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It can immediately be ascertained that T; =0 amounts to B,’=0 in (1) and the suffix t has only the val-
ues 1 and 2. In that case (3) is identical to (39) of I; of course, the new definitions (A1) — (A 6) have
to be used in case of »;. + 0. The expressions above — though formally retaining dependencies e
are mainly derived for the case of the rotationally symmetric wave excitation with n =0.
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Kinetic Processes in a Photochemical lodine Laser

Time-dependent gain measurements of a pulsed iodine laser amplifier have been used to deter-
mine decay rates of excited iodine atoms 5°P;/, . Rate constants are reported for the iodine deacti-
vation by CFsl and C,Fg. Attempts to correlate the results with predictions from a kinetic model
indicate that excited iodine atoms are formed not only in the primary photolysis but also by addi-

tional chemical processes.

Das Potential chemischer Laser fiir reaktions-
kinetische Untersuchungen ist mehrfach hervorge-
hoben worden 174, doch sind die experimentellen Be-
lege bislang noch sparlich. In der Mehrzahl der che-
mischen Laserarbeiten mit reaktionskinetischer Ziel-
setzung wird die Interpretation von Emissionssigna-
len aus chemischen Laseroszillatoren angestrebt. Das
ist insofern eine schwierige Aufgabe als eine um-
fassende Behandlung von Resonatorparametern,
Modenstruktur und Anschwingverhalten erforderlich
ist. Bei der ,equal-ain“-Methode von PARKER und
PIMENTEL ® konnen diese Schwierigkeiten teilweise
vermieden werden, es miissen jedoch andererseits
zusdtzliche Ungenauigkeiten in Kauf genommen
werden .

Wir haben in der vorliegenden Arbeit den Ver-
such unternommen, den Bereich der Oszillatormes-
sungen zu verlassen und aus zeitabhingigen Ver-
stairkungsmessungen kinetische Informationen zu

Sonderdruckanforderungen an Dr. K. L. Kompa, Max-
Planck-Institut fiir Plasmaphysik, D-8046 Garching bei
Miinchen.

gewinnen’. Dabei wird zu verschiedenen Zeiten
nach dem Photolyselichtblitz mit Hilfe eines kurzen
Oszillatorpulses (Pulsdauer ~ 100 nsec) die Beset-
zungsinversion und damit die Konzentration an an-
geregten Teilchen gemessen. Solange Kleinsignal-
verstirkungsmessungen betrachtet werden (s. u.),
unterscheidet sich das Verfahren, das auch als kine-
tische Verstarkungsspektroskopie bezeichnet wird,
im Prinzip nicht von der Methode zeitabhéangiger
Absorptionsmessungen, die etwa der kinetischen
Blitzspektroskopie zugrunde liegt. Es ist iiberall da
anwendbar, wo geeignete Laser-Mefllichtquellen zur
Verfligung stehen.

In der Photodissoziation von Alkyljodiden RJ
(R =Alkyl oder Fluoralkyl) entstehen elektronisch
angeregte Jodatome im Zustand 5%Py;5, so daB nach
der Blitzphotolyse eine Uberbesetzung gegeniiber
dem Grundzustand 5°Py» vorliegt. Diese Besetzungs-
inversion fihrt fir kurze Zeit zum Auftreten von
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KINETISCHE PROZESSE IN EINEM PHOTOCHEMISCHEN JODLASER

optischer Verstarkung und ermaglicht Laseremission
bei der Wellenldnge des entsprechenden magneti-
schen Dipoliiberganges

2PI/‘Z — 2P3/2 (l = 15315 My h VLaser = 0,95 eV) )
J(5°Pyj2) = J(5°Pysa) + h ¥Laser - (1)

Fiir diesen Gaslaser, der 1964 von KASPER und
PIMENTEL entdeckt wurde 8, haben sich perfluorierte
Alkyljodide als bestgeeignete Ausgangsmaterialien
erwiesen. Am griindlichsten wurden Trifluormethyl-
jodid CF3] und Heptafluorisopropyljodid i-CgF,J
untersucht. Diese Verbindungen besitzen im Bereich
von 2100 — 3300 A eine Absorptionsbande, die fiir
die Photolyse benutzt wird. Abbildung 1 entnimmt
man fiir CF3J den maximalen Absorptionsquerschnitt
Apax = 5,5-10719 cm? bei einer Halbwertsbreite der
Bande 4442 =330 A, und fiir i-C3F,J folgt entspre-
chend apu =7-1071 cm? und Alys =400 A.

