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Ein organischer Laser: Coronen in MCH/IP bei 100 °K

J. KOHLMANNSPERGER

I. Physikalisches Institut der Universitit GieBen

(Z. Naturforschg. 24 a, 1547—1554 [1969] ; eingegangen am 28. Juli 1969)

Laser emission has been obtained from coronene in methyl-cyclohexane/isopentane (MCH/IP)
at 100 °K with a wavelength of 4439 A (22522 cm—1!). It is remarkable for its very low value of
threshold energy (< 50 Ws) and its very short relaxation oscillations (71, ~ 10—20 ns). The theo-
retical considerations for a laser with aromatic hydrocarbons are compared with our practical

results.

Die betrachtliche Anzahl fluoreszierender organi-
scher Verbindungen bildet ein groBes Reservoir fiir
die Entwicklung von Lasern. Organische Laser wur-
den zwar oft vorgeschlagen, aber nur in wenigen
Fallen realisiert 7.

Obwohl schon bald nach der Entdeckung des er-
sten (Rubin) Lasers auch organische Materialien in
Betracht gezogen worden waren, wurde erst 1963
ein Laser gefunden, bei dem die Absorption von
organischen Molekiilen iibernommen wurde; fiir die
stimulierte Emission waren dagegen anorganische
Ionen verantwortlich (Chelatlaser) * & 9. 1966 wurde
der erste rein organische Laser betrieben, ein Farb-
stoffflissigkeitslaser, der anfangs noch mit einem
Riesenimpuls-Rubinlaser gepumpt werden muBte.
Ein Jahr spiter gelang es, organische Farbstofflaser
auch mit sehr leistungsfahigen Blitzlampen zu betrei-
ben. Inzwischen gibt es mehr als ein halbes Dutzend
organischer Farbstofflaser 10718,

In dieser Arbeit wird der m. W. erste organische
Laser mit aromatischen Kohlenwasserstoffen be-
schrieben, der sich durch einige interessante Eigen-
schaften auszeichnet.

Sonderdruckanforderungen erbeten an Dr. J. KOHLMANNS-
PERGER, I. Physikalisches Institut der Universitdt Giefen,
D-6300 GieBen, Leihgesterner Weg 104.

* Auszug aus D 26.

1 A. LEmrickr u. H. SAMELSON, in Lasers, Bd. 1 (Hrsg. AL-
BERT K. LEVINE), Marcel Dekker, Inc., New York 1966.

2 E. G. Brock, P. Czavinsky, E. HorMATs, H. C. NEDDER-
MAN, D. STIRPE u. F. UNTERLEITNER, J. Chem. Phys. 35,
759 [1961].

3 S. G. RauTiaN u. I I SoBer’MAN, Opt. Spectr. 10, 65
[1967].

4 D. J. MorANTZ, B. C. WHITE u. A. J. C. WRrIGHT, Phys.
Rev. Letters 8, 23 [1962]; J. Chem. Phys. 37, 2041 [1962].

5 D. L. StockmaN, W. R. MaLLoryY u. K. F. TiTTEL, Proc.
1EEE 52, 318 [1964].

6 D. J. MoraNTZ, B. G. WHITE u. A.]J.C. WrRIGHT, Proc.
Chem. Soc. London 1962, 26.

7 D.J. MorRANTZ, Proc. Symposium on Optical Masers, Poly-
technic Press, Brookyln, New York 1963, p. 491.

1. Der experimentelle Aufbau

Als Lasermaterial wurde eine bei 100 °K glasig
erstarrte Losung von Coronen benutzt. Wegen der tie-
fen Temperatur muBlten der elliptische Reflektor, der
aktive Resonator (Laserkiivette), die BlitzZlampe und
die dielektrischen Spiegel in einen evakuierbaren Be-
hélter gesetzt werden, der im Arbeitsschema (Abb. 1)
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Abb. 1. Arbeitsschema.

pauschal mit ,Laserresonator® bezeichnet wird. Ein
Schnittbild des Resonators zeigt Abb. 2. Um das laser-
aktive Material abzukiihlen, wurde die fliissige Luft
(Abb.1 und Abb. 2) iiber Teflonschliuche mit einer
Pumpe variabler Sauggeschwindigkeit durch die Kii-
vette durchgepumpt.
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Abb. 2. Schnittbild durch den Laserresonator.

