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ABSTRACT

This report deals with chemical laser emission arising from the
pumping reactions

F +H —> HF +X, X-=H, CHyy G Hgw €1

F+D2 —— DF++D

A general discussion is given of the types of kinetic information
that can be obtained from analysing the emission of a chemical
laser oscillator.

An experimental set-up for a photolysis-initiated chemical laser

is described. In contrast to related studies a fast wvakuum-uv light
source has been used for photolytic generation of fluorine atoms

from tungsten hexafluoride. A detailed investigation of laser spectra
has been caried out for three of the reactions cited above (X = H,
CH,, Cl). Conditions of very low reactant pressures have been chosen
to avoid collisional deactivation of vibrationally excited HF., Vi-
brational excitation has been found to increase with decreasing
activation energy in the series F + HCl, F + H2, F + CH4.

The effects of radiational cascading and rotational relaxation are
discussed.

Under the experimental conditions of this investigation the overall
rate constants for the fluorine atom reactions could be oktained
directly from the decay of the total laser emission with time.
Measured rates are in the order of lo> cm mol ‘s°*l. For the kinetic
isotope effect k(F + Hz)/k(F + D2) for the first time an experimental
value is reported which is in good agreement with calculations pub-

lished recently.

In the appendix the investigation of several inorganic fluorides
useful as photolytic fluorine sources in hydrogen-fluoride laser
systems is reported.
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1. Einleitung

Chemische Laser erhalten ihre Besetzungsinversion
durch eine chemische Reaktion+). Sie gehoren zu den
jingsten Entwicklungen der physikalischen Chemie.
J. C. Polanyi wies auf ihre Moglichkeit hin, nach-
dem durch Infrarotfluoreszenz-Messungen an der Re-
aktion H + Cl2 > HC1%+ H schwingungsangeregtes HC1™
im thermischen Nichtgleichgewicht nachgewiesen wor-
den war (1).

Unter Ausnutzung dieser Reaktion in der blitzphoto-
lytisch initiierten Chlorknallgasbildung beobachte-
ten Kasper und Pimentel 1965 erstmalig chemische La-
seremission (2).

In der Folge wurde eine Vielzahl von Elementarreak-
tionen gefunden, die als Pumpreaktionen fiir chemi-
sche Laser geeignet sind. Dabei besteht jedoch bis-
her die Beschréankung auf wenige Produktmolekiile als
aktives Material. Das sind die Halogenwasserstoffe
HX, X = F, Cl, Br sowie ihre Isotope, weiterhin CO
und in einem Fall OH-Radikale. Eine eingehende Dar-
stellung ist in den Ubersichtsartikeln von Kompa
(3a, b) zu finden.

Chemische Laser bieten eine Moglichkeit zur Untersu-
chung von Nichtgleichgewichtsprozessen in der Gasphase.
Fir eine Diskussion des gegenwidrtigen Standes und der
zu erwartenden Entwicklung dieses rasch wachsenden Ar-
beitsgebietes der physikalischen Chemie sei auf die

+) In einschrédnkender Definition sind dies solche Re-
aktionen, bei deren Verlauf mindestens eine neue
Bindung geformt wird. Photodissoziationslaser sind
im Sinne dieser Definition keine chemischen Laser.




Zusammenfassung von Polanyi verwiesen (4).

Ein grofer Teil der Arbeiten auf diesem Gebiet behan-
delt die Kinetik von Elementarreaktionen. Die Analyse
chemischer Laseremission hat qualitative und quantita-
tive Informationen iiber die Verteilung der Schwingungs-
energie in den Reaktionsprodukten von Substitutions- und
Eliminierungsreaktionen ermoglicht (5, 6, 7, 8).

Die Messung der stimulierten Emission chemischer Reaktio-
nen steht in enger Beziehung zu der von Polanyi entwickel-
ten Methode der spontanen Infrarotchemolumineszenz-Mes-
sung, die bisher am umfassendsten zur Kenntnis der Dyna-

mik von Elementarreaktionen beigetragen hat.



2., Problemstellung und Ubersicht

Bereits in den ersten Arbeiten iliber chemische Laser
wurde gezeigt, daPp die Untersuchung der stimulierten
Emission zumindest qualitative Einblicke in den Ab-
lauf der Elementarreaktion zul&dft, die die Inversion
erzeugt (9, 10). In der vorliegenden Arbeit wird am
Beispiel des von Kompa und Pimentel entdeckten Fluor-
wasserstoff-Lasers (11) untersucht, welche physika-
lisch-chemischen Grdfen aus der Untersuchung der Emis-
sion eines chemischen Laseroszillators erhalten wer-
den konnen.

Zur Durchfiihrung dieses Vorhabens waren umfangreiche
Vorarbeiten notwendig. Neben der Beschaftigung mit ex-
perimentellen Fragen bei Blitzlampen, optischen Reso-
natoren und Infrarotdetektoren war die Suche nach wei-
teren Pumpreaktionen fiir den Fluorwasserstoff-Laser
notwendig. Dabei fiihrte die Untersuchung verschiedener
anorganischer Fluoride hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit
als photolytische Fluorquellen zu mehreren bisher unbe-
kannten Fluorwasserstoff-Lasersystemen. Diese Untersu-
chungen sind in der vorliegenden Arbeit in einem An-
hang zusammengefaft, mit Ausnahme bereits publizier-
ter Ergebnisse (12, 13, 14, 15, 16).

Ebenfalls nicht diskutiert wird in dieser Arbeit die
Berechnung von Schwingungsrotationsspektren zweiato-
miger Molekiile, die fiir chemische Laser von Bedeutung
sind. Diese Rechnungen sind an anderer Stelle publi-
ziert (17).

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in vier Teile.
Einleitend findet sich eine allgemeine Darstellung

des chemischen Lasers, wobei besonders der molekulare
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Verstarkungskoeffizient am Beispiel des Fluorwasserstoff-

Lasers diskutiert wird.

Anschliefend wird der experimentelle Aufbau beschrieben.
Abweichend von allen bisher blitzphotolytisch initiier-
ten chemischen Lasern wurde eine sehr schnelle Blitzlam-

pe zur Erzielung einer hohen Zeitauflosung benutzt.

Im dritten Abschnitt werden durch den Vergleich der spek-

tral zerlegten Laserpulse der Reaktionen 1 - 3

F+ Hy, > HF* + B (1)
F‘+c%a1w++cm3(ﬂ

F+ HC1 » HFY 4+ c1  (3)

qualitativ die Unterschiede der Anregung des Reaktions-
produktes Fluorwasserstoff diskutiert.

llauptteil der Arbeit (Abschnitt 4) ist die Entwicklung
einer MePmethode zur direkten Bestimmung von Geschwin-
digkeitskonstanten fiir solche Reaktionen, die sich als
Pumpreaktionen fiir chemische Laser eignen.
Diese Methode wird auf die folgenden Reaktionen ange-
wendet:

F + HX > HFY + X, X = H, CHy, C

F + D2 - DF+ + D

H Cl

479’

Der Isotopieeffekt k(F + H2)/k(F + Dz), fiir den bisher
noch keine experimentellen Daten bekannt waren, wird

theoretischen Ergebnissen anderer Autoren gegeniiberge-
stellt.



Auf die Verwendung von unterschiedlichen Dimensionen fiir

die Mafeinheit der Konzentration in den einzelnen Abschnit-

ten dieser Arbeit sei hingewiesen.

In der Laserphysik ist die Angabe der Verstidrkung als

V = exp(ax) iiblich, wobei der Verstidrkungskoeffizient die
Dimension o« [em~!] trdgt und die Weglinge x in [cm] ange-
geben wird. Diese Definition erfordert die Angabe der Kon-
zentration als Besetzungsdichte [cm_3].

Die Absorption, die negative Verstdrkung, wird in der Che-
mie allgemein als V' = exp( €cx) ausgedriickt. Dabei for-
dert die Dimension des Extinktionskoeffizienten €

(1 mol_icm—i] die Angabe der Konzentration in den Einhei-
ten ¢ [mol 1_1].

In der Reaktionskinetik hat sich filir die bimolekulare Ge-
schwindigkeitskonstante weitgehend die Einheit k

3

[cm mol_is_lj durchgesetzt, wobei der Konzentration das

Maf [mol cm“g] zugrunde liegt.

In der vorliegenden Arbeit wurde davon abgesehen, ein ein-
heitliches Konzentrationsmaf einzuhalten, da sich dabei
teilweise ungewohnte und somit unanschauliche Grofen er-

gdben.




Allgemecine Darstellung des chemischen Lasers

am Beispiel des Fluorwasserstoff-Lasers

Molekulares Lasermedium

Der Verstidrkungskoeffizient

Das aktive Medium der bisher bekannten chemischen
Laser sind zweiatomige Moleklile als Emitter. Die
Lasereigenschaften solcher Systeme solien disku-
tiert werden, wobei es zweckmidBig ist, die chemi-
schen Prozesse erst einmal auszuklammern und die In-
version als gegeben vorauszusetzen. Diese besteht
zwischen Schwingungsrotationszustinden, die durch
die Quantenzahlen v und J fir dic Schwingung und Ro-
tation charakterisiert sind. Bezeichnet man mit
N(v',J') und N(v,J) die Besetzungsdichten [cm—B]
des oberen bzw. unteren Zustands und mit g(J') bzw.
g(J) die Entartungsfaktoren der Rotationszustinde
g(J) = 2J+1, so ist die Inversionsdichte n [cm °]
gegeben durch (1)

J!

n N(v',J') =

N(v,J) (3-1)

Abgesehen von einem Fall (18) sind bisher nur Uber-
gdnge mit Av = +1 in stimulierter Emission beobach-
tet worden. Die Auswahlregel fiir die Rotation 1&Bt

P- und R-Zweig Emission zu*

AJ = - 1 P-Zweig, AJ = + 1 R-Zweig

+) Gemdf der Definition beziehen sich die Vorzei-
chen der Auswahlregeln auf Ubergange in Absorp-
tion.



- =

Nach Abb.1 ist die Anderung der Quantenzahlen in der durch
v! = v und v = v-1 bezeichneten Bande in Emission

fiir einen P-Zweig Ubergang Pv'—v(J) P v, J=1 > v-1, J

fiir einen R-Zweig Ubergang Rv'—v(J) v, J+l > v-1, J.

A
J! S V'
0
P(J) R(J)
4
4 3 : v
¥ :
0
L] | [ oten)

Abb.1 P- und R-Zweig Emission einer Schwingungsbande

Die Wellenzahlen(ui'g'[cm'i] - im folgenden als W bezeich-
net - fiir P- und R-Linien der Emittermolekiile chemischer La-
ser, die Halogenwasserstoffe HX, X = F, C1, Br sowie ihre
Isotope und CO sind in Zit. 17 berechnet und tabelliert.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit szg'[s_l] fiir die spontane
Emission ist innerhalb einer Bande fiir die einzelnen Linien
gegeben durch (1, 22)

vlJI

A, § = const S(Jd)/g(a") (3-2)

S(J) ist die Linienstédrke, S(J) = J+1 R-Zweig, S(J) = J
P-Zweig.




Unter der Bedingung n >0 erfdhrt eine ehene, monochroma-
tische Welle der Wellenzahl W, die innerhalb der Linien-
breite des Schwingungs-Rotationsiibergangs liegt, einen
Zuwachs ihrer Photonendichte dQ [Cm_3] (19).

g% = B n Q (

b ]

=3

B [cmgs_l] ist der Einsteinkoeffizient der stimulierten

bLmission fiir die Frequenz W. Formal besteht eine Analogie
zwischen G1. (3-3) und der Geschwindigkeitsgleichung fiir
eine Heaktion 2. Ordnung, wobei B die Dimension einer Ge-

schwindigkeitskonstante hat. Substituiert man

dt = 92
C

c ist die Lichtgeschwindigkeit, so erhdli man den rela-

tiven Zuwachs der Quantendichte pro Lidngeneinheit
1d9 _nB (3_4)
c

Die Integration von Gl. (3-3) fiihrt zur Verstdrkung V

V = % = exp (ax) (3-5)
o
a = “CB (3-6)

« [em ] ist der Verstirkungskoeffizient.

Fiir Gase im Druckbereich von einigen Torr 1&Bt sich G1.
(3-6) in eine allgemeinere Form bringen, aus der im nich-
sten Abschnitt die Patelgleichung hergeleitet wird. Die
Linienform des endlich breiten Ubergangs wird dann durch

thermische Dopplerverbreiterung bestimmt und durch einen



Formfaktor g( @) mit der Normierungsbedingung beschrie-

ben

o0

fg (W) dw= 1

[+]
g( W) gibt eine GauB'sche Verteilung an mit dem Maximum
fiir die Linienmitte

)

g(Wo = % (%%3)1/“ {8-7)

und der Doppler-llalbwertsbreite vy [s_l]

143

(3-8)

8 1n2 RT
U}( trans
M

1

it ist die Gaskonstante [erg K~ molﬁl], M die molare Masse

(g mo1™!] und T rans
Frequenzabhédngigkeit der spontanen Ubergangswahrscheinlich-

die Translationstemperatur [K]. Die

keit innerhalb des Linienprofils driickt sich dann aus durch

A=avlg(w) (3-9)
Mit der Relation fiir die Einsteinkoeffizienten

B L i (3-10)

8T W 2

erhdlt man aus Gl. (3-6, 3-7) fiir das Zentrum einer doppler-

verbreiterten Schwingungsrotationslinie

. = (1n2 )1/2 n AyYJ

3 (3-11)
16 T




Die Patelgleichung

Die Patelgleichung beschreibt die Abhéangigkeit des
Verstdrkungskoeffizienten von den molekularen Para-
metern., Sie wurde von Patel zur theoretischen Behand-
lung des CO,-Lasers hergeleitet (20a,b).