CF3] + h VYPhotolyse —> CFs' + J Te (2)

Fiir die Quantenausbeute der Erzeugung von CF;-
Radikalen in Reaktion (2) geben OGawa, CARLSON
und PIMENTEL ? einen Wert von Py, (= Dy+) =0,7
an. Von DONOVAN und HUSAIN wurde gezeigt!®,
daB in (2) nahezu ausschlieBlich angeregtes Jod
(hiernach als J* bezeichnet) entsteht.

Dem photochemischen Primirproze (2) folgen
eine Reihe von Sekundirreaktionen, die in dem
Stufenschema von Abb. 2 zusammengefafit sind. Die
Photolyse-Endprodukte sind Hexafluordthan und
molekulares Jod. Unter bestimmten Bedingungen
laBt sich die optische Verstarkung in Beziehung set-
zen zur Besetzungsinversion AN =Nj:— 4 Nj und
damit zu den chemischen Reaktionen und StoBpro-
zessen, die die Konzentration an angeregten Jod-
atomen bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wur-
den dazu Verstirkungsmessungen im Kleinsignal-

bereich durchgefiihrt.

Versuche zur Analyse des Jodlasersystems auf
der Grundlage von Oszillatorexperimenten wurden
u. a. von ZALESSKII und VENDIKTOV!! sowie von
O’BrIEN und BOWEN!? publiziert. Aus dem Ver-
gleich der Lasersignale mit den Blitzlampenpulsen
wurde die Bedeutung der einzelnen Desaktivierungs-
prozeses diskutiert. Da auler der Emissionscharak-
teristik selbst keine weitere Diagnostik zur Verfii-
gung stand, war unter den experimentellen Bedin-
gungen eine Trennung der auf unterschiedlichen
Zeitskalen ablaufenden chemischen Prozesse nur
schwer moglich.
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A. Kinetisches Modell

Fir die Geschwindigkeitskonstanten der in Abb. 2
gezeigten Reaktionen sind nur zum Teil gemessene
Werte bekannt, andere Konstanten miissen geschatzt
werden. Danach lassen sich die Sekundarprozesse
nach ihrer Geschwindigkeit in zwei Gruppen unter-
teilen. Die erste Gruppe enthalt die schnellen Reak-
tionen, die bei den vorliegenden Teilchendichten
bereits in Zeiten <107 % sec vollstindig ablaufen

2CF; — C,F, (3)
k3~1-10" cm?® Molekil 7! sec™?,

CF3+J —CF3) (4)
ky~5-10"1 cm3 Molekiil 7 sec™?,

CF;+]J*—CF3+] )

k5==3,7-10712 ¢cm® Molekiil 7! sec™.

Die Geschwindigkeitskonstanten von (4) und (5)
werden auf Grund folgender Annahmen geschatzl.
Die Konstante fiir die Radikalrekombination (4)
wurde in Anlehnung an (3) wie auch an das dhn-
liche Beispiel Cl+CHjg (k=6,6-10710) 13 als sehr
schnell angenommen. Gleichfalls sollte der Quench-
prozeB (5) in Analogie zu anderen Radikal-Des-
aktivierungen von J* sehr effektiv sein % 1. Reak-
tion (4) tragt zusatzlich zur Photolyse zur Erho-
hung der Populationsinversion durch die Entfer-
nung von Jod im Grundzustand bei. (3) und (4)
sind Konkurrenzprozesse im Hinblick auf die CF;-
Radikale. Nachdem diese Reaktionen abgelaufen
sind, enthilt die Photolysemischung die Verbindun-
gen CF3J und C,Fg sowie J*- und J-Atome und da-
neben Verunreinigungen, von denen O, besonders
zu beriicksichtigen ist. Das weitere Abklingen der
J*-Konzentration ist dann durch folgende Prozesse
bestimmt:

J* +CF,] —J +CF,J (6)
kg=4-10716 cm® Molekiil 7! sec™! 4,
J*+C2F6 _>J+C2F6 (7)

k;=4,3-10716 cm® Molekiil 7! sec™! 14,
J*+0, —J+0, (8)
kg=28,6-10712 cm® Molekiil " sec™! 14,
J® 4+ J® 4 CFg) — J, + CF3*J (9)
kg,
J(*)+J(*)+J2 —-217], (10)

k9 =4,7-1073% cm® Molekiil 72 sec™! 15,

J*+Jg _)J+J2 (11)
kyy=5-10712 cm® Molekiil 7! sec™! 4.
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Fiir k£, wurde der in * fiir CF, als desaktivierendes
Molekiil angegebene Wert verwendet. Unter diesen
Reaktionen ist zunichst (6) vorherrschend infolge
der hohen vorhandenen CF;]J-Teilchendichte. Zwar
sind auch (10) und (11) sehr effektive Reaktio-
nen, doch wiachst die J,-Dichte tiber die vermutlich
ineffektive Dreiersto-Reaktion (9), fiir die eine
Konstante nicht bekannt ist, nur langsam an. Ist
allerdings einmal molekulares Jod in merklicher
Menge entstanden, so ist zu erwarten, daf} die sich
selbst beschleunigende Reaktion (10) die Beset-
zungsinversion sehr rasch vernichtet.