Mit einem Fernrohr wurde das Erstarren der Losung
beobachtet und die optische Qualitdt des aktiven Re-
sonators kontrolliert. Die Laseremission wurde einmal
mit einer Photodiode SD 100 und einem 85 MHz-Os-
zillographen mit Polaroidvorsatz registriert bzw. mit
einem hochauflosenden Spektrographen photographiert.

1.1. Die Blitzlampe

Wegen der hohen Anforderung an Leistung, An-
stiegszeit und Halbwertsbreite des Pumpimpulses
konnte auf keine handelsiibliche Blitzlampe zuriickge-
griffen werden. Auf Vorarbeiten von CLAESSON 19722
basierend wurde eine Hochstleistungsblitzlampe ent-
wickelt (Abb. 3), bei der durch Wahl eines geeigneten
Gasgemisches und durch verdnderbaren Druck der Gas-
fillung in der Blitzlampe das Emissionsspektrum in
weiten Grenzen gedndert werden kann. Die Ziindung
erfolgte durch schnelle Drucksenkung.

Edelstahlhalterung

Pumpanschluss

Wolframelektroden
Abb. 3. Blitzlampe.

Um moglichst kurze Lichtimpulse zu erhalten, wurde
der Aufbau so induktionsarm wie moglich gestaltet,
wegen der hohen Impulsstrome wurden (kurze) breite
Zufiihrungen verwandt.

Als Fiillgas wurde meist Luft gewidhlt, da dessen
Emissionsspektrum ausreichend mit dem Absorptions-
spektrum von Coronen iibereinstimmt 172! (Abb. 8).

Die Anstiegszeit des Pumpimpulses betrdgt etwa 0,2
bis 0,5 usec, seine Halbwertsbreite etwa 0,5—5 usec,
je nach Spektralbereich, Fiir den niitzlichen Pump-
bereich des Coronen im nahen UV zwischen 3400 und
4200 A betragen die Werte etwa 0,2 bzw. 0,5 usec.

19 S. CLAESSON u. L. LiNpDQuisT, Arkiv Kemi 11, nr 60 [1957];
12, nr 1 [1957].
20 G. WETTERMARK, Arkiv Kemi 18, nr 1 [1961].
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Nach Claesson werden im Bereich zwischen 2000 A und
4500 A bei diesem Blitzlampentyp 15% der elektrischen
Leistung in Licht umgewandelt.

Der maximale Energieinhalt der Kondensatoren
(Tobe Deutschmann, ESC 259) mit 2 uF und 25 kV
(Eigeninduktivitdit ~ 1 nH) betrug etwa 625 Wsec.
Bei einer mittleren Impulshalbwertsbreite von 1 usec
ergibt sich eine maximale Leistung von 625 MW.

1.2. Die Laserkiivette

Die Kiivette (Abb. 4) bestand aus Quarz hoher opti-
scher Qualitdt und war bis auf die Endfenster (wegen
der Reflexionsverluste) doppelwandig ausgefiihrt. Die
Gesamtldnge betrug 100 mm, der lichte Durchmesser
des inneren Quarzrohres (= Durchmesser des laser-
aktiven Materials) war 2 mm. Wegen des hohen Ab-

Vorratsgefisse

Lasermaterial

L. Luft

fl. Luft
Abb. 4. Laserkiivette aus Quarz.

sorptionskoeffizienten des Coronen muflite der Durch-
messer des aktiven Materials moglichst klein gehalten
werden. Das Anregungslicht (des niitzlichen Pumpbe-
reichs) hat bei einer Konzentration von etwa 10~ Mol
Coronen in einem Mol MCH/IP nur eine Eindringtiefe
von hochstens 1 mm.

Der hohe lineare Ausdehnungskoeffizient des Lo-
sungsmittels von etwa 1072 Grad ! verursachte bei der
Abkiihlung des aktiven Resonators eine sehr starke
Kontraktion, die gute optische Qualitdt in Frage stellte.
Deshalb wurden an der Kiivette zwei Vorratsgefalle
(Abb. 4) so angebracht, dal bei Abkiihlung nach bei-
den Seiten geniigend Losungsmittel in den Resonator
nachflielen konnte. Dadurch wurde zugleich ein Bruch
der Kiivette beim Wiedererwdrmen verhindert.

