spektrographen mit an-
schliessender Densitometrie des belichteten Films nicht in

Frage kommt. Man muss also jede Einzellinie mit einem Monochro-
mator aufsuchen, in mehreren Laserschiissen ihr Maximum bestim-
men und das so erhaltene Detektorsignal mit dem Oszillographen
aufnehmen. Da man vorher nicht genau weiss, auf welchen Uber-
gdngen der Laser emittieren wird, muss dies flir mehr als flinfzig
Einzellinien wiederholt werden.

Aus den bereits erwfhnten Grlinden muss der Laserstrahl flir die-
se Messungen in die Messkabine gelenkt werden, was lange und
komplizierte Strahlengfinge bedingt. GewBhnlich mfissen w&hrend
der langen Messreihen Laser, Strahlengang und Monochromator
mehrfach nachjustiert werden, was die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse beeintrfichtigt. Andererseits ist dies die einzige
Methode, um auch schwache Laserlinien nachzuweisen. Die Ergeb-
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nisse sind in Tabelle 8.1 angeftthrt, wobei die relativen Ener-
gien der Linien nur gr8¥ssenordnungsmissig angegeben werden.

P l -o0 2 -1 3 -2 4 - 3

2 - - - w

3 - - - =

& - w w -

5 - w w -

6 w w w -

) m s w -

8 m s w -

9 w m - -
lo - - - -
11 - - - -
12 W - - -

Tabelle 8.1 Laserlinien (w=weak, m =medium, s = strong)

Eine weitaus bessere Art der Spektrenvermessung, die allerdings
hohe Laserenergien erfordert ( > 0,5 J/bmz) und damit schwache
Linien nicht erfasst, ist die in Ref. /8.3/ geschilderte holo-
graphische Methode. Ihr Prinzip ist in Abb. 8.8 dargestellt.

Goldspiegel

Gelatineschicht
auf Glastrager

o . Eine einzelne Linie
BONs Stranitalter erzeugt hier ein Gitter

Abb. 8.8 Erzeugung des Hologramms
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Man spaltet den Laserstrahl mit einer Teilerplatte in zwei Kom-
ponenten auf, erzeugt einen Gangunterschied und bringt die bei-
den Strahlen auf der Oberfl¥che eines Gelatinedetektors (in un-
Serem Fall eine unbelichtet entwickelte Photoplatte) zur Deckung.
Dort brennen sie ein Hologramm, das die Information fiber die

spektrale Zusammensetzung des Lichtes enthdlt, in die Oberfliche
des Detektors.

Das Hologramm einer einzelnen Wellenlénge wlre z.B. ein Gitter,
dessen Gitterkonstante durch die erzeugende Wellenl&nge gegeben
ist. In unserem Fall ist das Hologramm also eine Uberlagerung

verschiedener, den einzelnen Wellenldingen entsprechender Gitter.

Die Reproduktion des Laserspektrums erfolgt wie in Abb. 8.9 flir
zwel Linien dargestellt.

\
\
e
= 77 i -
— s \ |
/// L]
—~
HeNE -1cader 2 Deieskap < s ST T
-
M = Fokussierlinse
Vv

Gelatinehologramm
Abb. 8.9 Reproduktion des Laserspektrums

Der aufgeweitete Strahl eines HeNe-Lasers wird am Hologramm ge-
beugt. Bei Abbildung des gebeugten Lichtes auf eine Ebene ent-
steht dort eine Reihe von Intensit&tsmaxima. Diese r8umliche In-
tensitltsabhlngigkeit kann in eine spektrale Intensit8tsabhin-
gigkeit umgerechnet werden.

Die Intensitdtsverteilung wurde mit einer Photodiode abgetastet
(Abb. 8.1l0).
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J4+ x-y-Schreiber
Scanner
mit U(x) Y
Ausgang
i ulJ)
— e . fux X
===
i Fototransistor +
Fokussierlinse Lichtleiter Verstdarker

Abb. 8.1lo Aufnahme des Laserspektrums

Die y-Werte wurden entsprechend der gemessenen Intensitdtsab-
h&ngigkeit der Empfindlichkeit der Photodiode korrigiert und
die x-Skala in eine Wellenl&ngenskala umgeeicht.

Mit dieser Methode wurde eine Reihe von Spektren aufgenommen,
die gute Reproduzierbarkeit zeigen. Die Linearitlt des Gelatine-
detektors wurde durch parallele Messungen mit dem Monochromator
tiberprlift. Dabei wurde mehrfach in schnellem Wechsel die Energie
von drei Laserlinien verschiedener Intensitlt gemessen. In die-
sem Falle ist die Reproduzierbarkeit der Monochromatormessungen
besser als lo %. Innerhalb dieser Ungenauigkeit verhdlt sich

der Gelatinedetektor linear.