Unter Benutzung der in (3) bis (11) angegebe-
nen Geschwindigkeitskoeffizienten k; 1dBt sich fir
die zeitliche Anderung der Dichte jeder einzelnen
Teilchensorte eine Ratengleichung schreiben. Strah-
lungsiibergidnge konnen dabei vernachlassigt wer-
den. Reaktion (2) ist durch die Photolyserate P ()
charakterisiert. Die verwendete Blitzlampe (vgl. ex-
perim. Teil) bewirkt in der Reaktionskiivette 2-1016
Photolysereaktionen/cm? in einer Zeit von ~5-1076
Sekunden. Die mittlere Pumprate betrdgt daher
P(t) ~4-10%" Photolyseprozesse/cm?-sec.

Mit

Ny =NCF,J » ny=njx, ny=ny, Ng = NCF, »
Ny =nNcr,, Ns=1Ng,
erhdlt man:
dno/dtz _P(t) +k4 n2n3, (12)

dn,/dt= P(t) —kgnyn,—ksn, ny—k;n;n,
—kgnyng,— kyynyny (13)
— kg (ny +1n3)* ng—kyo(ny +n5)* ny,
dny/dt= kgngn;+ksnyng—kynsng+k;ny ng
+kgny ng, + kyy nyng (14)
— kg (ny+n3)® ng—kyo(ny +ny)? ny,
dng/dt= P(t) — kynyng—kyny?, (15)
dn,/dt=  kgng?, (16)
dng/dt= 0,5 kg(ny +n,)%n,
+0,5kyg(ny +ns)%n;. amn

Der zeitliche Verlauf der Teilchendichten n, bis n,
wurde durch numerische Losung der Gln. (12) bis
(16) erhalten. Die J,-Bildung nach Gl. (17) blieb
zundchst unberiicksichtigt. Als Integrationsmethode
diente das Runge-Kutta-Gill-Verfahren 6. Die Rech-
nung, deren Ergebnis Abb. 3 zeigt, wurde fiir einen
Anfangsdruck von 20 Torr CF,J durchgefiihrt. Man
erkennt, dal die J*-Konzentration als Folge der ho-
hen Desaktivierungsrate der CFj-Radikale bereits
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wéahrend der Blitzdauer stark abfallt. Die C,Fg
Dichte steigt demgegeniiber bis zum Ende des Blitz-
pulses an. Erst ab diesem Zeitpunkt, zu dem alle
CF;-Radikale abreagiert haben, wichst die J (?Pg2)-
Konzentration an. Der weitere zeitliche Verlauf von
ny« ist durch die langsamen Desaktivierungsprozesse
bestimmt.

Angesichts der nur rohen Abschitzungen fiir die
Geschwindigkeitskonstanten k; und k; laft sich er-
warten, daf} die Rechnungen von Abb. 3 das chemi-
sche Verhalten bei kurzen Zeiten nur ungenau be-
schreiben. Genauere Voraussagen sind jedoch fiir
Zeiten nach dem Ende des Blitzpulses moglich. Die
experimentelle Nachpriifung des Abklingens der J*-
Konzentration kann hier die Desaktivierungskon-
stanten fiir Stofle mit CF3J und mit C,Fg liefern
und kann Hinweise auf die Beteiligung von Dreier-
stolprozessen ergeben.

B. Grundlagen der Verstirkungsmessungen

Die Emission des Jodlasers erfolgt vom angereg-
ten Zustand 5Py mit dem Entartungsgrad g, =2,
der durch Spinumkehr in den Grundzustand 5Py
iibergeht, dessen Entartung g, =4 ist. Wie Abb. 4
zeigt, wird das obere Niveau durch spontane Emis-
sion mit einer Halbwertsdauer 7= 130 msec so-
wie durch Stofle entleert. Dazu treten unter dem Ein-
fluB eines duBeren Strahlungsfeldes der Frequenz »
die Prozesse Absorption und stimulierte Emission.
Sofern eine Besetzungsinversion vorliegt