Die Temperatur von 100 °K wurde nicht wesentlich
unterschritten, da bei tieferen Temperaturen Risse und
Triibung im aktiven Resonator auftraten. Die Abkiih-
lungsgeschwindigkeit wurde beim ersten Abkiihlen und
nahe am Erstarrungspunkt der Losung auf 2 —3 Grad
/Minute begrenzt. Um die Qualitit des aktiven Reso-
nators weiter zu erhohen, wurde periodisches Abkiihlen
und Wiedererwdrmen mit variabler Abkiihlgeschwin-
digkeit (bis zu fiinf Zyklen) durchgefiihrt. Im giinstig-
sten Fall war der aktive Resonator nach vierzig Minu-
ten von guter Qualitdt.

2L S, CLAEsSON, L. LiNpQuisT u. R. L. STRONG, Arkiv Kemi
22, nr 21 [1964].

22 Laser Flash Lamp Conference Paper, Stanford Research In-
stitute 1964.



EIN ORGANISCHER LASER

2. Die optischen Eigenschaften der Coronen-
losungen

Die Fluoreszenzspektren der aromatischen Koh-
lenwasserstoffe in Losungen bei Zimmertemperatur
zeigen im allgemeinen ein Reihe von relativ breiten
Banden. Eine Abkiihlung auf 77 °K fiihrt aber unter
ganz bestimmten Voraussetzungen zu relativ schma-
len, linienartigen Fluoreszenzspektren, worauf erst-
mals SHPOLSKII 22 hinwies. Diese bei tiefen Tempera-
turen quasilinearen Fluoreszenzspektren werden vor-
nehmlich in solchen kristallin erstarrenden Lésungen
beobachtet, die auf Grund der Dimensionen und
Struktur der Elementarzelle die Fluoreszenzmole-
kille wohlgeordnet, wahrscheinlich echt substituiert,
einbauen konnen.

Die benutzten Losungen von Coronen in MCH/IP
1:2,CH/IP 1 : 2 bzw. in n-Heptan zeigen eine @hn-
liche quasilineare Struktur des Fluoreszenzspektrums.
Besonders giinstig fiir die Verwendung als Laser-
substanz ist dabei das Uberwiegen einer schmalen
Emissionsbande bei 4439 A (22522 cm™1) (in
MCH/IP, CH/IP), die alle anderen an Intensitit
weit lberragt. Thre Halbwertsbreite betrdgt in
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Abb. 5. Emissionsspektrum von Coronen in n-Heptan bei
77 °K, Konz. ~ 10—* Mol/Mol bei 20 °C, angeregt mit

3130 A; Auflosungsvermogen des Spektralapparates 1 A.

23 E. V. SHpoLsklIl, Soviet Phys.-Usp. 3, 372 [1960] ; 6, 411

[1963].
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MCH/IP etwa 12A (77 °K), 154 (90 °K) bzw.
20 A (100 °K) (Abb. 5, 6, 7). Stimulierte Emission
wurde in MCH/IP und in CH/IP beobachtet, nicht
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Abb. 6. Emissionsspektrum von Coronen in MCH/IP 2 : 1 bei
77 °K, Konz. ~ 10—* Mol/Mol bei 20 °C, angeregt mit
3130 A ; Auflosungsvermogen des Spektralapparates 1 A.
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Abb. 7. Emissionsspektrum von Coronen in CH/IP bei 77 °K,

Konz. ~ 10—4 Mol/Mol bei 20 °C, angeregt mit 3130 A ;
Auflésungsvermogen des Spektralapparates 1 A.



Absorption

1550

dagegen in n-Heptan, da sich bei diesem Lésungs-
mittel kein optisch befriedigender Resonator errei-
chen lieB.

Die Quantenausbeute der Coronenfluoreszenz in
den genannten Losungen hat nach eigenen Messun-
gen bei 100 °K einen Wert = 90%. Nach den heu-
tigen Vorstellungen geht die restliche Energie durch
S* — T*-Uberginge fiir die Fluoreszenz verloren.

Die Coronenfluoreszenz unserer Losungen klingt
bei Abkiihlung auf 100 °K nicht einfach exponen-
tiell ab. Neben einer Hauptkomponente (mit einem
Energieanteil von etwa 90%) mit 7 = 0,3 usec 2* wer-
den zwei schwichere Komponenten mit 240 nsec und
40 nsec beobachtet. Bei Abkiihlung auf 77 °K ver-
kiirzt sich die Abklingzeit der Hauptkomponente um
etwa 10% und die 240 nsec-Komponente verschwin-
det.