Unter der Annahme eines vollstdndigen thermischen
Gleichgewichtes zwischen den Rotationszustédnden las-
sen sich die Besetzungszahlen N(v,J) durch eine

Boltzmannverteilung angeben

N(v,d) = g(J) %%%% exp—(Bﬁv%J(J+1)) (3-12)

rot

N(v) ist die gesamte Besetzungsdichte des durch v be-
zeichneten Schwingungszustandes, B(v) die zugehorige
Rotationskonstante [cm™ 1], k die Boltzmannkonstante
[em 'k 1] und T,

die Rotationszustandssumme Z(v) gilt in guter Nihe-

ot die Rotationstemperatur [K]. Fiir

rung

k T

2(v) = 51y

Unter Benutzung von Gl. (3-11, 3-12) erhdlt man fiir
den Verstarkungskoeffizienten die folgende als Patel-

gleichung bekannte Beziehung

[y_%l'__;exp_(B(v Dk (J‘+1)) %{%exp (B(v)J(J+1))}g(J')A

rot rot ufy

(3-13)

c =( 1n2 )1/“

16 T3




= 11 =

Die mit dem Strich indizierten GroBen beziehen sich
auf den oberen Zustand. Beriicksichtigt man schlief-
lich noch

J'= J-1 fiir den P-Zweig und J'= J+1 fiir den R-Zweig,

so erhdlt man die Patelgleichung fiir den P-Zweig

o = C[%z—:%exp-(n(v.)‘](‘]‘l))_ N(V) oo LV)J(J+1))}(2J—1)AV‘J"J'

i Trot Z\v N Trot wzy
fiir den R-Zweig (3-14)
J ' il
- C[;_%%:_gexp_ (v'l){('}]+1)(J+2))_ I;E:;exp_(B(;)%(J+1))](2J;3)AVJ
rot rot Wy
(8=15)

S e [T Diskussion der Patelgleichung fir den Fluorwasser-

stoff-Laser

Die Abhéngigkeit des Verstadrkungskoeffizienten a der
v=(2 > 1) Bande von Fluorwasserstoff in Abhidngigkeit
von den Parametern der Patelgleichung, Besetzungsdif-
ferenz, Rotatidnstemperatur, Rotationsquantenzahl und
Translationstemperatur wurde auf der Rechenanlage

IBM 360/91 des Max-Planck-Instituts fiir Plasmaphysik
in Garching berechnet. Durch Annahme eines festen Wer-
tes fiir die Besetzungsdichte von N(v=1) = 1010 cm—B,
einer experimentell realisierbaren GroBenordnung, wur-
den Werte fiir @ in der Abhangigkeit

a=1f (Q T J,

rot’ rI‘trans)

bestimmt. Q = N(v=2)/N(v=1) ist das Verhdltnis der
Besetzungsdichten. Fiir die Ubergangswahrscheinlich-

keiten wurden berechnete Werte iibernommen (21).
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Die Abhidngigkeit a = f(Q,J) fiir konstantes T = T ot =

Ttrans ist in Abb.2 aufgetragen. Die Abbildung zeigt fol-

gende Zusammenhdnge auf:

1) P-Zweig Ubergidnge haben gegeniiber R-Zweig Ubergingen mit
gleichem J stets eine hohere Verstdrkung. Die Linien-
stdrke S(J), die als Faktor in der Ubergangswahrschein-
lichkeit enthalten ist, begiinstigt zwar nach Gl. (3-2)
die R-Zweig Emission, dieser Effekt wird jedoch durch
den Einflup der g-Faktoren in Gl. (3-1, 3-2) zugunsten
der P-Zweig Linien iilberkompensiert. Daneben erhoht auch
die kleinere Wellenzahl der P-Zweig Uberginge nach
Gl. (3-13) den Verstdrkungskoeffizienten.

Daher emittiert ein chemischer Laseroszillator R-Linien
nur dann, wenn die Glite des Resonators fiir die Wellen-
zahlen dieser Ubergidnge selektiv einstellbar ist, z. B.

indem ein Spiegel durch ein Gitter ersetzt wird.

2) a ist fiir einige P-Zweig Ubergidnge auch dann positiv,
wenn Q=1 ist. Auf diesen Effekt der Partialinversion

wurde erstmals von Polanyi hingewiesen (1).

3) Das Maximum der Verstdrkung fiir den P-Zweig liegt fiir
Q=1.5 bei P(3). Fiir Partialinversion verschiebt es sich
mit abnehmendem Quotienten Q deutlich zu hoheren Werten
von J.

Die Abhidngigkeit a = f(T), T = T fiir ein kon-

rot Ttrans
stantes Q zeigt Abb.3. Mit steigender Temperatur sinkt

die Verstdrkung und das Maximum verschiebt sich zu hoheren
Werten der Rotationsquantenzahl J. Dabei bewirkt die Erhi-

hung der Translationstemperatur wegen der Proportionalitét
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Abb.2 Der Verstérkungskoeffizient fiir P- und R-Zweig Uber-
gidnge der v=(2 - 1) Bande von IF in Abhédngigkeit vom
Besetzungsverhdltnis bei konstanter Temperatur
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+T

rot=300%K Ny:2

=3.9

1.0

Normierte Verstdrkung [cm’!]

O'“" | T T T T T T ! T el
P(1) P(5) ——= 7 P(10)

Abb.3 Der Verstidrkungskoeffizient fiir P-Zweig Ubergidnge
von HF als Funktion der Rotationsquantenzahl und

der Rotationstemperatur bei konstantem Besetzungs-
verhdltnis.

o~ (Ttrans)_l/z eine Verringerung der Verstdrkung fiir alle
Ubergdnge um den gleichen Faktor (Ttrans ist in Gl1. 3-8
fiir y enthalten),

Die Abhidngigkeit a = f(T) liegt der von Parker und
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Pimentel entwickelten "equal gain"-(Gleichverstdrkungs-)
Methode zur Bestimmung von Werten fiir Q zugrunde (5).
Durch Inertgaszusatz wird eine Rotationstranslationse-
quilibrierung gesichert und durch Heizen des Reaktions-
gemisches eine Temperatur Teq eingestellt, so dafB aus
dem gleichzeitigen Anschwingen der Linien P(J) und
P(J+1) im Laseroszillator durch Gleichsetzen von

a [dJ, T

Q] = a [(J+1), T ., @]

eq’ q’

Q errechnet werden kann (5). Unter den in Abb.3 darge-
stellten Bedingungen wird die Gleichverstdrkung fiir P(3)
und P(4) anndhernd bei 500 K erreicht.

Chemische Prozesse im Laseroszillator

Fiir chemische Laser sind zwei gegenldufige physikalisch-
chemische Prozesse von Bedeutung: die Aktivierung der
Produktmolekiile durch die Reaktion und der Verlust von
Schwingungsenergie in StoBen mit Atomen und Molekiilen.
Das folgende Schema veranschaulicht die zeitliche Auf-
einanderfolge der ablaufenden Prozesse fiir einen gepul-
sten chemischen Laser.



Bildung einer Reaktionskomponente
Z. B, durch Photolyse

|

Reaktion

l

Produktmolekiile mit Inversion zwischen
Zustdnden, die initial durch die
Reaktion besetzt werden

Verlust von Schwingungsenergie in Stofen

l

teilrelaxiertie Verteilung

l

Anschwingen des Oszillators nach Erreichen
der Schwellinversion ng

Relaxation durch stimulierte
Emission und Stofdesaktivierung

l

Ende der stimulierten Emission, die
Inversion sinkt mit abfallender
Pumpleistung wieder auf
den Schwellwert ab

Die Desaktivierung durch spontane Emission ist vernach-
lassigbar, da alle Einzelvorgédnge im /us—Bereich ablau-
fen, wdhrend die Strahlungslebensdauer fiir Schwingungs-

rotationszustédnde in der Grofenordnung von 10'"3 s liegt.

Die_Bildung von schwingungsangeregtem Fluorwasserstoff

in den exothermen Austauschreaktionen F + HX - HF'4 Xoq

X = H, CH Cl

3’

Fiir eine Reihe exothermer Austauschreaktionen des Typs
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A + BC - AB + C

wiesen Polanyi und Mitarbeiter durch Untersuchung der
spontanen Infrarotlumineszenz schwingungsangeregte Pro-
duktmolekiile ABY im thermischen Nichtgleichgewicht nach.
Ein Modell fiir diesen Typ von Elementarreaktion ist in
Zit. 23 beschrieben.

Die Energieverteilung auf das Reaktionsprodukt 1&pt

sich durch relative mikroskopische Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten k(v,J) fiir die Bildung von AB in den
durch v und J bezeichneten Quantenzustidnden der Schwin-
gung und Rotation beschreiben.

Die k(v,J) sind durch die Normierungsbedingungen
Sk(v,J) = k(v) und D k(v) = k (3-16)
J v

mit der Geschwindigkeitskonstante k fiir die Bildung des

Reaktionsproduktes in allen Quantenzustédnden verbunden.

In der vorliegenden Arbeit werden die Laseremissionen
der Reaktionen 1 - 3 verglichen

F+ H, > HFY + 0 (1)
F‘+C%+IW++(m3(m

F+ HC1 > HFY + c1 (3)

Dieser Vergleich ist deshalb interessant, weil fiir al-
le drei Rleaktionen die auf die Produkte zu verteilende

Reaktionsenergie E nahezu gleich ist. Eine unter-

tot
schiedliche Schwingungsanregung des Reaktionsproduktes
HF sollte sich in den Laserspektren zeigen. Etot setzt

sich aus folgenden Anteilen zusammen:

— 0 -
Eiot = ~AH, + E_ + 5/2 RT (3-17)



.
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—ALHg ist die Reaktionsenthalpie am absoluten Nullpunkt,
Ea die experimentelle Aktivierungsenergie und T die Tem-
peratur, bei der die Reaktion ablauft. 5/2 RT ist die
relative Translationsenergie plus Rotationsenergie der
Reaktanten im Schwingungszustand v = 0 (24).

E, . betrdgt ~ 35 kcal mol~ ', Die Anteile E, und - AH°

tot
zeigt folgende Aufstellung:

Reaktion -WAHg[kcal mo1™ 1] E,[kecal mol-i] Zit.
31.5 1.600 25a
31.8 1.2 5
31.0 2.31 26

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir diese Reaktionen lie-

gen in der GroPBenordnung von 1013':3111311101_13—1

. Die k-Wer-
te nehmen in der Reihenfolge der Reaktionen 2, 1, 3 ab.
Die Messung der k-Werte und der Vergleich mit anderen

Werten wird im Kap. 6 dieser Arbeit beschrieben.

Relative, mikroskopische Geschwindigkeitskonstanten k
(v,d,T) fiir die Verteilung der Schwingungs-, Rotations-
und Translationsenergie in HF sind fiir die Reaktion 1
in einer neueren Arbeit gemessen worden. Fiir die zwei
anderen Reaktionen wurden bisher relative Geschwindig-
keitskonstanten k(v) fiir die Produktbildung in einzel-
nen Schwingungszustédnden ermittelt. Einen Vergleich der
bisher erhaltenen k(v) Werte gestattet Tab. 2. (Die Wer-
te sind teilweise von denen friiherer Publikationen
leicht verschieden. Aufgefiihrt sind jeweils die neu-
esten Daten der Autoren.)
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3.4 Desaktivierung durch Energieiibertragung in molekularen

Stb@en

Eine allgemeine Ubersicht iiber molekulare Energieiiber-
tragung in StéBen findet sich bei Flygare (31) und
Stevens (32). Bei Fluorwasserstoff wird eine hohe Wahr-
scheinlichkeit fiir die Ubertragung von Schwingungs- in
Translationsenergie beobachtet (33, 34). Schwingungs-
desaktivierung ist daneben auch durch Schwingungs-
Schwingungsaustausch (V - V) moglich. Rotationsenergie
kann durch R > R und R - T Prozesse iibertragen werden.
Genaue Werte fiir die &duferst schnelle Rotationsrelaxa-
tion von HF sind bislang noch nicht bekannt (vgl. Ab-
schnitt 5.4). Die Schwingungsrelaxation wurde fiir zwei
der im HF-Laser dominierenden Relaxationsprozesse bei
350 K von Airey und Fried gemessen (33, 35). Fiir die

V > T Ubertragung

HF(v=1) + HF - HF(v=0) + HF (3-18)
erhielten sie pT = 0.014 ,us atm, widhrend fiir den fast
resonanten V - V Austausch (AE = 200 cm_i)

HF(v=1) + Hz(v=0) - HF(v=0) + H2(V=1) - AE (3-19)

ein Wert von pT= 2.8 /us atm erhalten wurde. Das Pro-
dukt pT gibt die Relaxationszeit eines angeregten Mole-
kiils in 1 atm des StoPpartners an. Daraus errechnet sich
die Wahrscheinlichkeit P fiir die Desaktivierung pro

1-0
gaskinetischem Stofp

P -—_

i |
1-0 = IT (3-20)

Z ist die Zahl der Stope [s"l], die ein angeregtes Mole-
kiil erfdhrt (32).
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Fiir HF mit HF bzw. H, als Stofpartner ist (36)

2
1/2

_,1/2 2 8 JTRT

Zyp = 2 dgr Ngp ( v ) (3=21)
HF
bzw. 9
d + d

G = ( HFz E&) NH2(87ERT)1/2 (3-22)

2 /

N bedeutet die Teilchenzahldichte [cm‘B], d der Molekiil-
durchmesser [E], M die molare Masse bzw. /u die reduzierte
Masse [g mol™1].