Abbildung 8.11 zeigt ein typisches, mit der holographischen Me-

thode aufgenommenes Spektrum.
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Abb. 8.11 Holographisch aufgenommenes Laser-
spektrum




9., HF-Handhabung

Fluorwasserstoff (HF) ist ein farbloses, stechend riechendes
Gas, das bei 19,7 ©C einen Dampfdruck von 760 Torr hat. Es
wirkt ausserordentlich toxisch, ist stark korrosiv und greift
die meisten organischen und anorganischen Substanzen heftig

an. Beim Bau einer HF-Handhabungsanlage ist man daher auf eine
geringe Zahl von Werkstoffen beschrinkt. Als Fenstermaterialien
eignen sich besonders Saphir (A1203) sowie CaF, und BaF,, wobei
die letzteren allerdings nach einiger Zeit nachpoliert werden
miissen. Als Materialien ffir Zellen eignen sichMonel sowie, im
wasserfreien Betrieb, Edelstahl, Messing und Kupfer. Aluminium
bendtigt lange Passivierungszeiten, wobei sich die Oberfldche
zunfchst umwandelt, anschliessend erweist es sich als stabil.
Von der Verwendung von Teflon als Zellenmaterial ist abzuraten,
da HF stark absorbiert wird und dadurch die Einstellung eines
konstanten Druckes sehr langwierig wird. Flir Zuleitungen kdnnen
die oben genannten Metalle oder einfacher Teflon gewdhlt werden.
Als Dichtfett kann Voltalef 90l (Société des Usines Chimiques,
Ugine Kuhlmann), zum Aufkleben von Fenstern und Abdichten klei-
nerer Lecks Halocarbon-Wachs (Halocarbon Products Corp., 82
Burlews Const. Hackensack, N.J.) verwendet werden. Beide Ma-

terialien haben einen geringen Dampfdruck.

Die Anordnung zur HF-Handhabung ist in Abb. 9 dargestellt.

2 3 2
1 9
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‘
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12 8 10 7 10

Abb. 9 HF-Handhabungsanlage: 1 Zelle, 2 Al,03-Fenster, 3 Druck-
sonde, 4 Verstirker, 5 x-y-Schreiber, 6 HF-Falle, 7 Vor-
pumpe, 8 Diff.-Pumpe, 9 -12 Druckmessung, 13 Gasvorrat
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Es wurden Zellen aus Monel, Edelstahl und Aluminium sowie Fen-
ster aus A1203 und CaF2 verwendet. Die Zuleitungen bestehen

aus Teflon, die faltenbalggedichteten Ganzmetallh&hne aus Monel
bzw. Edelstahl. Die Zelle wird vor jeder Messreihe zur Passi-
vierung mit loo Torr HF geftillt, da das HF zun#chst mit der
Oberfldche der Zelle reagiert bzw. absorbiert wird. Der Druck
in der Zelle wird mit einer piezoresistiven Drucksonde (Kistler
AG; 0,33 m V/Torr Empfindlichkeit), deren K8rper und Membrane
aus Edelstahl bestehen, verfolgt. Nach ca. lo min stellt sich
ein konstanter Druck ein, d.h. die Zelle ist passiviert. Dar-
auf wird auf den gewlinschten Druck abgepumpt und nochmals 5 min
gewartet, wdhrend derer der Druck geringfligig auf den Endwert
ansteigt, da die Menge des absorbierten Gases druckabhingig ist.

Das verwendete HF wurde in "lecture bottles" von Baker (Baker
Chemicals, Deventer Holland; 99,9 % HF) bezogen. Um eventuelle
Verunreinigungen durch H, und Luft zu beseitigen, wurde es beil
77 K mehrmals in eine zweite "lecture bottle" umgefroren und je-
weils 30 min mit einer Diffusionspumpe (Leybold PO30oL/659) be-
pumpt. Die Druckmessungen im Hochvakuumbereich wurden mit einem
Autovac 3294D und einem Ionivac IM3o (Leybold Heraeus) vorge-
nommen. Zur Evakuierung des gesamten Systems wird zun¥chst bei
abgesperrter Diffusionspumpe das Zellvolumen durch eine Vorpumpe
(Leybold F2D) mit vorgeschaltetem HF-Absorber auf einige lo-'2
Torr gebracht. Anschliessend wurden Absorber und Vorpumpe vom

5

System getrennt und mit der Diffusionspumpe auf lo - Torr abge-

pumpt.
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lo. Zusammenfassung

Es ist seit langem bekannt, dass die Geschwindigkeit einer che-
mischen Reaktion nicht nur vom Betrag sondern auch von der Ver-
teilung der Energie tlber die Freiheitsgrade der Reaktanden ab-
h¥ngt. So ist z.B. unmittelbar einzusehen, dass Schwingungsan-
regung das Aufbrechen einer an der Schwingung beteiligten che-
mischen Bindung erleichtern sollte. Energie in diesem Freiheits-
grad kann eine Umsetzung oft wesentlich effektiver herbeifllhren
als Translationsenergie. In den letzten Jahren sind Infrarotla-
ser verflighar geworden, mit denen eine gezielte Schwingungsan-
regung von Molekfilen durchgeftihrt werden kann. Damit ergibt sich
die MBglichkeit, die detaillierten Energieanforderungen chemi-
scher Reaktionen zu studieren. Interessant erscheint dabei vor
allem auch die M¥glichkeit, Reaktionsquerschnitte flir Moleklle
mit h8herer Schwingungsanregung (V > 1) zu bestimmen. Der di-
rekten Anregung solcher Zust8nde sind jedoch Grenzen gesetzt,