Bei 100 °K konnte keine Phosphoreszenz nach-
gewiesen werden, dagegen wurde bei 77 °K eine
sehr schwache Phosphoreszenz mit einem Intensitéats-
maximum bei etwa 5300 A und einer Abklingzeit
von 8 sec gemessen (siehe auch 2%).

Giinstig fir die Anwendung im Laser ist auch
die Lage und Struktur des Absorptionsspektrums
(Abb. 8). Mit seinen léngstwelligen Absorptions-
banden relativ hoher Extinktion im Gebiet 4200
bis 3400 A ist eine gute Absorption der spektral
dhnlich gelagerten Pumpstrahlung gewihrleistet.
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Abb. 8. Absorptionsspektrum von Coronen in MCH/IP

2 : 1, Konz. 0,9-10—* Mol/Mol bei 20 °C;
— "~ MCH/IP 2 : 1.

24 Nach Abschluf der Arbeit wurde mir eine Veroffentlichung
bekannt, die diese Messungen bestitigt: E. C. LM, Mole-
cular Luminescence, Benjamin, New York 1969.
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Die Losungen erwiesen sich gegeniiber dem Pump-

licht chemisch stabil.

3. Uberlegungen zum Lumineszenzmechanismus
im Coronen

Die Spektren und die Absorptions- und Emissions-
prozesse sind durch das in Abb. 9 wiedergegebene
Term- und Ubergangsschema bestimmt. Es be-
schrénkt sich ausschlieflich auf die innermolekularen
Uberginge des Coronen. Wechselwirkungsprozesse
zwischen dem Losungsmittel und den gelosten Co-
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Abb. 9. Erweitertes Jablonski-Diagramm.

ronenmolekiilen sowie zwischen letzteren und even-
tuell gelosten Verunreinigungen wurden mit Aus-
nahme der thermischen Wechselwirkung vernachlas-
sigt. Diese ist in erster Linie fiir die rasche Ein-
stellung des thermischen Gleichgewichts zwischen den
zum gleichen Elektronenzustand gehorenden Schwin-
gungsniveaus in etwa 10712 sec verantwortlich. Die
fir die folgenden Uberlegungen entscheidenden

25 LANDOLT-BORNSTEIN, Neue Serie, Gruppe II, Band 3, Lu-
mineszenz organischer Substanzen, Verlag Springer, Berlin
1967.
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Ubergidnge sind die Absorptionsiibergéinge vom
Grundzustand in die angeregten Zustande S*, S**,
die Fluoreszenziiberginge von angeregten schwin-
gungslosen Zustand S* zu den tiefen Schwingungs-
niveaus des Grundzustandes S,, der Ubergang vom
angeregten Zustand S* zum tiefsten Niveau des Tri-
plettsystems T* (Intersystem crossing-Proze$) und
die von diesem Niveau zum Grundzustand fiihren-
den Phosphoreszenziiberginge. Es wurde versucht
eine Laseremission mit dem stirksten Fluoreszenz-
iibergang S*— S, zu erreichen. Der Intersystem
crossing-ProzeB und die ihm folgenden Ubergiinge
sind demgegeniiber zu Verlusten fithrende Konkur-
renzprozesse, die einer Besetzungsinversion des S*-
Zustandes gegeniiber dem Endzustand S, entgegen-
wirken. Vom Termschema eines 4 Niveau-Lasers
unterscheidet sich das auf die wesentlichen Uber-
géinge reduzierte Termschema Abb. 10 nur dadurch,
daBl das Endniveau S, thermisch bis zu einem zwar
kleinen, aber nicht vernachldssigbaren Grade besetzt
bleibt, und daB der Intersystem crossing-Prozef} als
Konkurrenzprozef} zur stimulierten Emission wirkt.