Mit den Werten dy. = 2.5 A (34), dy; = 2.9 A (36) und
R=8.3.10" [erg mol_lK] erhdlt man®fiir die Prozesse (83-18,

3-19)

PO PO
P1_0(V > T) =2:10"° bzw. Pl_O(V > V) = 310
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4, Experimentelle Anordnung zur Untersuchung blitzphoto-

lytisch initiierter chemischer Fluorwasserstoff-Laser

Eine Ubersicht iiber die experimentelle Anordnung zur Un-
tersuchung chemischer Laser zeigt Abb. 4. Durch Blitz-
photolyse werden Fluoratome aus anorganischen Fluoriden
freigesetzt. Diese reagieren im Laserrohr mit Wasserstoff-
verbindungen, wie Wasserstoff, Methan und Chlorwasser-
stoff unter Bildung von besetzungsinvertiertem Fluorwas-
serstoff, der in einem optischen Resonator stimuliert
emittiert. Der Resonator wird aus zwei sphérischen Gold-
spiegeln (98 % Reflektivitidt, 10 m Kriimmungsradius) in

1 m Abstand gebildet. Ein Teil der Laseremission wird
durch ein Loch von 2 mm @ in einem der Spiegel ausge-
koppelt. Das Gesamitsignal wird vor dem Eintritt in den
0.3 m Monochromator (McPherson, Modell 218) von einem
InSb Detektor (Valvo, Typ ORP 10) mit einem Zweistrahl-
Oszillographen (Tektronix, Modell 556) aufgezeichnet.
Ein zweiter Detektor des gleichen Typs registriert das
spektral zerlegte Signal. Beide Spuren des Oszillo-
graphen werden zu Beginn des Photolyseblitzes von einer
Photodiode getriggert.

Das Oszillogramm liefert die MePBdaten:

a) Zeitlicher Verlauf des Gesamtsignals

b) Zeitlicher Verlauf der Emission einzelner

Schwingungsrotationslinien

c) Bei Benutzung eines Integrationseinschubes
(Tektronix, Typ O0) ist die Hohe des Signals ge-
messen in [mV] ein relatives Map fiir die Pulsener-
gie und daher proportional der Zahl der pro Volu-
meneinheit des aktiven Mediums stimuliert emit-
tierten Quanten Q.
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Q hidngt mit der insgesamt durch die Reaktion erzeugte In-
version in einfacher Weise zusammen. Am Ende der Laseremis-—
sion ist n durch den Ubergang von Q Phofonen vom oberen zum
unteren Niveau abgebaut. Unter der Vernachlédssigung der
Schwellinversion und bei homogener Verstdarkung (s. dazu

S. 49) ist beim Erldschen der stimulierten Emission

[N(v',3t) - Q) - (BN, 9) + )] = 0 (4-1)

daraus folgt

_ n
= T/ (4-2)

Fiir nicht zu kleine Werte von J kann in 1. Nd@herung gesetzt

werden

Q= 5 (4-3)

Abb.5 Beispiel fiir die Integration iiber die Intensitét
eines Laserpulses (untere Spur)
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4.1 Die Blitzlampe

Die in dieser Arbeit beschriebene experimentelle An-
ordnung unterscheidet sich in der Art der verwendeten
Blitzlampe von anderen Apparaturen zur photolytischen
Initiierung chemischer Laser.

Blitzlampen sind stark gedadmpfte Kondensatorenentla-
dungen in xenongefiillten Quarz-Rohren oder iiber of-
fene Funkenstrecken in Inertgas. Fir die Entladungs-

und somit fir die Blitzdauer gilt in 1. Ndherung
=27 c) V2 (4-4)

Gewohnlich wird bei Blitzphotolyseanordnungen mit Ener-
gien bis zu mehreren kJ und Nennspannungen der Konden-
satoren bis etwa 20 kV gearbeitet. Dabei sind Kapa-
zitdten von einigen /uF erforderlich. Die Induktivi-
tdl des Entladungskreises liegt minimal in der Grifen-
ordnung von nH. Daher kann man unter diesen Bedingun-
gen 1 /us praktisch als untere Grenze fiir die Blitz-
dauer ansehen. Mit Xenonblitzlampen erreicht man die-
sen Wert nicht. Thre Blitzdauer liegt hdufig bei eini-
gen 10 /us. Nahe an diese Grenze heran kommt man mit
einer in Zit. 12 beschriebenen Anordnung.

Bei dieser werden mehrere Kondensatoren parallel ge-
laden und in einer dem Marx-Generator analogen Schal-
tung synchron iiber separate Funkenstrecken in einer
Stickstoffatmosphidre von 300 - 400 Torr entladen.

Die entsprechende Schaltung ist in Abb.6 skizziert.
Der Vorteil ist dabei die Aufteilung der Gesamtener-
gie auf mehrere Entladungskreise.
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Tn'gger

Pulse

=20 kV

Abb.6 Schaltung einer Photolyseanordnung aus separaten,

synchron entladenen Funkenstrecken

Die Gesamtinduktivitdt L ist bei dieser Schaltung durch
n L0 gegeben, wobei L0 die Induktivitdt eines Kondensators
mit der zugehorigen Funkenstrecke ist. C die Gesamtkapazi-
tdt bestimmt sich wegen der Serienschaltung zu C = Co/n.
C0 ist die Kapazitédt eines Kondensators. Mit diesen Werten
fiir C und L erhdlt man aus Gl. (4-4)

i 1/2

T= 271'(1;0 co)

Die Blitzdauer ist damit lediglich von der Induktivitdt

und Kapazitédt einer Einzelentladung abhéngig.

Eine solche Lampe wurde fiir die Messungen der vorliegenden
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Arbeit benutzt, um die zeitliche Trennung von Anregung der
Reaktion und beobachteter Emission zu erreichen. Daf diese
hohe Zeitauflosung notwendig ist, 1dBt sich leicht zeigen.
Wegen der geringen bei der Photolyse gebildeten Menge von
F-Atomen kann die Reaktion wegen des stets vorhandenen gro-
Ben Uberschusses an Reaktionspartnern als Reaktion 1. Ord-
nung behandelt werden. Fiir einen Hz—Druek von 1 Torr er-
gibt sich z. B. eine Halbwertsdauer fiir die Reaktion

- in 2
U= xE,] ~ 2 /e

Neben der kurzen Blitzdauer erfiillt eine solche Blitzlampe
die Forderung nach einer ausreichenden Lichtausbeute unter-
halb 2000 &, da die in Betracht kommenden Fluorquellen

(s. Anhang S. 63) erst im Vakuum-UV ihre maximale Extink-
tion haben.

Nach den bisherigen Erfahrungen ist auch die Reproduzier-
barkeit des Lichtpulses sowie die Zuverldssigkeit und hohe
Lebensdauer ( > 10% Entladungen) gewdhrleistet.

Daher war eine Photolyselampe dieser Art eine konsequente
Losung fiir das beabsichtigte Experiment.

Die Konstruktion des urspriinglichen Aufbaus (12, 37) wurde
beibehalten™, Abb.T zeigt die Funkenkammer mit dem axial
angeordneten Laserrohr. Uber die jeweils vier Funkenstrek-
ken auf beiden Seiten der Kammer werden acht Kondensatoren
von je 1 /uF Kapazitdt (Hivotronic, England) entladen. Durch
Vergleich mit Zit. 12 ergibt sich durch den geringeren Wert
von (L C)i/2 eine 1/e-Dauer des Blitzes, also der Zeit, in
der die Intensit#dt auf 1/e des Maximalwertes abgefallen ist,
von 1.4 /us. Die Anstiegszeit (10 % - 90 % der Maximal-

+) Die Elektroden wurden anstatt aus Wolfram aus Wolfram-
Kupfer gefertigt, da sich dieses Material leicht mit
Kupfer und Messing verldten 1&Bt.
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Abb.7 Funkenkammer mit Laserrohr

Abb.8 Zeitlicher Verlauf von Lichtemission
(obere Spur) und Entladestrom (untere
Spur), Zeitskala 1 /us/Teilung
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intensitdt) betrdgt 0.5 /us- Die obere Oszillographen-
spur in Abb.8 zeigt das von einer Photodiode ("Lite
Mike", Edgerton, G.u.G.) registrierte Blitzsignal.

Die untere Spur zeigt den zeitlichen Verlauf des Stroms.
Dazu wurde die durch den Entladestrom in einer Spule
(Rogowsky-Giirtel) induzierte Spannung mit einem R-C-
Glied integriert. Die maximale Entladungsenergie be-
trdgt bei einer Nennspannung der Kondensatoren von

20 kV 1.6 kdJ.

Das Laserrohr besteht aus 1 mm starkem Suprasil (Heraeus-
Schott-Quarzschmelze) mit einer UV-Durchlédssigkeit bis
etwa 1650 A. Das Rohr wird von 2 mm starken Saphirfen-
stern (Hrand-Djevahirdjian, Monthey, Schweiz) abgeschlos-
sen, die im Brewsterwinkel von 60° (n = 1,73 bei 2,2 /u)
aufgeklebt sind (UHU Plus). Die lichte Weite des Laser-

rohres betrdgt 12 mm, die beleuchtete Ldnge etwa 280 mm.

Aktinometrie

Ein einfaches Verfahren, die Lichtausbeute einer Blitz-
lampe zu messen, hesteht in der Bestimmung der Zerset-
zungsprodukte bei der Photolyse von chemischen Aktino-
metern (Substanzen, bei denen die Quantenausbeute g fiir
die Bildung der Photolyseprodukte bekannt ist).

In Zit. 12 wurde die Lichtausbeute der Blitzlampe unter-
halb 1650 und 1400 j bis zur Grenze der Durchlidssigkeit

von LiF-Fenstern (~ 1100 A) mit CO, und CH, als chemi-

schen Aktinometer gemessen. ’
Da fiir diese Arbeit die Lichtausbeute oberhalb der Gren-
ze der Suprasildurchléssigkeit (~ 1650 A) wichtig ist,
wurden aktinometrische Messungen mit N2O und HBr als
chemische Aktinometer unternommen. Dabei ergibt sich ein

Absorptionsbereich von 1650 A - 2350 A fiir HBr und
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1650 R - 2100 ﬁ fiir N20 (13). Fiir die HBr-Aktinometrie
wurde eine Quantenausbeute fiir die Bildung von Wasser-
stoff @ H, = 1 zugrunde gelegt (38).

HBr wurde dargestellt durch Erhitzen von P205, KBr und
H3P04 (85 %). Wasserdampf wurde bei -T5%¢ ausgefroren,
Nach ein- oder mehrmaliger Belichtung von 100 Torr HBr -
bei diesem Druck wurden mehr als 90 % aller emittierten
Quanten im Reaktionsrohr absorbiert - wurde mit fliissi-
gem N2 kondensiert und der Druck des erzeugten Wasser-
stoffs mit einem Thermotron (Leybold-Heraeus, Mefgenau-
igkeit ~ 20 %) gemessen.

Der N20 Aktinometrie lag die Voraussetzung 0 N2 = 1.4
fir die Bildung von Stickstoff und g 0, = 0.5 fiir die
Bildung von Sauerstoff zugrunde (38).

600 Torr N,0 (Schuchardt) wurden ein- oder mehrfach
belichtet, nach der Zersetzung bei -196°C ausgefroren
und der Druck von 02 und N2 gemessen. Das Ergebnis bei-
der Messungen war im Rahmen der Mefgenauigkeit gleich.
Im Reaktionsrohr wurden bei einer Entladeenergie von

1.5 kJ (dieser Wert liegt den in dieser Arbeit beschrie-
,0 0.8-10%°

Quanten/cm3Blitz gemessen,

benen Versuchen zugrunde) fiir N
HBr 1-1016

Als Fluorquelle wurde fiir die in dieser Arbeit beschrie-

und fiir

benen Messungen Wolframhexafluorid benutzt. Der Absorp-
tionsbereich von WF6 deckt sich mit dem von N20. Daher
14ft sich aus der UV-Absorption von WFg (s. Anhang S.63)
und der Lichtausbeute der Blitzlampe die GrdBenordnung
der photolytisch erzeugten F-Atomkonzentration abschéat-
zen. Abb.9 zeigt den Zusammenhang zwischen der Menge

der F-Atome und der WFG-Konzentration; Diese Werte er-
hdlt man unter der Annahme einer Quantenausbeute fiir die
Bildung von F-Atomen, § F = 1, einem mittleren Extink-
tionskoeffizienten von E(WF;) = 3+10% 1 mo1™Yem™ ! und
eiger Lichtausbeute der Blitzlampe von 1016 Quanten/

cm Blitz im Absorptionsbereich von WFG'
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= - T

F - Atome/cm3

10“|d

WFg [Torr] e

1013

1072 10" 1
Abb.9 Photolytische Erzeugung von F-Atomen aus WE e

Detektoren

Fir die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Mes-
sungen waren Detektoren mit hoher Zeitaufldsung und
einem hinreichend grofen linearen Mefbereich notwendig.
An die Empfindlichkeit brauchte wegen der Messung der
rdumlich konzentrierten stimulierten Emission keine |
allzu hohe Anforderung gestellt werden. Im Wellenlé@ngen-
bereich der HF- (auch DF-) Emission werden InSb Detek-
toren bei Raumtemperatur diesen Anforderungen gerecht.
Bei der in Abb.10 skizzierten Schaltung der ORP 10 De-
tektoren betrédgt die Zeitauflosung <100 ns. Durch Ab-
schwdchung von Signalen konnte eine lineare Anzeige

fir Intensitdten bis zu 200 mV gezeigt werden. Der Kon-
densator 02 wird nur zur Signalintegration mit Hilfe des
Operationsverstédrkers benotigt.
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Abb.10 Schaltung der ORP 10 Detektoren

4.4 Justierung des optischen Aufbaus

Die Justierung des Strahlenganges geschah in einfacher
Weise mit einem He-Ne-Laser (Siemens LG 64). Durch Ent-
fernen des in Abb.4 rechts angedeuteten Spiegels 14pt
sich der Lochspiegel justieren. Der durch das Loch tre-
tende Strahl ermdglicht die Justierung von Monochroma-
tor und Detektoren. Die Skala des Gittervortriebs wur-
de bei einem benutzten Gitter von 300 Strich/mm und
einem "Blaze" von 3 /u in der 1. Ordnung gegen die 3.