da als Folge der Anharmonizit¥t der Molektllschwingungen die Mo-
leklilabsorption mit zunehmendem V mehr und mehr aus der Resonanz
mit dem Laser "herauswandert". Eine M8glichkeit der Besetzung
auch h¥herer Schwingungsniveaus bietet der Energietransport
innerhalb der "Schwingungsleiter" durch nichtresonante Stdsse.
Diese M8glichkeit zu untersuchen war die Themenstellung der vor-

liegenden Arbeit.

Als Beispiel flir diese Untersuchung wurde das zweiatomige Mole-
k1l Fluorwasserstoff ausgew8hlt. Die Grlinde, die diese Wahl be-
stimmten, liegen darin, dass flir HF wohl die weitestgehenden In-
formationen tlber Relaxationsprozesse vorliegen, dass zum "Pumpen"
dieses Molekills ein HF-Laser mit hoher Strahlungsleistung zur
Verfllgung stand, und dass man mit diesem Laser unmittelbar Zu-
st¥%nde mit v € 4 anregen kann. Die Photonenflllsse, die der La-
ser liefert, reichen aus, um die Absorption mehrerer Photonen
pro Molekfll zu erm®glichen. Damit wird die Schwingungsenergie

des Gases so wesentlich beeinflusst, dass Dissoziation auftritt.

Die experimentellen Observablen sind das zeitliche Transmissions-
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verhalten von HF flir verschiedene Laserintensit8ten, stimulierte

Emission sowie das Auftreten von Dissoziationsprodukten.

In den ersten Kapiteln der vorliegenden Arbeit wird das Instru-
mentarium zur Beschreibung der Absorptions- und Relaxationsvor-
glinge entwickelt. Auf der Basis einer Ratengleichungsndherung
wird dann ein Modell angegeben das zu Folgerungen fllhrt, die ex-
perimentell getestet werden k¥nnen. Dabei konnten zwar Litera-
turdaten tiber den Schwingungs-Schwingungsenergieaustausch von
zwelatomigen Moleklilen mitverwendet werden, doch werden wesent-

liche Modellvorstellungen hier erstmals entwickelt. Die diesem

Modell zugrunde liegende Vorstellung besagt, dass die h8heren,
nicht direkt "gepumpten" Schwingungsniveaus ein Reservoir bil-
den, in das Energie durch V-V-Prozesse abfliesst. Es konnte ge-
zeigt werden, dass dies den Tatsachen entspricht, und dass da-
durch das Verhalten des Gases wesentlich bestimmt wird. Dieses
Reservoir ist "nach oben hin" verbunden mit dem Dissoziations-
kontinuum, das eine Energiesenke bildet, da Rekombinationsprozesse

auf der Zeitskala des Laserpulses nicht auftreten.

Die nachfolgenden Kapitel beschreiben Absorptionsmessung, sti-
mulierte Emission,durch die ein Teil der absorbierten Laser-
energie in Form von Laserstrahlung wieder abgegeben wird, so-
wie das Auftreten von Moleklildissoziation. Die Ubereinstimmung
zwischen Modellvorhersagen und experimentellen Ergebnissen ist
allgemein befriedigend und teilweise angesichts der aus Gr'inden
der Rechenzeit notwendigen Modellvereinfachungen und N&herungen
sogar Uberraschend gut.

Wir glauben, dass die Ergebnisse dieser Arbeit drei wichtige
Schlussfolgerungen zulassen. Die erste betrifft die M&glichkeit
einer effektiven Schwingungsheizung durch Absorption intensiver
Laserstrahlung, verbunden mit V-V-Energietransportprozessen.

Die Ausnutzung dieser Effekte ist fllr die Bestimmung der Energie-
abh&ngigkeit von Reaktionsquerschnitten ebenso wie im Hinblick

auf neuartige SynthesemBglichkeiten von Interesse. Zweitens las-




sen sich auf dem selben Wege Laserniveaus pumpen. Dies k®nnte
zu Lasern fflhren, die durch andere Mechanismen nicht angeregt
werden k8nnen. Die dritte Folgerung betrifft den Hochleistungs-
betrieb des HF-Lasers und #hnlicher Laser. In solchen Systemen
ist es danach nicht ausreichend, nur die an der Laseremission
beteiligten Schwingungszustsnde zu betrachten, da Teilchen in
hohen Schwingungsniveaus zu wichtigen Verlustprozessen Anlass

geben.
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