Wir schatzen zunachst die Besetzungsdichten der
angeregten Zustinde fiir das vereinfachte Schema
Abb. 10 bei einer absorbierten Pumpleistung P ab,

(3. \
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“
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:K:lo'nscc 2
So N ‘K:!O sec

—— Strahlungsiiberginge ——~- strahlungslose Uberginge

Abb. 10. Vereinfachtes Termschema.

die zur Zeit t=0 eingeschaltet wird. Dies fiihrt zu
Ubergiingen vom Grundzustand S, in den angereg-
ten Zustand S* (direkt oder iiber hoher angeregte
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Zustinde) mit einer P proportionalen Wahrschein-
lichkeit . Mit den weiteren aus der Abbildung er-
kennbaren Prozessen und Ubergangswahrscheinlich-
keiten ergibt sich folgendes Differentialgleichungs-
system fiir die Besetzungsdichten Ng, Ngs, Nrs:

No = — WN()-I-AFNs* + Ap N=
Ng+ =W No— (4r + Kst) Ns=, (1)
N+ = Kgy Ny« — Ap Ners
N=N0+Ns* + Ne= .

Ein kleiner Bruchteil ¢ von N; bleibt durch die
thermische Besetzungsdichte des Laserendzustan-
des S, (entsprechend dem Boltzmann-Faktor
Ng,=Nye 2EFT=¢Ny) im Mittel aus dem System
herausgezogen. Da stets Ns, < N, kann er bei fol-
genden Betrachtungen vernachldssigt werden. Er
spielt bei der Inversionsdichte 4An=Ng:«—Ng, eine
Rolle.

Die nichtstationdre Losung des Gleichungssystems
ergibt fiir die die Laserfunktion bestimmende Be-
setzungsdichte Ng«(z) eine Differenz zweier Expo-
nentialfunktionen plus ein konstantes Glied.

N's*(l) = NS*(OO ) + Cl e 7 C2 e it ¥

Ns«(t) steigt von Null zu einem Maximalwert Ng+ max
an und fallt dann auf den stationdren Wert Ns:(oo)
ab. Der stationdre Wert ist mit No—Nsa—NT:—
unmitelbar dem Gleichungssystem zu entnehmen.
NW
Nse() = @ Ker/dp) + dr+ Kot (2)
_ NW I
" (W+A4r) 1+KsT(W+Ap)/Ap(W+4F)
Die maximale Besetzungsdichte Ngs y,x kann — ohne
die Lsung im einzelnen exakt zu diskutieren — aus
einer einfachen Uberlegung abgeschitzt werden:
Vereinfacht man das Ubergangsmodell durch die
Annahme Kgp=0 und damit auch Ap =0 weiter, so
reduziert sich das Differentialgleichungssystem auf
die beiden ersten Gleichungen mit der Losung
W N

No(t) =Ny(t) =N — At W (1—e rtm)ty,
Nsw (1) = Na(t) = 5o (L—eUrtE),

* Die nichtstationdre Losung von (1) Iautet

Ar+KsT )
No(2) =No(°°]{ 2 o e 7- AP n (AF+KST+r2) (Ap+r,) erx t],
Ng# () = Ng# (o) [1_*-7[3% Ap+rs ,,.t__ri_ﬂﬂ er,-t],
—ry  Ap ra—ry  Ap
Npe ) =Npe(o0) BT (14T T2,
Te—Tg ra—T3g

dabei ist:

r;3=—3%(Ar+Kst+Ap+ W) £ 3V (Ar+KsT+A4p+W)?

—4(KsT W+ Ap+KsT+W).
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Mit der ,,quasistationdren Losung

NW

Nog(o0) = ALV (3)

wird der ,,quasistationdre” Wert von Ng+ in der Zeit
der GroBenordnung 1/(Afp+ W) erreicht.

Die Mitwirkung des Intersystem crossing-Prozes-
ses (Kst=+0) hat zur Folge, da} allmahlich (wenn
Ksp < Ap) eine Besetzungszunahme des T-Zustandes
auf Kosten von S, und S* entsteht, d. h. die ,,quasi-
stationdre® Dichte Ngq( o) (fiir Kgy=0) sinkt auf
den Wert fir das vollstindige Gleichungssystem
Ny(o0) =Ng«(oc) ab. Fir das Verhiltnis der im
Impulsbetrieb erreichbaren maximalen Besetzungs-
dichte N3 oy~ Nay(oc) zur stationidren Dichte No(oc)
ergibt sich aus (2) und (3)

N2 max

_1., Ksr (W+dp)
Na(o0)

t4p) 1+,’£§£ (W+4p)
Ap (W+4r) — Ap Af

(4)

Es wird durch den im Falle des Coronen sehr gro-
Ben Faktors Kgp/Ap~107/1 und durch das Verhilt-
nis W/Ap bestimmt. Fiir W < Ap und mit Kgr/A4p
~0,1 wird Ng pax/Ns(oo) =~1. Fiir W = Ap nimmt
das Verhiltnis rasch zu und geht in die Beziehung

7N2 max

V2 max _Ker
Nz (o0) 4

ey > uber.