4. und 5. Ordnung der He-Ne-Wellenlinge (6328 2 A)
geeicht. Dabei wurde jeweils fiir 30 /u breite Spalte
das Maximum des Apparateprofils bestimmt, indem die In-
tensitdt des He-Ne-Lasers hinter dem Austrittsspalt mit
einer Photodiode gemessen wurde. Schlieflich wurde der
anfangs entfernte Spiegel mit Hilfe seiner Riickseiten-
reflexion justiert.

Wegen der relativ geringen Intensitdt der spektral zer-
legten Emissionssignale wurde unter den in Abschnitt 5
beschriebenen experimentellen Bedingungen mit Monochro-
matorspaltbreiten von 100 /u gearbeitet.
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4.5 Vakuumsystem

Fiir die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Expe-
rimente wurde Wolframhexafluorid als photolytische
Fluorquelle benutzt. Im Gegensatz zu anderen untersuch-
ten Fluoriden ist WF6 relativ stabil. Es lief sich bei
Drucken im Bereich von 1 Torr ohne Schwierigkeit in
einer Apparatur aus Duranglas handhaben, die mit
Apiezon N gefetteten Schiffschen Hdhnen versehen war
(Einzelheiten iiber die Handhabung und Reinigung finden
sich auf S. 67). Das Pumpsystem bestand aus einer Ro-
tationspumpe (Fiillung Protelen) und einer Diffusions-
pumpe (Fiillung Diffelen leicht). WF; und sonstige kon-
densierbare Gase wurden in einer Kiihl1falle bei -196°C
aufgefangen. Das Endvakuum betrug etwa 10_5 ToxrT.,

Zur Druckmessung wurde ein mechanisches Differenz-
druckmanometer (Wallace u. Tiernan, Typ FA 141) mit
einem MePBbereich von 20 Torr und einer Ablesegenauig-
keit von 0.1 Torr benutzt.

Nach léangerem Beliiften setzten reproduzierbare Messun-

gen etwa 24-stiindiges Pumpen an der Glasapparatur voraus.
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Vergleich der Laserspektren fiir die Pumpreaktionen

F + HX > HF' + X, X = H, CHy, C1 des Fluorwasser-

stoff-Lasers

Experimentelle Bedingungen

Die Laserspektren der Reaktionen

F + Hy > BF* + B (1)
F + CH,> HF' + CHy (2)

F+ HC1 » HFT + c1 (3)

wurden unter konstanten experimentellen Bedingungen ge-
messen und verglichen. Als Fluorgenerator wurde Wolfram-
hexafluorid benutzt.

Die Lasersysteme WFG—Hz, WFG-—CH4 sind in Zit. 15, das
System WFG-HCI wird erstmals an dieser Stelle beschrie-
ben.

Fiir die experimentellen Bedingungen war bei diesem Ver-
gleich ausschlaggebend, die Desaktivierung so gering wie
moglich zu halten.

Die Wirksamkeit solcher Prozesse im HF-Laser zeigen zwei
experimentelle Befunde.

1) Bei der Initiierung des chemischen HF-Lasers mit
einer langsamen Blitzlampe wurde ein plotzliches Lo-
schen der HF-Emission nach etwa 10 /us beobachtet,
obwohl die Blitzlampe gerade ihr Maximum erreicht
hatte und die Reaktionsmischung noch nicht verbraucht
war (10).

Der Grund fiir diese Beobachtung ist in der &uferst
schnellen Stofdesaktivierung von HF zu suchen, insbe-
sondere in HF-HF-StéBen (vgl. S. 20).




- 35 —

2) Initial wird durch die Reaktionen 1 - 3 eine Inver-
sion in der v=(2-> 1) Bande erzeugt. Die stimulierte
Emission in dieser Bande fiihrt zu einer Uberbesetzung
des Schwingungszustandes v=1. Als Folge sollte stimu-
lierte Emission in der v=(1 - 0) Bande auftreten. Die-
se Kaskaden wurden bei den im Anhang zusammengefafB-
ten spektroskopischen Untersuchungen an mehreren
HF-Lasersystemen im Druckbereich der Reaktanten von
einigen Torr nicht gefunden, mit Ausnahme bei der
Verwendung von Antimonpentafluorid als Fluorquelle.
Das Fehlen der v=(1 -» 0) Ubergidnge in chemischen
HF-Lasern wurde auch bei anderen experimentellen Be-
dingungen beobachtet (10, 40). In einer neueren Ar-
beit konnte an einem H2—F2-Laser gezeigt werden, daf
die v=(1 » 0) Ubergidnge verschwinden, wenn bei hohe-
ren Konzentrationen der Reaktanten durch die dann auf-
tretende Dunkelreaktion mefbare Mengen von HF im
Grundzustand vor der Einleitung der Reaktion durch
die Photolyse entstehen (41). Die dann vorgegebene
Konzentration N(v=0) verhindert den Aufbau einer In-
version in der v=(1 - 0) Bande.

Mit dieser Erkldrung ist auch die Beobachtung von
starken v=(1 > 0) Ubergédngen mit Antimonpentafluo-
rid als F-Atomgenerator mnicht im Widerspruch. Es
kann angenommen werden, daf HF durch Komplexbildung
mit SbF5 beseitigt wird.

Daher wurde in der vorliegenden Arbeit versucht, erstens
die HF-HF-StoBe durch Arbeiten bei sehr niedrigen HF-Kon-
zentrationen zu vermeiden und zweitens Dunkelreaktionen
der Reaktionsmischung unter HF-Bildung auszuschliefen.
Mit WFG als Fluorquelle konnte noch bei Totaldrucken von
0.2 Torr und Mischungsverhdltnissen von 1 : 1 stimulier-

te Emission fiir die Reaktionen 1 und 2 beobachtet werden.
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Der Vergleich der Spektren der Reaktionen 1 - 3 wurde bei
Gesamtdrucken von 0.5 Torr mit jeweils 0.25 Torr WF6 durch-
gefiihrt. Dabei wurden noch gut nachweisbare spektral zer-
legte Emissionssignale erhalten.

Wie aus Abb.9 S. 31 ersichtlich, ist die Menge der aus
0.25 Torr WF6 photolytisch erzeugten F-Atome in der Grofen-
ordnung von 10"2 Torr. Damit ist eine obere Grenze der HF-
Konzentration festgelegt. Mit diesem Wert erh@lt man aus
Gl. (3-21) eine mittlere Stofzahl eines HF-Molekiils mit

HF als Stofpartner von Zg. = 0.1 /us-1 (T = 300 K). Die
Schwingungsrelaxation durch HF-HF-Stofe ist damit fiir die
Dauer der Laseremission von etwa 10 /us unwahrscheinlich.
Fiir die Zahl der Stofe eines HF-Molekiils mit dem Reaktions-
partner H2 erhdlt man bei einem Hz-Druck von 0.25 Torr

ZH2 ~ 5 /us-i. Verglichen mit ger Ubertragungswahrschein-
lichkeit von P,_, = 3 10~° fiir die (V »> Vv) Ubertra-
gung (3-19) sollte ebenfalls keine Desaktivierung eintre-
ten.

Schlieflich wurde der Einfluf der Reaktionspartner H2, CH4
und HC1 experimentell untersucht, indem die integrierte
Pulsenergie des Gesamtsignals bei 0.25 Torr WF6 und bis zu
40-fachem Uberschuf von Hz und 15-fachem Uberschuf von

CH4 und HC1 gemessen wurde. Dabei wurde keine Abnahme der
Signalenergie festgestellt. Die Schwingungsdesaktivierung
durch die Reaktionspartner kann also bei den gegebenen Be-
dingungen vernachldssigt werden.

Mischungen von WF6 mit Hz, CH4 und HC1l reagieren im Druck-
bereich von einigen Torr bei Raumtemperatur nicht in einer
Dunkelreaktion unter HF-Bildung. Dies folgt aus der Repro-
duzierbarkeit der Emissionssignale, selbst 24 Stunden nach
Bereitung der Mischung.

Unter den beschriebenen experimentellen Bedingungen wurden
starke Emissionen der v=(1 - 0) Bande bei langsam abklin-

genden Signalen bis zu einer Dauer von 10 /us beobachtet.
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Dieses Ergebnis bestidtigt die Uberlegungen iiber die

Desaktivierungsprozesse im HF-Laser.

Fiir die im nadchsten Abschnitt beschriebenen Messungen
wurde H, und CH, (1 1 Glaskolben, Linde) benutzt. HC1
wurde durch Mischen von konzentrierter stO4 und KC1

im Vakuum dargestellt und durch mehrfaches Umkondensie-

ren (f1. N, ~ 196765 1l N2/Tolu01 -95%C) gereinigt.

Laserspektren

Die in den Reaktionen 1, 2 und 3 beobachteten Emissions-
linien mit Angabe der integrierten Intensitédt sind in
Tabelle 2 zusammengestellt. Den zeitlichen Emissions-
verlauf der beobachteten Linien zeigen die in Abb.11
wiedergegebenen Oszillogramme am Beispiel der Reaktion
1. Fir alle drei Reaktionen beginnt die Emission mit
Linien der v=(2 > 1) Bande. Die Emission in der Funda-
mentalbande v=(1 - 0), ebenso wie die v=(3 > 2) Uber-
gédnge der Reaktion 1, setzen nach Beginn der (2 - 1)
Emission ein. Sie sind fiir den zweiten Peak im Gesamt-
signal verantwortlich und sind nach dem zeitlichen Ein-
satz als Kaskaden zu deuten. In der Abb. 11 wird dies
fiir die Linien P3_2(3) = P2_1(4) = Pl_o(S) deutlich.
Der Mechanismus der Kaskade ist einfach. Eine hinrei-
chend starke Linie P2_1(J) pumpt durch stimulierte
Emission den Zustand v=1, J. Nach Erreichen der Schwell-
inversion setzt als Kaskade die Emission Pi-O(J+1) ein.
Zum anderen entleert P2_1(J) den oberen Zustand v=2,
J-1. Wenn eine ausreichende Besetzung des Zustands v=3,
J-2 vorliegt, kann auch die Schwellinversion fiir die
Linie P3_2(J-1) erreicht werden.
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System WF6-H2 WFG-CH4 WFG—HCI
Linie
P1_0(2) 15 60 -
P1_0(3) 90 220 30
P1_0(4) 270 590 90
P1_0(5) 10 40 -
P2_1(2) 20 95 -
92_1(3) 180 320 90
P2_1(4) 135 205 95
P2_1(5) 145 200 95
P2_1(6) 75 65 40
P3_2(3) 25 - =
P3_2(4) 55 - -
P3_2(5) 10 - -
Relative Ge-
samtenergie 1030 1795 440

Vergleich der Laseremission der Reaktionen 1, 2 und 3 bei
festen experimentellen Parametern. Angegeben ist die rela-
tive Signalenergie in [mV], jeweils als Mittelwert mehrerer
Messungen.