Da auch bei sehr hohen Pumpleistungen W < Ap
bleibt, nimmt Nay,.x nach (3) mit Nopa~N(W/Ay)
zu, wihrend N,(o) beim Grenzwert N (Ap/Kgsr)
stehen bleibt.

Daraus ergibt sich die folgende praktisch bedeut-
same Konsequenz: Mit einer stationdren Anregung
1af3t sich keine fiir einen Laser hinreichend hohe
stationdre Besetzungsdichte des S*-Zustandes errei-
chen. Dagegen kann man relativ leicht mit einem An-
regungsimpuls kurzer Dauer (von der GroBenord-
nung der Fluoreszenzabklingdauer) eine kurzzeitige
hohe Besetzungsdichte erhalten. Eine unzuldssige
Verlangerung des Anregungsimpulses fiihrt zu einer
starken Reduktion der Besetzungsdichte des Laser-
ausgangsniveaus S*.

Fir die Besetzungsinversion An = Ng« — Ng, ist die
thermische Besetzungsdichte von S; entsprechend
dem Boltzmann-Faktor wichtig. Die Inversionsdichte
im Impulsbetrieb betrigt, da Nomax = W N/(W + Ay)
W N (W—¢) N

Anmax= A]-‘+W' (1-—8)% *A%_*_W‘, (5)
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wihrend man bei stationdrer Anregung nur
N (W— (Ar+Ks1) )

AF+ W+ W (Kst/Ap) +KsT

Anmax =

erreichen wiirde.
Eine Inversion kidme dann nur zustande, wenn

W> (AF+KST) €

Mit den Werten e=5-10"7, Ap=~3-10% sec™! und
Ks1~0,3-108 sec™! erhilt man fiir Coronen

W>1,5sec™1;

die maximal erreichbare Inversion [fiir W (Kgr/Ap)
> Ar, Ksr] betrigt dann

An|N~A|Ksp~10"7

und reicht zur Selbsterregung nicht mehr aus.

4. Bestimmung der Inversionsdichte
und der Pumpleistung

Die Mindestinversionsdichte zur Selbsterregung
ist durch die ScHAWLOW-TOwNEssche Bedingung 26

An 2 p- (1/tg Ay)

gegeben, in der p die Dichte der Hohlraummoden
innerhalb der Linienbreite 4» bedeutet;

p=4a%v?[cd=4n%A1[}4.

Mit den Werten 4i=20A, 1=4439 A fiir Coro-
nen wird p=1,8-10'2 cm™3.

Die Resonatorlebensdauer iy errechnet sich bei
Vernachlassigung aller Verluste auBler den Spiegel-
reflexionsverlusten zu

ty=1n/[c(I-R)]

mit =55 cm, n=1,43 (Brechungsindex von MCH
/IP bei 20 °C), ¢=3-10'" cm/sec und R=99,7%
zu ungefdahr tg=6-10"7 sec. Dieser Wert ist aber
insofern unrealistisch, als die keineswegs unerhebli-
chen Verluste durch Reflexion an den Kiivettenfen-
stern, durch Streuverluste und Absorption in der
Lésung vernachlassigt sind.

Tragt man den Reflexionsverlusten durch Ein-
setzen eines niedrigeren Reflexionsfaktors von 92%
Rechnung und beriicksichtigt man die Liange des
aktiven Resonators, so erhalt man eine Resonator-
lebensdauer von etwa

tg=0,5-10"9 sec.

26 A. L. ScHAwLOW u. C. H. Towngs, Phys. Rev. 112, 1940
[1958].
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Diesen Wert legen wir den weiteren Abschitzungen
zugrunde.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit Ay 1aBt sich aus
der gemessenen Fluoreszenzabklingdauer 75=0,3
usec, der Quantenausbeute 1~90% und dem rela-
tiven Anteil der Laseremissionslinie am Gesamt-
fluoreszenzspektrum abschétzen zu

Ap=~=T7-105 sec™1.
Somit erhalt man eine Mindestinversionsdichte

1 ’
> 1.8-1012 , -3
An = 1,8-10 0.5-10—9-7-10 ¢

=5-10% ecm™3.

Das ist ein niedriger Wert verglichen mit anorga-
nischen Festkorperlasern, fiir die die Mindestinver-
sionsdichte bei 1017 — 108 cm™3 liegt. Sie ist auf die
hohe Ubergangswahrscheinlichkeit des Emissions-
iiberganges bei organischen Molekiilen zuriickzufiih-
ren.

Um diese Inversionsdichte zu erreichen, ist eine
Leistung erforderlich, die sich unter Zugrundelegung
eines rechteckigen Linienprofils und wegen (5) zu

Apaloi

Pl trdi= 3 oty

errechnet. Mit der Schawlow-Townesschen Beziehung
ergibt sich

P AF}{(l/tH AF) hv

1— (1/N) p(1/tn 4r)
4 a2 h v

"~ mS[1—(1/N) 4 a2 ) Av]

Die Mindestleistung, die aufgebracht werden muf,
um bei Coronen stimulierte Emission zu erzielen,
betrdgt also 1,53 kW/cm® und bei einem laserakti-
ven Volumen von 0,5 cm?® in unserer Anordnung
0,75 kW oder als Mindestenergie: 0,75 mWsec (bei
einer Halbwertsbreite des Anregungsimpulses von
1 usec).

Nach Angaben von Claesson werden bei dem be-
nuizten Blitzlampentyp 15% der elektrischen Lei-
stung in Strahlung im Wellenldngenbereich zwischen
2000 A und 4500 A umgewandelt. Auf den niitz-
lichen Pumpbereich des Coronen zwischen 3400 A
und 4200 A entfallen davon etwa 30%. Weitere Ver-
luste traten durch mangelhaftes Reflexionsvermogen
des zylindrischen Ellipsoids, durch (halbseitig) feh-
lende AbschluBplatten des Reflektors, durch Offnun-
gen im Reflektor fiir flissige Luft und die Vorrats-
behilter, sowie durch die doppelwandige Kiivette
auf. Diese Verluste reduzierten die wirksame Strah-

1553

lungsleistung der Blitzlampe nach sorgfaltigen Schit-
zungen auf 1/300, so dafl insgesamt nur etwa 1,5
1074 der Gesamtleistung absorbiert wurden.

Es war also zu erwarten, dal} die tatsachlich er-
forderliche Schwellenergie bei etwa 11 Wsec bzw.
die Schwelleistung bei 11 MW liegen wiirde.

5. Ergebnisse und Eigenschaften des organischen
Lasers.
Vergleich mit der theoretischen Abschitzung

In Abb. 11 ist der Pumplichtblitz oszillographisch
registriert. Der Zeitmafstab betrigt 0,5 usec/cm.
Der Lichtblitz zeigt zwei Maxima, die vermutlich
durch das Triggerverfahren entstehen.

Abb. 11. Anregungsimpuls, ZeitmaBstab 0,5 us/cm.

Abbildung 12 zeigt nochmals den Pumplichtblitz,
dieses Mal dicht unterhalb der Schwellenergie fiir
Coronen. In Abb. 13 ist dem Pumplichtblitz die
stimulierte Emission tiberlagert, die Aufnahme wurde
etwa 20% iiber der Schwellenergie gemacht. Bei der
Abb. 14 ist die Schwellenergie um etwa 60% iiber-
schritten. Die letzte Aufnahme Abb. 15 zeigt den

Abb. 12. Anregungsimpuls unter der Schwellenergie;
ZeitmaBstab 0,2 us/cm.

Abb. 13. Anregungsimpuls+stimulierte Emission ~ 20% iiber
der Schwellenergie, ZeitmaBstab 0,3 us/cm.



Abb. 14. Anregungsimpuls +stimulierte Emission ~ 60% iiber
der Schwellenergie, ZeitmaBstab 0,2 us/cm.

Abb. 15. Anregungsimpuls, Losung geschmolzen, ~ 60% iiber
der Schwellenergie, ZeitmaBstab 0,2 us/cm.