Tabelle 2



AlP/AWG

AIP/AWQC

AIR/AWQ) AIP/AWS
(5)d (7)d (€)d (z)d
0 -1
AP WG AlPAWOL Alp/AWOL APAWOZ AID/AWG
(9)d (5)d (9)d (€)d (zZ)d
]
(=]
om
]

AP/AWS

Alp/AWgG
(5)d

AIP/AWG
(7)d

(€)d

1ose-%g-24m wr

USTUITSUOISSTmY

T qqy



- 40 -

5.3 Qualitative Aussagen iiber Unterschiede in der

Schwingungsanregung von Fluorwasserstoff in den ver-—

glichenen Reaktionen

Auf S. 24 wurde gezeigt, daP die integrierte Intensi-
tdt einer Emissionslinie der Zahl der pro Volumenein-
heit des aktiven Materials stimuliert emittierten
Quanten Q [cm_g] proportional ist. @ ist unter Vernach-
ldssigung der Schwellinversion und unter Voraussetzung
homogener Verstidrkung (s. dazu S. 49) mit der Inver-
sion n verbunden durch Gl1. (4-3)

n
Q = 5

n ist die durch die Reaktion (und Rotationsrelaxation,
vgl. S.42 f) erzeugte Inversion zwischen zwei Schwin-
gungsrotationszustidnden. Da sich jedoch einige Linien
der v=(2 > 1) Bande als Kaskaden in der v=(1 > 0) Ban-
de fortsetzen, erfidhrt n fiir diese Uberginge einen Zu-
wachs wegen der Entleerung des unteren Niveaus infol-
ge der Kaskade. Die gleiche Uberlegung gilt fiir die
v=(3 - 2) Emissionen der Reaktion 1. Summiert man al-
le Signale der beobachteten Emissionen, so erhdlt man
zumindest ein qualitatives Maf fiir die Schwingungsan-
regung von HF in der betrachteten Reaktion.

Die Art der beobachteten Emissionslinien, ihr zeit-
liches Verhalten und die integrierte Intensitdt las-
sen einige qualitative Schliisse iiber die Energiever-
teilung in den Reaktionen 1, 2 und 3 zu.

1) Alle drei Reaktionen fiihren zur Besetzungsinversion
von HF in der v=(2 - 1) Bande, das Maximum der k(v)

liegt bei k(v=2).

2) Obwohl die fiir die Produktanregung zur Verfiigung
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stehende Energie von ~ 35 kcal mol™ ! fiir alle Re-
aktionen anndhernd gleich ist, nimmt die Inversion
in der Reihenfolge der Wasserstoffverbindungen

CH4, Hz, HC1l ab. In der gleichen Reihenfolge nehmen
die absoluten Geschwindigkeitskonstanten ab und die

Aktivierungsenergien zu (vgl. S. 18 u. S. 59).

3) Fiir die Reaktion 1 und 3 besteht eine qualitative
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der entsprechen-
den Lumineszenzmessungen (Tab. 1).

4) Dagegen ergeben sich fiir die Reaktionen 1 und 2 Wi-
derspriiche zu den Daten der Tab. 1.
Insbesondere von Parker und Pimentel (5) wurde auf
die Gleichartigkeit der Reaktionen 1 und 2 hingewie-
sen. Abgesehen von den Unterschieden in den Geschwin-
digkeitskonstanten und der beobachteten Inversion
treten bei der Reaktion mit H, v=(3 > 2) Uberginge
auf. Diese wurden bei unterschiedlichen experimen-
tellen Bedingungen mit WF6 als Fluorquelle stets
gefunden, widhrend sie bei der Reaktion mit CH4 nie
beobachtet werden konnten (vgl. Anhang S. 70). Die-
ser Effekt deutet auf eine unterschiedliche Beset-

zung des Zustandes v=3 in den beiden Reaktionen hin.

5) Von den untersuchten Reaktionen erweist sich die Re-
aktion mit CH4 unter diesen Bedingungen als effektiv-
ste Pumpreaktion fiir den HF-Laser.
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+

relative Besetzung

o BF

Rotationsverteilung und Rotationsrelaxation

Tardy und Polanyi haben die Initialverteilung N(v,J)
fiir HF in der Reaktion 1 gemessen (25a). Diese Vertei-

lung zeigt Abb.12.

Boltzmannverteilung
T'=2300°K

[em-3] —

N(v=1J)

Abb.12 Initialbesetzung N(v,J) fiir HF in der Reaktion 1.
Die Werte wurden aus dem angegebenen Diagramm der
k(v,J,T) in Abhdngigkeit von der Produktenergie
(25a) errechnet und damit die urspriinglich aus

der Lumineszenzmessung erhaltene Information re-

produziert.
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Die Besetzung der Rotationszustédnde entspricht anndhernd
einer Gaup'schen Verteilung. Das Maximum fiir v=2 liegt

bei J=6. Einer Boltzmannverteilung fiir die Besetzung im
thermischen Gleichgewicht entsprédche bei gleicher Lage des
Maximums eine Rotationstemperatur von 2300 K. Das Maximum
der Inversion der v=(2 - 1) Bande wird fiir den Ubergang
P2_1(7) erreicht.

Im Laserspektrum wird nach den Werten der Tab. 2 das Maxi-
mum der Inversion fiir J-Werte beobachtet, die um drei bis
vier Quantenzahlen niedriger sind. Infolge der starken Ab-
sorption von P2_1(4) in der atmosphéarischen Luft des Reso-
nators (42) ist aus dieser Messung nicht zu entscheiden,

ob das Maximum bei P(4) oder P(3) liegt+).

Die beobachtete Verteilung ist bereits stark in Richtung
auf ein Boltzmanngleichgewicht bei Raumtemperatur relaxiert,
jedoch besteht noch kein vollstédndiges Rotationsgleichge-
wicht. Die Linien P2_1(J) zeigen nach Abb.12 ein unter-
schiedliches Abklingen. P2_1(5) und P2_1(6) werden noch
dann durch die Reaktion gepumpt, wenn P2_1(2) und P2_1(3)
bereits erloschen sind. Bei der Abwesenheit von Relaxations-
prozessen sollte die Abklingkurve fiir alle Linien exponen-
tiell und mit gleicher Abklingdauer verlaufen.(Dieses Argu-
ment ergibt sich bei der Analyse des chemischen Pumpens zur
Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten, S.53f) Die Be-
obachtung legt also den SchluP nahe, daf die Besetzung der
unteren Niveaus zum grofen Teil durch Relaxation von hdhe-
ren Rotationszustadnden erfolgt. Die Rotationsrelaxation

ist demnach selbst im Druckbereich von 0.5 Torr auf der
Zeitskala im /us Bereich sehr effektiv,

+) Der EinfluB der UberschuBenergie nicht equilibrierter
Fluoratome aufgrund der Blitzphotolyse sollte sich wenn
iiberhaupt in einer verbreiterten Rotationsverteilung mit
Beteiligung héherer J-Werte bemerkbar machen (43).
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Die schnelle Rotationsrelaxation ist fiir das HF-Molekiil
nicht selbstverstidndlich, da die Energiedifferenzen AE
der Rotationszustinde E(J) und E(J-1) wegen der hohen Ro-
tationskonstanten (B ~ 20 cm_l) sehr grof sind. In erster
Ndherung ist AE = 2B J und erreicht fiir J=5 die thermische

Energie kT bei Raumtemperatur.

Einen sehr direktien Beweis fiir die unter den experimen-
tellen Bedingungen noch effektive Rotationsdesaktivierung
findet man, wenn man nach der Ursache der Emission von
P1&0(2) der Reaktion 1 und 2 bzw. von P1—0(3) der Reaktion
3 sucht. Der zeitliche Einsatz zeigt die Zugehorigkeit die-
ser Emission zu der v=(1 - 0) Kaskade. Die korrespondieren-
den Linien P2_1(1) bzw. P2_1(2) der v=(2 > 1) Bande als
"optische Pumpe" fehlen jedoch. Zeichnet man die Inversion der
korrespondierenden Linien der v=(2 - 1) und v=(1 - 0) Ban-
de untereinander, so sieht man in Abb.13, daf die v=(1 > 0)
Emissionen verglichen mit den sie pumpenden Linien um et-
wa zwei Quantenzahlen zu niedrigeren J-Werten verschoben
sind. Dieser Effekt legt folgende einfache Deutung nahe.
Die Linien P2—1(J) pumpen die Zustinde v=1, J. Ein Teil
dieser Molekiile relaxiert zu niedrigeren J-Werten, bis nach
etwa 1 Jus (s. Abb.11 S. 39) der Schwellwert fiir die nun
verschobenen Fundamentaliibergédnge erreicht wird.

Bei einem Gesamtdruck von 0.5 Torr 1dBt sich fir die Zu-
stdnde mit v=1 und Rotationsquantenzahlen von etwa 3, 4,

5 ein maximaler Wert fiir pT angeben.

pT < "(-10'_4 /us atm

Dieser Wert bedeutet eine Desaktivierungswahrscheinlichkeit
von mindestens 0.4 pro Stof, was bereits der 20-fachen Ge-
schwindigkeit der auf Seite 21 aufgefiihrten HF-HF (V - T)
Desaktivierung entspricht.
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Abb.13 Kaskadenemission in der v=(1 - 0)
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optische Pumpe
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Die Messung der Geschwindigkeitskonstanten einiger

Reaktionen von Fluoratomen

Uber die Schwierigkeit der Messung mikroskopischer

Geschwindigkeitskonstanten mit einem chemischen

Laseroszillator

In Abschnitt 4 wurde gezeigt, daPB das spektral zerleg-
te Lasersignal direkt die Schwingungsrotationszusténde
anzeigt, zwischen denen eine Inversion besteht, die
grofer als die Schwellinversion ist. Dies ist die we-
sentliche Information, die aus der Oszillatoremission
erhalten werden kann.

So konnte z. B. durch Identifizierung von stimuliert
emittierten Schwingungsrotationslinien mit Schwingungs-
quantenzahlen v=3 die Beteiligung der Kettenreaktion
H+ F, > H" + Him H,-F,
Der analoge Effekt wurde auch im JFS-Hz_Laser gefun-
den (vgl. Anhang S. 71).

-Laser nachgewiesen werden (40).

Wegen dieser einzigartigen Aussage eines solchen Expe-
riments wurde bereits bei den ersten Arbeiten iiber che-
mische Laser der SchluP gezogen, daf die Messung mikros-
kopischer Geschwindigkeitskonstanten moglich sei (9, 10).
Parker und Pimentel bestimmten mit der "equal gain"-
(Gleichverstdrkungs-) Methode das Verhidltnis k(v=2)/
k(v=1) fiir die invertierten Schwingungszustidnde in der
Reaktion von F + Hz. Wie auf S. 14 f gezeigt wurde, ist
dieses Verfahren nur anwendbar, wenn ein Rotationsgleich-
gewicht besteht. Die damit notwendige Einstellung des
Gleichgewichts macht die Messung der initialen Rota-
tionsverteilung vom Ansatz her unmdglich. Zum anderen
zeigt sich, daf diese MePmethode bei dem in dieser Ar-
beit beschriebenen Experiment nicht anwendbar ist. Ge-
messen wird eine Rotations-—-equal-gain-Temperatur Teq’

die durch Heizen des Laserrohres eingestellt wird, bei
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der zwei benachbarte Linien P(J) und P(J+1) gleichzei-
tig anschwingen. Nun zeigen die Oszillogramme der Abb.12
S. 39, daP selbst bei den sehr geringen Ausgangskonzen-
trationen der Reaktanten die Linien der v=(2 - 1) Ban-
de praktisch gleichzeitig innerhalb der Ungenauigkeit
der Oszillografentriggerung anschwingen.

Die bei den equal gain - Messungen beobachteten Zeit-
differenzen fiir den Einsatz benachbarter Linien bis zu
2 /us haben ihre Ursache in der Initiierung der Reak-
tion durch eine langsame Blitzlampe, deren Anstiegs-
zeit etwa um den Faktor 10 gridfer ist als die gesamte
Blitzdauer bei dem hier diskutierten Experiment. Bei
Drucken der Reaktionsmischungen im Bereich von 1 Torr
lduft dann die Reaktion verlangsamt ab, da die photo-
lytische F-Atombildung als langsamster Prozess ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. Hinzu kommt als weiterer
Mangel des equal gain - Verfahrens die durch den Inert-
gaszusatz erhohte Schwingungsrelaxation.

Diese Uberlegungen zeigen die beschrinkten Moglichkei-
ten des Oszillatorexperiments zur Ermittlung der k(v).
Dazu kommt, daf die durch Lumineszenzuntersuchungen er-
haltenen Informationen bedeutend umfassender sind, was
auf S. 42 am Beispiel der Reaktion 1 gezeigt wurde.
Ahnliches gilt auch fiir die Messung der Kleinsignalver-
stdrkung an chemischen Laserverstdrkern, die unlédngst
zu ersten Ergebnissen gefiihrt haben (44, 45).

Alle diese Experimente beschrédnken sich jedoch auf die
Messung relativer Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Produktbildung. Das hier beschriebene Experiment wurde
so angelegt, daf die Initiierung der Reaktion schneller
erfolgt als die Reaktion selbst. Es lag daher nahe,
einen Zusammenhang zwischen der Laseremission und der

absoluten Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu suchen.
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Die Uberlegungen dazu und die erhaltenen Ergebnisse

werden im folgenden dargestellt.

Die Bilanzgleichungen fiir den chemischen Laser-

oszillator

Abb.14 zeigt die Verdnderung des Lasergesamtsignals in
Abhangigkeit vom Druck der Reaktionsmischung. Mit dem
Druck nimmt der Stoffumsatz und damit die Reaktionsge-
schwindigkeit ab. Die Dauer des Signals nimmt bei abfal-
lender Intensitat zu.

0.2 Torr

03 Torr

0.4 Torr

0.5 Torr

5 usec

Abb.14 Abhéngigkeit des Laserpulses vom Druck der Re-
aktionsmischung fiir die Reaktion 1 bei einem
Mischungsverhdltnis 1 : 1
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Ein quantativer Zusammenhang der chemischen Reaktion als

Pumpe des Laseroszillators mit dem zeitlichen Verlauf der

Emission 1&4Bt sich aus den Bilanzgleichungen (19) fiir die

Inversion und Quantendichte im Resonator gewinnen.