Pumpimpuls, nachdem die Losung wieder geschmol-
zen war. Die stimulierte Emission trat nicht mehr
auf (60% iiber der Schwellenergie) . Der ZeitmaRstab
betrdgt 0,2 usec/cm bei den Aufnahmen 12, 14 und
15, 0,3 usec/cm bei Aufnahme 13. Die Ergebnisse
gelten fiir Coronen in MCH/IP ebenso wie fiir
CH/IP. Das erste Losungsmittel ergibt einen (op-
tisch) besseren aktiven Resonator, das zweite zeich-
net sich durch eine etwas geringere Linienbreite aus.
Allerdings ist die quasilineare Aufspaltung bei wei-
tem nicht so gut wie bei MCH/IP.

Die stimulierte Emission setzte bei einer elektri-
schen Leistung der Blitzlampe < 50 Wsec ein, und
zwar bei beiden Losungsmitteln. Allerdings ist der
Einsatzpunkt nur sehr ungenau zu ermitteln. Die
Photodiode ist hauptsdchlich rotempfindlich und
hebt den Lichtblitz, dessen langwelliger Anteil fast
ungeschwicht durch die Spiegel tritt, relativ zur sti-
mulierten Emission an. Auflerdem wird wegen des
hohen Reflexionsgrades der Spiegel nur 3:10712 der
Ausgangsleistung des Lasers ausgekoppelt. Die ma-
ximale Amplitude der stimulierten Emission in Abb.
14 ist bei einem R,~500 2 der Photodiode 10 Volt
hoch. Oszillographisch wurden Relaxationsschwin-
gungen mit Halbwertsbreiten zwischen 10 und 20
nsec beobachtet (bei einer Gesamtanstiegszeit des
Anzeigesystems von 11 nsec), so dal} angenommen
werden kann, daf} die ,,wahren®“ Relaxationsschwin-
gungen noch kiirzer sind. lhre oszillographische Re-
gistrierung konnte wegen technischen Schwierigkei-
ten nicht durchgefiihrt werden.
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Auf den Originalaufnahmen ist ferner zu sehen,
dal entsprechend den beiden Maxima des Pump-
impulses die stimulierte Emission zweimal einsetzt,
das zweite Mal allerdings mit erheblich geringerer
Amplitude.

Die stimulierte Emission ist an den festen Zustand
des organischen Materials gebunden bzw. beim
Schmelzen der Losung steigt die Schwellenergie so
stark an, daB} mit den Energien, die hier zur Ver-
fiigung standen, keine stimulierte Emission mehr
festzustellen war.

Bei einer mittleren Dauer des Pumpimpulses von
1 wusec ergibt sich mit einer Schwellenergie von
< 50 Wsec eine Schwellwertleistung von < 50 MW.
Dieser Wert differiert von dem Ende von Kap. 4 ab-
geschitzten Wert um den Faktor 4,5. Die Ursachen
hierfiir konnen neben einer Fehleinschitzung der
Verluste im aktiven Resonator (Streuung) auch in
moglichen Verunreinigungen (Energieiibertragung
an diese) und in der Unempfindlichkeit der Photo-
diode fiir den blauen Spektralbereich liegen. Hier-
tiber konnen nur weitere Messungen und verbesserte
und schnellere Anzeigesysteme Aufschlufy geben.

6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die apparativen und phy-
sikalischen Vorausetzungen fir einen organischen
Laser mit aromatischen Kohlenwasserstoffen darge-
legt und diskutiert. Am Beispiel des Coronen wurde
erstmals der Nachweis erbracht, dall es moglich ist,
einen organischen Laser dieser Art in Gang zu set-
zen, und daf} innerhalb einer GroBenordnung die
theoretischen Uberlegungen mit den Experimenten
tibereinstimmen.

Eine bestechende Eigenschaft dieses organischen
Lasers ist seine niedrige Schwellenergie, die sich
durch verbesserten Aufbau (Spiegel direkt auf die
Kiivette aufbringen) wahrscheinlich auf 0,6 Wsec/cm?
senken lafit. Weiter sind noch extrem kurze Relaxa-
tionsschwingungen interessant, die noch ndher unter-
sucht werden miissen.
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stiitzung durch das Bundesverteidigungsministerium
durchgefiihrt, dem ich hierfiir meinen aufrichtigen Dank
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wertvolle Ratschlige. — Die Firma Heraeus-
Quarzschmelze GmbH iibernahm die miihevolle
und schwierige Herstellung der Quarzkiivetten, die
Firma E. Leitz GmbH besorgte die Belegung der
Spiegel. Beiden Firmen bin ich zu Dank verpflichtet.