Zwei Voraussetzungen sollen diskutiert werden, unter denen

die Bilanzgleichungen eine einfache Form annehmen:

1)

Die spontane Emission ist wdhrend der Laseroszillation
vernachlassigbar. Wie bereits auf S.16 bemerkt, gilt
dies fiir zweiatomige Emittermolekiile bei Pulsdauern im
/us Bereich.

Das gesamte Linienprofil trédgt zur Verstdrkung der ange-
regten Eigenschwingungen des Resonators bei. Diese Vor-
aussetzung kann bei chemischen Lasern erfiillt sein. Fiir
Gase im Druckbereich von einigen Torr ist die Unschirfe
eines Ubergangs durch thermische Dopplerverbreiterung
bestimmt. Fiir den Frequenzbereich der stimulierten Emis-
sion von HF folgt aus Gl. (3-8) eine durch den Doppler-
effekt bestimmte Halbwertsbreite bei 300 K von

Y = 3-108 s_l. Innerhalb der Dopplerbreite liegen ge-
wohnlich mehrere Eigenschwingungen des optischen Reso-
nators (axiale Moden) mit einem Abstand AV= c/2L

(mit ¢ der Lichtgeschwindigkeit und L der Resonator-
ldnge). Fiir einen 1 m langen Resonator ist der Moden-
abstand also 1.5 - 10° s 1
Abb.15.

. Dies veranschaulicht die

Homogene Verstdrkung liegt dann vor, wenn alle Mole-
kiile innerhalb des Linienprofils zur Verstédrkung von
einer oder mehreren angeregten Moden beitragen. Das be-
deutet, die Dauer der Laseroszillation Tbsz muf grofer
sein als die Zeit, in der die durch die Emission ge-
storte thermische Geschwindigkeitsverteilung der HF-

Molekiile wiederhergestellt ist, die durch die Zeit der
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Translationsrelaxation gegeben ist.

T.trans

Vot form-1]

Abb.15 Verhdltnis von Modenabstand und Dopplerprofil
fir eine Schwingungsrotationslinie von HF bei

300 K und einer Resonatorlénge von 1 m

Wegen der vernachlédssigbaren Quantelung ist Tirans in

der GroBenordnung von 1/Z, wobei Z die Zahl der gaskine-
tischen StoPBe ist, die ein Molekiil in der Zeiteinheit

erfahrt. Homogene Verstidrkung kann angenommen werden,
wenn gilt '

T PP Vi

Fiir das hier diskutierte Experiment resultiert Z aus der
Gesamtzahl der StoPfe eines HF-Molekiils mit allen Part-
nern, also im wesentlichen mit HX und WFG. Bei 0.5 Torr
Gesamtdruck ergibt sich nach Gl. (3-22) dafiir eine Gro-
Benordnung von Z = 5-10 /us_l. Bei beobachteten Puls-
dauern von Tbsz> 5/ms ist die Bedingung der homogenen
Verstdrkung mithin erfiillt.
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Mit den Voraussetzungen 1 und 2 lassen sich die Bilanz-
gleichungen fiir zeitliche Anderung der Inversion und Quan-
tendichte im Resonator wdhrend der Laseroszillation schrei-

+
ben

2 -pP-nBQ . (6-1,1)
K¥-onpo- -+ (6-1,2)

n ist wieder die Inversionsdichte [cm-a]. P, der Term fiir das

chemische Pumpen, hat die Bedeutung der Erzeugung einer In-
35-1]. Q ist die Quantendichte
[cm'S]. B [cmss_l] ist der Einsteinkoeffizient der stimulier-

ten Emission fiir die Frequenz der angeregten Eigenschwingung

versionsdichte pro Zeit [cm™

(%gl. S. 8). nBQ ist der Verlust an Inversion durch stimu-
lierte Emission [cm-ss_i].

%abezeichnet die Resonatorverluste,T. ist die mittlere Pho-
tonenlebensdauer im Resonator. Die Grofenordnung fiir T,

ist 107%s (19).

Fiir ein konstantes P befinde sich der Oszillator im Gleich-
gewicht (keine Relaxationsschwingungen). Dann gilt

dn _ a9 _ -
t =0 und =F =0 (6-2)

Daraus folgen die Gleichgewichtswerte fiir die Inversion und
Quantendichte, n und Q_ (19)

— _
n = BT, und P = n

. B Q (6-3)

0 0

+) Zum Anschwingen des Oszillators muf durch einen Term fiir
die spontane Emission ein Anfangswert fiir Q in G1l.(6-1,2)
vorgegeben werden, da sonst unabhdngig von t gilt: Q= 0.
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Diese Gleichgewichtsldsungen beinhalten folgende Aussagen:

n ist der Schwellwert fiir die Inversion und ist abhéngig
von den Resonatorverlusten, jedoch unabhédngig von der Pump-
rate, also ein fester Wert. Die iiber die Schwellinversion
erbrachte Pumpleistung wird in stimulierte Emission umgewan-
delt, wobei die Proportionalitédt von Pumprate und Photonen-
dichte gilt. Solange der Resonator schwingt, ist die Zeit
fiir die Einstellung des Photonengleichgewichts durch die
Photonenlebensdauer T, also der Grofenordnung von 10-85 ge-
geben. Fiir eine Variation von P um den infinitesimalen Be-
trag-SP im Zeitraum T. kann auch P + 3P als konstant betrach-
tet werden. Der Oszillator bleibt also im Gleichgewicht und
die Quantendichte stellt sich entsprechend Gl. (6-3) dem
verdnderten P ein. Die Halbwertsdauer von P, also der chemi-
schen Reaktion,ist unter den in dieser Arbeit diskutierten
experimentellen Bedingungen im Bereich von einigen /us. Da-
mit kann die Anderung von P im Nanosekundenbereich als in-
finitesimal klein angesehen werden. Fiir die Dauer der Os-
zillation folgt die Quantendichte Q der Anderung von P ge-
mdf Gl. (6-3).

Wenn R, die effektive Reflektivitdt des Lochspiegels ist,

dann gilt fiir die aus dem Resonator ausgekoppelte als Sig-
nal mefbare Intensitdt I (19b)

1= Q. (1- R,) hw = const Q (6-4)

Daraus folgt mit Gl. (6-3) die Proportionalitidt der Pump-
rate und der Intensitdt des gemessenen Signals

P(t) = const I(t) (6-5)




6.3 Geschwindigkeitskonstanten fiir einige Reaktionen

+
von Fluoratomen -

Mit Hilfe der Proportionalitdt (6 -5) 1dBt sich leicht
eine Beziehung zwischen dem zeitlichen Verlauf des Ge-
samtsignals und der Geschwindigkeitsgleichung der
Pumpreaktion herstellen.

Das Gesamtisignal resultiert aus der Inversion fiir alle

stimuliert emittierenden P-Zweig Linien. Diese ist

v+l,d-1  _ . J-1
Vol = S [N(v+1,d-1) - & N(v,J)] (6-6)

v,d v,d

Fir eine bimolekulare Austauschreaktion des Typs

A +BC>AB +C (A=F, BC = H,, D,, CH,, CyH ,, HCL,
AB = HF) mit den Anfangskonzentrationen A = a, BC = b,
und AB = x = 0 wird die Bildung des Reaktionsproduktes
AB in den durch v und J bezeichneten Quantenzustidnden
durch die detaillierten Geschwindigkeitskonstanten
k(v,J) (vgl. S. 17) beschrieben

QE%%;Q) = k(v,Jd) (a-x) (b-x) (6-7)

Dann kann man fir das chemische Pumpen,also die Bildung

der Inversion pro Zeit,schreiben

P(1) = G, 20" 13! = Slk(var,0-1) - EHL) (v, 0)] (a-x) (b-x)

V,J v,d (6 8)

+) Diese Arbeit ist z. T. versffentlicht (46).
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Die Summe auf der rechten Seite von Gl. (6-8) setzt sich
also aus konstanten Gliedern zusammen und ist somit auch kon-

stant, so daB man schreiben kann
P{t) = k'{a-x) (b=x) (6-9)

Gl. (6-9) ist eine Geschwindigkeitsgleichung 2. Ordnung in

der k' eine Konstante fiir die Inversionsbildung ist.

In G1. (6-8) und (6-9) ist angenommen, daf die Bildung der
Inversion unbeeinfluft von Schwingungs- und Rotationsre-
laxation erfolgt. In Abschnitt 5 wurde jedoch gezeigt, daP
unter den experimentellen Bedingungen der vorliegenden Ar-
beit bei Gesamtdrucken von 0.5 Torr und Mischungsverhdltnis-
sen WFG/HX von 1 : 1 zwar die Schwingungsdesaktivierung, nicht
aber die Rotationsrelaxation vernachlédssigbar ist. Dann ist
die Besetzung der Schwingungszustidnde N(v) durch die k(v)

bestimmt. Beriicksichtigt man die Normierungsbedingung

dk(v,J) = k(v)
J

so folgt unter den gegebenen experimentellen Bedingungen,
daf die Summe auf der rechten Seite der Gl. (6-8), also k',
konstant ist. Diese Uberlegung verdeutlicht, warum fiir die
Analyse das Gesamtsignal und nicht die spektral zerlegten
Emissionslinien benutzt wurden.

Der EinfluP der Kaskaden als zusé&dtzlicher Pumpmechanismus
ist noch zu diskutieren. Analog zu den auf S. 24 angestell-
ten Uberlegungen bewirkt ein Zuwachs der Inversion

dn[v=(2 5 1)] in der oberen Schwingungsbande die stimulier-
te Emission von dQ Quanten. In erster Ndherung gilt
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aQ = dn[v=é2 > 1)]

Dadurch wird in der Fundamentalbande eine Inversion

dn[v=(1 > 0)] erzeugt, die durch den gleichen Betrag gege-
ben ist. Die Giiltigkeit von Gl. (6-9) bleibt also erhalten,
wenn man sich die scheinbar durch die Reaktion zusédtzlich er-
zeugte Inversion dn[v=(2 -2 1)]/2 durch einen konstanten Term
beriicksichtigt denkt, der in k' enthalten ist.

Bei einem Gesamtdruck der Reaktionsmischung von 0.5 Torr

ist die aus 0.25 Torr WFG erzeugte Menge von F-Atomen in der
GroBenordnung von 1072 Torr (vgl. S. 31). Unter diesen Be-
dingungen kann die Reaktion als 1. Ordnung betrachtet wer-
den. Dann ist

P(t) = k'(a-x)b (6-10)

(a-x) beschreibt den Verbrauch der F-Atome und ist durch die

Gleichung fiir die gesamte HF-Bildung bestimmt

% = k(a-x)b (6-11)

k ist die summarische Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
A + BC. Setzt man die bekannte Losung der Gl. (6-11)

a-x = a exp -(k b t) (6-12)

in Gl1. (6-10) ein, so erhdlt man mit Gl. (6-5) die Bezie-
hung

log I =C - 0.43 kb t (6-13)

Die Geschwindigkeitskonstante k erhdlt man aus der Steigung

der Geraden, indem man log I gegen t auftréagt.
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Das Ergebnis dieser Diskussion bedeutet anschaulich, dap
die Intensitdt der stimulierten Emission lediglich ein Mag
fiir den Abfall der F-Atomkonzentration ist. Damit unter-
scheidet sich diese Methode nicht im Prinzip von herkomm-
lichen Messungen von Geschwindigkeitskonstanten, sondern
nur durch die Art des Nachweises der (relativen) Atomkon-
zentration. Wesentlich ist die experimentelle Einfachheit
des Verfahrens, zumal die direkte Untersuchung von F-Atom-
reaktionen erst seit kurzem in Stromungssystemen mit mas-
senspektroskopischer Messung der F-Atom- bzw. HF-Konzen-
tration moglich ist (47, 48, 49). (Typisch fiir solche Un-
tersuchungen von Atom-Molekiilreaktionen sind Atomkonzentra-

-2 - . . . . .
tionen von 10 - 10 3 Torr bei Reaktionszeiten im Bereich

von 10~2%s und Nachweisempfindlichkeiten bis zu 10~" Torr

(48, 50).)

Fiir die Messungen wurde Wasserstoff (spektralrein), Deute-
rium und Methan in 1 1 Glaskolben (Linde) benutzt.

Butan ( 99.5 %, Matheson) wurde durch mehrfaches Umkonden-
sieren (-196°C, -95°C) gereinigt, HC1l wurde dargestellt, wie
auf Seite 37 beschrieben.

Abb.16 zeigt ein typisches Emissionssignal fiir die Reaktion
F + H2. Die aus jeweils mehreren Messungen gemittelte Inten-
sitdt ist in Abb.17 gegen die Zeit aufgetragen.

Mit Konzentrationen der Wasserstoffverbindung von b = 0.25
Torr 2 1.4,10 °mol cm™> folgt fiir k aus Gl. (3-13)

_ Alog 1 14 3 -1 -1
k = 1.7 EET&EET 10 cm“mol s (6-14)

Die Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen liegt im Be-
reich von + 10 %, was etwa der Ablesegenauigkeit des Druk-
kes der Reaktionsmischung entspricht. Durch diesen Wert ist
der Fehler der relativen k-Werte (Tabelle 3) bestimmt.



Abb.16 Lasersignal fiir die Reaktion F + H2, Mischungsver-
hiltnis WFG/H2 von 1 : 1, Gesamtdruck 0.5 Torr,
Zeitskala 1 /us/Teilung, Verstdrkung 20 mV/Teilung

Der absolute Fehler ist einmal durch den Fehler in der Mes-
sung des Absolutdruckes gegeben. Zum anderen besteht eine
Unsicherheit, inwieweit die Zuordnung der Raumtemperatur als
Reaktionstemperatur richtig ist, da die Fluor—Atome bei der
Photolyse eine kinetische UberschuBenergie erhalten und bei
der Reaktion vermutlich noch nicht vollstdndig equilibriert
sind. Jedoch zeigt die spektral zerlegte Laseremission eine
Besetzung der Rotationszustinde, die weitgehend zu einer
Boltzmannverteilung mit einer Rotationstemperatur im Be-
reich von 300 - 350 K relaxiert ist (vgl. S. 43). Daher

kann die Zuordnung dieses Temperaturintervalls als sinn-
voll angesehen werden. Wegen der niedrigen Aktivierungs-
energien dieser Reaktionen (vegl. s. 18) ist der Einflup

der Temperatur auf die Geschwindigkeitskonstante nur gering.
Fiir die Reaktion F + H, betrdgt z. B. die Anderung von k

in diesem Bereich etwa 30 9,
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F+HCI
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F+C4H1 F+CH
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Abb.17 Darstellung von log I in Abhédngigkeit der Zeit.
Aufgetragen ist die jeweils iiber mehrere Messungen
gemittelte Abklingkurve.

Die nach Gl. (6-14) ermittelten k-Werte sind in Tabelle 3
zusammengestellt. Zum Vergleich sind andere direkt gemessene
Werte angegeben. Relative Geschwindigkeitskonstanten wurden
durch den Vergleich der Intensitdt der Infrarotchemolumines-
zenz der entsprechenden Reaktionen erhalten.

Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Werte sind in
brauchbarer Ubereinstimmung mit den Daten anderer Autoren,
soweit der Vergleich moglich ist.
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6.4 Der Isotopieeffekt k(F + H2)/k(F 4 92L

Qualitativ ist der Isotopieeffekt beim Austausch von
Wasserstoff durch eines seiner Isotope als Reaktions-
partner einfach zu deuten. Die Isotope unterscheiden
sich nicht durch die Form der Potentialkurve, sondern
nur durch die Lage ihrer Nullpunktsenergie. Die Werte

HD und D, 6.18,

relativ zum Minimum betragen fiir 112, 5

5.36 und 4.39 kcal (51).

Bei Raumtemperatur ist praktisch nur der Schwingungszu-
stand mit v = 0 besetzt. Fiir die Dissoziation des H2 ist
im Vergleich zu seinen Isotopen ein geringerer Energie-
aufwand notwendig. Daher l&duft die Reaktion mit H2
schneller ab, wenn keine anderen Faktoren von Einfluf

sind.

Fiir den Isotopieeffekt in den Reaktionen F + H2 und

F + D2 sind bisher keine experimentellen Daten bekannt.
Vor kurzem wurden jedoch theoretische Losungen dieser
Frage veroffentlicht.

Jaffe und Anderson geben fiir das Temperaturintervall
300 - 700 K k(F + H2/k(F + D2) = 1.64 exp (1610/RT) an
(53). Fir 300 K folgt aus dieser Angabe der sehr hohe
Wert von 24,

Muckerman dagegen erhielt unter Anwendung der Theorie
des Ubergangszustandes Werte fiir k(F + Hz)/k(F + D,)
von 1.41 bzw. 1.34 (Die Unterschiede resultieren aus
der Benutzung von klassischen bzw. quantenmechanischen
Zustandssummen fiir die Rotation) und aus der Berechnung
klassischer Trajektorieh auf der Potentialflache den
Wert 1.59 + 0.24 (52).

Aus den experimentellen Daten der vorliegenden Arbeit
ergibt sich ein Wert von 1.3 + 0.2,der die Ergebnisse

von Muckerman im Rahmen der Messgenauigkeit bestatigt.
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Die sehr gute Ubereinstimmung mit dem aus der Methode des
Ubergangszustandes erhaltenen Wert kann als erneute Bestdti-
gung dieses relativ einfachen reaktionskinetischen Modells

+
angesehen werden. )

+) Nach Niederschrift der vorliegenden Arbeit wurde von
Jaffe und Anderson ein korrigierter Wert fiir k(F + H2)/
k(F + D2) = 1.65 (300 K) veroffentlicht. (J. Chem. Phys.
56, 682, 1972)
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7.1

Anhang

Photolytische Fluorquellen

Kompa und Pimentel benutzten Uranhexafluorid UF6 als

Fluorquelle fiir den HF-Laser. UF6 hat jedoch neben dem
Vorteil einer relativ langwelligen Absorption bis etwa
3000 A den Nachteil der Bildung von Riickstanden bei der
Photolyse. Daneben unterliegt es den Kontrollbestimmun-

gen iiber spaltbares Material und ist schwer zugdnglich.

Deshalb wurden mehrere gasformige anorganische Fluoride
auf ihre Eignung als Fluorquellen untersucht. Die not-
wendigen Voraussetzungen -~ Fliichtigkeit bei Raumtempe-
ratur, ausreichende Absorption oberhalb 1650 ﬁ und
keine spontane Reaktion im Gemisch mit den Wasserstoff-
verbindungen H2 und CH4 erfiillen z. B. Antimonpenta-
fluorid SbFS, Jodpentafluorid JF5, Xenondifluorid Xer,
Xenontetrafluorid XeF4 und Wolframhexafluorid WFG‘ Von
anderen Autoren wurde chemische Laseremission mit
Difluoroxid F20(54) molekularem Fluor (40), Molybd&n-
hexafluorid MoF, (55), Schwefeltetrafluorid SF, (56)
Trifluormethyljodid (57) und Tetrafluorhydrazin N,F,
(7) als photolytische Fluorquellen beobachtet. Die ge—
nannten Verbindungen wurden von folgenden Bezugsquel-
len erworben: SbF, (Peninsular-Chemresearch, Florida)
JF (Matheson), XeF,, XeF, (Peninsular-Chemresearch,
Florida), WF (K. K. Laboratories, California).

Die physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen
sind in Zit.58 a-f beschrieben. Da jedoch die Extink-
tionen im Vakuum-UV unvollstidndig (58c¢,58d,58e) bzw.
weitgehend noch unbekannt waren, wurden die Absorp-
tionsspektren mit einem 1 m Vakuumspektrografen

(McPherson, Modell 225) in der Arbeitsgruppe von
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Abb.18 Absorptionsspektren anorganischer Fluoride, die als

photolytische Fluorquellen fiir den HF-Laser benutzt
wurden
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Dampfdrucke einiger anorganischer Fluoride
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Prof. Dr. H. Bock, Institut fiir Anorganische Chemie

der Universitédt Frankfurt vermessen (Abb.18). Die nach
den Literaturangaben (58a,58e,59) errechneten Dampf-
druckkurven fiir Partialdrucke bis zu 30 Torr zeigt
Abb.19. SiF4 und HF sind wesentliche Verunreinigungen
beim Arbeiten in GlasgefdPfen. Sie konnen durch mehr-
faches Umkondensieren der Fluoride bei -79°C (Trocken-
eis-Aceton) abgepumpt werden. Alle untersuchten Fluori-
de sind agressiv und nicht ohne Schwierigkeiten zu hand-
haben. Probleme traten insbesondere bei der Druckmessung
auf. Fliissigkeitsmanometer erwiesen sich wegen der teils
heftigen Fluorierung der Ol- bzw. Quecksilberfiillung

als wenig geeignet. Quarzfedermanometer nach Bodenstein
(Heraeus-Schott Quarzschmelze) sind bei Genauigkeiten
der Druckmessung von + 0.1 Torr mechanisch sehr emp-
findlich. Nachdem ein Versuch die Resistenz einer Kup-
fer-Beryllium-Membran gegeniiber diesen Substanzen ge-
zeigt hatte, erwies sich ein mechanisches Differenz-
druckmanometer (Wallace u. Tiernan, Typ FA 141) hinrei-
chend korrosionsfest. Bei Beniitzung einer Kiihlfalle
(—19606) im Vakuumsystem traten keine Schwierigkeiten
mit den Pumpendlen "Protelen" und "Diffelen leicht"
(Leybold-Heraeus) auf.

Mit den einzelnen Substanzen wurden folgende spezifi-

sche Erfahrungen gemacht:

SbF5 wurde durch mehrfaches Umkondensieren bei -79°C
gereinigt, bis die Substanz farblos war. Die Handha-
bung in einem Vakuumsystem aus Duran ist schwierig, da
SbF5 sowohl mit Hahnfetten aller Art reagiert als

auch Teflonventile durch Ablagerungen nach kurzer Zeit
undicht werden 1&dft. Fiir die Untersuchung des SbFS—Hz—
und SbFS—CH4-Lasers wurden mit "Voltalef" Graisse 901

(Société des Résines Fluorées, Paris) gefettete Schiff-




sche Hiahne benutzt. Durch den Partialdruck des Volta-
lef von 5:10~% Torr bei Raumtemperatur ist die Grenze
des erreichbaren Vakuums festgelegt+). Die Glasappara-
tur und insbesondere das Laserrohr muften nach wenigen
Versuchen von dem entstandenen schwarzen Niederschlag

durch Spiilen mit 10%iger FluBsdure gereinigt werden.

JF5 wurde in einem Vakuumsystem aus Duran gehandhabt,
das ausschlieflich mit Teflonventilen ("Rotaflo",
Quickfitt a. Quartz Ltd., England) versehen war. Die-
se Ventile erlauben ein Endvakuum von etwa 10~% Torr.
Vukuumsystem und Vorratskolben wurden durch mehrfaches
Beschicken mit Trimethylchlorsilan (CH3)3 SiC1 oder
Thionylchlorid SOClz

ten Apparatur wurde JF5 durch mehrfaches Umkondensieren

getrocknet. In der so vorbehandel-

bei -79°C gereinigt. Dabei wurde eine fast farblose Sub-
stanz mit einem Dampfdruck von 20 Torr bei Raumtempera-
tur erhalten, die sich jedoch nach Stunden unter Ab-
scheidung eines festen Riickstandes braun und bisweilen
auch blau farbte (57c). Glasteile iiberzogen sich nach
ldngerer Zeit der Beriihrung mit JF5 mit einem jodhal-

tigen weifen Niederschlag.

Xer und XeF4 konnen in einer Apparatur aus Duran mit
Teflonventilen gehandhabt werden. Anféangliche Zerset-
zung 1&dBt nach mehrfachem Beschicken merklich nach.
XeF2 zeigt sich dabei als die stabilere von beiden Sub-
stanzen. Bei Raumtemperatur werden die Dampfdrucke

p = 2.1 Torr und p- = 2.8 Torr gemessen,
XeF4 Xer

+) Ein spezielles Fett ("Krytox Fluorinated Grease",
du Pont de Nemours) wurde uns von Prof. J. C.Polanyi
empfohlen, jedoch liegen noch keine Erfahrungen vor.
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Verschmutzungen der Glasapparatur und des Reaktions-

rohres treten kaum auf.

WF6 erwies sich als recht reaktionstradge im Vergleich
zu den anderen untersuchten Fluoriden. Es wurde eben-
falls bei -79°C durch Umkondensieren gereinigt. Vor-
ratskolben aus Duran mit etwa 100 Torr gereinigtem WF6
blieben selbst noch nach Monaten “transparent. Arbeitet
man mit WFG— Drucken im Bereich von 1 Torr, so kann
ohne jede Schwierigkeit eine Duranglasapparatur und
Vakuumfett "Apiezon N" (Apiezon Products, London) be-
nutzt werden.
Vorratsmischungen von WF6 mit H2, CH4 und HC1 erfah-
ren iber Stunden keine Verdnderung, was durch reprodu-
zierbare Messungen der Laseremission gezeigt werden
konnte. Als Folge der Photolyse wird im Laserrohr ein
blauer Niederschlag abgeschieden. Dieser Effekt ist je-
doch erst bei der Photolyse von einigen Torr WF6 von
Bedeutung. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Mes—
sungen mit jeweils 0.25 Torr WF6 wurde das Rohr nach
mehr als hundert Belichtungen durch Spiilen mit 5%iger HF
gereinigt.

WF6 hat oberhalb 1650 A etwa den gleichen Absorptions-
bereich wie N20. Kennt man die Lichtausbeute der Blitz-
lampe fiir N20 als chemisches Aktinometer, so 1dBt sich
die Produktion von F-Atomen aus WF6 zumindest in der

GroBenordnung bestimmen (vgl. dazu S. 30 f).

Spektrale Zuordnung von HF-Linien in mehreren Laser-
systemen

Mit allen im vorigen Abschnitt beschriebenen Fluor-
5 und CH4 nach der Photo-
lyse Laseremission beobachtet (14, 15, 16). Das Emis-

quellen wurde im Gemisch mit H
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sionsspektrum dieser Systeme wurde bei Gesamtdrucken
der Reaktanten im Bereich von 5 - 25 Torr untersucht.
Neben den Pumpreaktionen F + H2 > HF' + H bzw.

F + CH, » HF' + CH

4+ 3
aus der beobachteten Emission von Schwingungszusténden

wurde fiir das Lasersystem JFS—H2

mit Schwingungsquantenzahlen v=3 die Beteiligung von
mindestens einem weiteren Kettenschritt am Aufbau der
Inversion nachgewiesen. Als zusdtzliche Pumpreaktionen
wurde der Kettenschritt H + JF5 > HF' + JF4 und mog-
liche Folgereaktionen des JF, angenommen (16).

Bei all diesen Arbeiten wurde eine grofe Zahl von
P-Zweig Ubergingen von HF identifiziert, die in Tabel-
le 4 zusammengestellt sind.

In Abanderung der in Abschnitt 4 beschriebenen experi-
mentellen Anordnung wurde fiir diese Arbeiten ein Git-
ter mit 150 Strich/mm und einem "Blaze" von 6 /u in der
1. Ordnung benutzt. Die HF-Emission wurde in der 2. Ord-
nung gemessen. Dabei ergibt sich ein Blazebereich von
1% /u<A<4 /u+). Die Skala des Gittervortriebs wurde
gegen die 8., 9., 10. und 11. Ordnung der He-Ne-Laser-
linie 6328.2 A geeicht.

Fiir starke Emissionslinien v=(3 > 2), v=(2 > 1) und
v=(1 - 0) Bande wurde mit den gegebenen Hilfsmitteln
eine moglichst genaue Wellenldngenmessung versucht, Die-
se Werte sind in Tabelle 4 mit einem Stern versehen.
Wegen der hoheren Empfindlichkeit wurde hinter dem Aus-

trittsspalt des Monochromators ein Ge:Au Detektor

+) Als Faustformel fiir den Wellenlidngenbereich, in dem
ein Gitter mit der Blazewellenlangeﬁ. benutzt werden
kann, gilt fiir die m. Ordnung (60)

’lb(ziu) < A < (213-1)’1b



e
w BY =
(Ford Philco, GPC 215 A, gekiihlt auf -196°C) anstelle des

ORP 10 Detektors verwendet. Die Schaltung des Detektors
zeigt Abb. 20 (61).

(31 = 01 /UF
C, = 6.8 nF
gy — + - R, = 100 k$2
C, R, = 40 k$2

Lo T = BFY 39 (n

= pn)
L7
Ry — C2
-

Abb.20 Schaltung des Ge:Au Detektors. Das Signal wird durch

R, Cy

mit einer Zeitkonstante von 2.7 10_45 integriert.
Fiir die Monochromatorspalte wurde beriicksichtigt, daP im Be-
reich der beobachteten HF-Emission 2.5 <A<3.s5 /u fir die

noch sinnvolle minimale Spaltbreite gilt (62)

Spin = A2f/D ~ 30 Ve

wobei f/D = 5.3 die Lichtstirke des Monochromators ist. Die

gemessenen Werte wurden fiir das Vakuum korrigiert (63). Zum

Vergleich sind die in Zit. 17 tabellierten, gerechneten Wer-
te ebenfalls aufgefiihrt.
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Linie [em™ 1] [em™ 1) [em™!]  Beobachtet
gemessen fiir Vakuum gerechnet 1im System
in Luft korrigiert

P, o(2) 3878.5%* 38717.5 3877.84 nur SbFg-H,,

P, o(3)  3834.6" 3833.6 3833.79  "Fg-HX

P, o(4) 3789.0% 3788.0 3788.34 8 ann)

P, (8) 3742.3%% 3741.3 3741.57

P,_,(2) 3709.6% 3708.6 3708.82

P, ,(3) 3667.2% 3666.2 3666.40

P, .(4)  3623.3% 3622.4 3622.62  in allen

P, ,(5) 3578.2% 3577.3 3577.54 Spegenen

P, .(8) 3531.8" 3530.9 3531.22

P, JT) 3484.3" 3483.4 3483.69

P, ,(8) 3435.8" 3434.9 3435.05

Py_,(3) 3504.3%F 3503.4 3503.60

Py o(4) 3462.0" 3461.1 3461.43  nur WFg-H,

Py 5(5) 3418.67 3417.7 3417.99

P5_4(2) 3229.1 3228.3 3227.63

B (3 3191.1 3190.3 3189.79

Pe_,(4) 3152.0 3151.2 3150.69

Py_,(5) 3111.7 3110.9 3110.36 e

P,_,(6) 3069.8 3069.0 3068 .87 5772

P, ,(7) 3027.4 3026.4 3026.26

Pe_s(4) 3001.0 3000.2 2999.63

P, x(5) 2962.2 2961.4 2961.09

Tabelle 4 Stimulierte HF-Emissionslinien ( *Identifika-

tion bei Monochromatorspalten von 30 /u, **nur fir WFG—HX

bei niedrigen Drucken)
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7.3 Nicht identifizierte Emissionslinien im JF5—H2 Lase;

Bei Mischungen von JFS-H2 im Verhdltnis 1 : 1 und Ge-
samtdrucken von 25 Torr bestand der iliberwiegende Teil
des ungewohnlich langen (10 /us) Lasersignals aus einem
Linienspektrum, von dem mindestens 13 Linien im Bereich
von 3.5 - 3.95 /u gefunden wurden. Die Wellenlédngenmes-
sung erfolgte in der 2. Ordnung eines Gitters von

75 Strich/mm und einem Blaze von 8 ,u in der 1. Ordnung.
Mit Hilfe von drei Filtern (Abb.21) konnte gezeigt wer-
den, daP es sich dabei nicht um hohere Ordnungen kurz-
welliger Emissionen handelt, z. B. um die 4. Ordnung
der jeweils halben Wellenlédnge., Der diesen Linien ent-
sprechende Teil des Gesamtsignals wurde von der Poly-
dthylenscheibe vollstidndig absorbiert, von Germanium
und Infrasil jedoch nur leicht geschwicht bzw. unver-
dndert durchgelassen. Diese Linien konnten nicht dem
Schwingungsrotationsspektrum von HF zugeordnet werden.
Die Detektorsignale (GPC 215A, vgl. S. 69) waren fiir
die meisten Linien bei Monochromatorspalten von 30 /u
grofer als 1 V. Bei elektronischen Storungen im mV-Be-
reich kann ein "Schmutzeffekt" ausgeschlossen werden,
Zzumal die Messungen reproduzierbar waren. Die fiir das

Vakuum korrigierten Wellenzahlen sind nachstehend zu-
sammenge faft.

X1 = 2529.3 X6 = 2651.7 Xil = 2773.8
Xz = 2560.8 X7 = 2675.0 X12 = 2797.1
X3 = 2574.6 XB = 2695.8 X13 = 2830.9
X4 = 2596.5 Xg = 2719.1
X5 = 2628.2 X10 = 2750.0

Aufer HF sind in diesem System die zweiatomigen Mole-
kiile JF und HJ denkbar. Als mégliche Emitter scheiden
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sie jedoch aus, da mit den Schwingungskonstanten w, =
Utiir Jr (64) bzw. w, = 2310 em™ ! fiir HI (65) das

Schwingungsrotationsspektrum langwelliger als die beobach-

60 cm

tete Emission liegt. 1m Gegensatz zu l, wurde mit CH4 diese
-

Emission nicht beobachtet. Das legt den Schlu nahe, dal

diese mit den in diesem System ablaufenden Kettenrecaktionen

zusammenhéngt.

wlem-1]
5000 4000 3000 2500 2000
60 L
S — \
S 40 1 —]
[
Q
S
-~ I
& r
=) 2 2
K \
5
Q )
0 | \‘ —
2 3 4 5

K]

Abb.21 Filter zur Bestimmung des Wellenla@ngenbereichs von
Emissionslinien des JF5—H2—Lasers

1 Germanium, 2 Infrasil, 3 Polydthylen
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde am Beispiel des Fluor-
wasserstoff-Lasers untersucht, welche physikalisch-che-
mischen Informationen iiber die chemische Pumpreaktion

aus der Oszillatoremission erhalten werden konnen.

Die benutzte experimentelle Anordnung unterscheidet
sich durch die Blitzlampe mit einer Emissionsdauer im
Bereich von 1 /us von anderen blitzphotolytisch ini-
tiierten chemischen Lasern. Nach den Erfahrungen bei
der Untersuchung anorganischer Fluoride hinsichtlich
ihrer Eignung als photolytische Fluorquellen wurde
Wolframhexafluorid als Fluorgenerator gewidhlt. WF6 ist
relativ reaktionstrédge und geht mit Wasserstoffverbin-
o D2, CH4, C4H10 und HC1l bei Raumtemperatur
im Druckbereich von einigen Torr keine Dunkelreaktion

dungen H

ein. Die mit diesen Wasserstoffverbindungen erzeugten
HF-Laser werden jeweils nur durch die Reaktion

F + HX gepumpt. Da WF6 oberhalb 1650 A den gleichen
Absorptionsbereich wie N20 besitzt, 1&dBt sich die
Grofenordnung der photolytischen F-Atombildung durch
chemische Aktinometrie bestimmen. Bei Gesamtdrucken
der Reaktionsmischungen von 0.5 Torr wurden Bedingun-
gen gefunden, unter denen die sehr effektive Schwin-
gungsdesaktivierung der HF-Molekiile durch StdBe fiir
die Dauer der Laseremission vernachldssigbar ist. Die
integrierte Intensitdt des Gesamtsignals ist dann ein
Maf fiir die Schwingungsanregung des Reaktionsproduktes
HF in der untersuchten Reaktion. Fiir die Reaktionen

F + HX > HFY + X, X = H, CH,, C1

3’

wurde gezeigt, daP die Schwingungsanregung in der Rei-

henfolge der Wasserstoffverbindungen CH,, H HC1 ab-

2’
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nimmt. In der gleichen Reihenfolge nehmen die Akti-
vierungsenergien zu. Da die auf die Produktmolekiile zu
verteilende Reaktionsenergie in den verglichenen Re-
aktionen nahezu gleich ist, kann auf einen Zusammen-
hang zwischen der Aktivierungsenergie und der Schwin-
gungsanregung hingewiesen werden.

Die spektral zerlegte Laseremission der Reaktion F + H2
zeigt eine Besetzung der Rotationszustédnde, die im Ver-
gleich zu der von Polanyi und Tardy gemessenen Initial-
besetzung weitgehend in Richtung auf eine Boltzmann-
verteilung bei Raumtemperatur relaxiert ist. Aus der
Verschiebung der Kaskadenemissionen in der Fundamental-
bande im Vergleich zu den sie pumpenden v=(2 - 1) Uber-
gidngen zu niederen J-Werten kann eine Desaktivierungs-
wahrscheinlichkeit/gaskinetischen Sto von mindestens
0.2 fiir Rotationszustdnde im Bereich von Rotations-
guantenzahlen mit J=4 abgeschdtzt werden.

Obwohl die stimulierte Emission direkt die Quantenzu-
stdnde anzeigt, zwischen denen eine Besetzungsinver-
sion besteht, ist die Bestimmung der relativen Beset-
zungsdichten und damit relativer detaillierter Ge-
schwindigkeitskonstanten k(v,J) aus der Oszillator-
emission schwierig. Der Grund liegt in der Verkniip-
fung der stimulierten Emission des Oszillators mit der
Besetzungsdifferenz zweier Zustidnde und der Quanten-
dichte im Resonator durch zwei nichtlineare Differen-
tialgleichungen (Bilanzgleichungen).

Es konnte jedoch gezeigt werden, daf unter drei fiir
das in dieser Arbeit beschriebene Experiment erfiillten
Voraussetzungen die direkte Messung von summarischen
Geschwindigkeitskonstanten fiir die den Laser pumpende
Reaktion moglich ist.

1) Die Initiierung der Reaktion, z. B. die photolytische
Erzeugung von F-Atomen erfolgt schneller als der



Reaktionsablauf.

2) Die Schwingungsdesaktivierung durch StoBe ist unter
den gewdhlten experimentellen Bedingungen vernach-

lassigbar.

3) Die Laseremission erfolgt quasi kontinuierlich. In-
version und Photonendichte im Resonator werden durch
die Losungen der Bilanzgleichungen fiir das Gleich-

gewicht beschrieben.

Unter diesen Voraussetzungen ist die Intensitdt des be-
obachteten Signals der chemischen Pumpleistung, der Er-
zeugung der Inversionsdichte/Zeit, proportional. Mit
Hilfe dieser Beziehung liefen sich aus dem exponen-
tiellen Abklingen des Laserimpulses Geschwindigkeits-
konstanten fiir die Reaktionen erhalten:

F + HX > HFY + X, X = H, CH

F + Dy > DFY + D

C,H Cl

3’ 74797
Wesentlich ist die experimentelle Einfachheit des Ver-
fahrens, zumal die direkte Untersuchung von F-Atomre-
aktion erst seit kurzem moglich ist. Die Geschwindig-

keitskonstanten in der GroBenordnung von 1015 [cm3

15_1] sind mit anderen direkt gemessenen Werten

mol™
in brauchbarer Ubereinstimmung soweit ein Vergleich
moglich ist. Die k-Werte nehmen in der Reihenfolge der
100 CHy, Hz, D, , HC1 ab.

Fiir den Isotopieeffekt k(F + H2)/k(F + D,) wurde ein

Wert von 1.3 ermittelt. Dieser Wert deckt sich im

Reaktionspartner C4H

Rahmen der Messgenauigkeit mit den Ergebnissen von
Rechnungen, die Muckerman unter Anwendung der Theorie
des Ubergangszustandes erhielt.
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