An = (ny— (g1/92) n2) >0, (18)

wird die in den angeregten Jodatomen gespeicherte
Energie durch einen Strahlungspuls ganz oder teil-
weise abgerufen, wobei die Hohe der Verstarkung V/
von der Energie des Eingangspulses E;, der Inver-
sion 4An [ecm™3], der Verstirkerlinge ! und vom
Wirkungsquerschnit fiir stimulierte Emission ¢ ab-
hingt (6 [cm?] =By, g(»)/c Av; hierin ist B;, der
Einstein-Koeffizient fiir stimulierte Emission, g(»)
ein Linienformfaktor, ¢ die Lichtgeschwindigkeit
und A4» die Linienbreite) 7. Im allgemeinen Fall gilt
fiir die Verstirkung V = E|/E, [E, = Eingangssignal
(Photonen/cm?), E;=Signal nach Durchlaufen der
Verstirkerlinge [, b=1 + g,/g,]
1

V=408,
Fir verschieden starke Eingangssignale zeigt der
Verstarker also ein unterschiedliches Verhalten. Im

In {1+ (e??Fo—1) ecd2l} . (19)
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Kleinsignalbereich, der durch boE,<1 und
boE,e’ "t <1 gekennzeichnet ist, gilt
Vklein = limV = e"""’. (20)
Eo—0

Die Verstarkung ist dann unabhingig von der Ein-
gangsenergie. Im GroBsignalbereich, der gekenn-
zeichnet ist durch e??F+> 1, erhilt man demgegen-
iber

Veros =1+ (dnfbEg) 1. (21)

Im GroBsignalbereich werden also bis zu 2/3 der
gespeicherten Energie dem Verstiarker entzogen.
Hier ist die Verstirkung unabhidngig vom Wir-
kungsquerschnitt fiir induzierte Emission ¢ und pro-
portional der Gesamtinversion Anl. Mit (21) ist
eine Absolutbestimmung der Inversion méglich, die
bei Kleinsignalverstairkungsmessungen nur bei
Kenntnis von o durchgefiihrt werden kann. Die Be-
stimmung des Wirkungsquerschnitts ¢ aus dem Ver-
gleich von Messungen nach (20) und (21) ist Ge-
genstand einer getrennten Untersuchung 8.

Fiir die Anwendung von Kleinsignalverstarkungs-
messungen, wie sie hier durchgefiithrt wurden, mis-
sen folgende Voraussetzungen erfillt sein:

1. Die Laserlinse mull homogen verbreitert sein,

d. h. innerhalb der Dauer des Oszillatorpulses

miissen gentigend viele inelastische Stofle erfol-

K. HOHLA UND K. L. KOMPA

gen. Dies ist unter den hier gewahlten Bedingun-
gen gegeben, so dafl An hier die Inversion im
gesamten Frequenzspektrum der Linie wieder-
gibt.

2. Wahrend der Messung darf sich die Inversion
als Folge von Pump- oder Verlustprozessen nicht
andern, hinreichende Zeitauflosung muf} also ge-
wihrleistet sein.

3. Die linearen und nichtlinearen Verlustprozesse
im Verstirkermaterial miissen vernachldssigbar
sein. Dies ist eine Forderung, die bei Gaslasern
gewohnlich erfillt ist.

C. Experimentelles

Zur Durchfiihrung der Verstirkungsmessungen wurde
eine Oszillator-Verstarker-Anordnung aufgebaut, deren
Einzelheiten in dem Schema von Abb.5 zu erkennen
sind. Oszillator- wie Verstarkerkiivette sind mit der
gleichen Vakuumapparatur zur Gashandhabung ver-
bunden. Trifluormethyljodid (Peninsular Chemresearch,
Gainesville, Florida, USA) ist bei Raumtemperatur ein
Gas (Kp= —22°C), das bei 20 °C einen Dampfdruck
von 2 at besitzt. Es kann daher in grofleren Mengen
fliissig in einem Vorratskolben (17) aufbewahrt wer-
den. Nach der Blitzphotolyse des Gases in den Laser-
kiivetten wird es im Abfallkolben (19) ausgefroren.
Als Kailtebad dient fliissiger Stickstoff, bei dessen Tem-
peratur CF;J einen Dampfdruck von ~ 1073 Torr be-

"1DEFIX " " ASTERIX "
‘L— OSZILLATOR —————8» 8 l®——— VERSTARKER e 8
|
5 ‘
i ' A
‘ 1[I+ D¢
[
5
-

~
—»
w

Abb. 5. CF,J-Oszillator-Verstirkeranordnung. 1) Oszillatorkiivette mit koaxialer Blitzlampe; 2) 100%-Goldspiegel mit 5 m

Kriimmungsradius; 3) 40%-Planspiegel zur Auskopplung; 4) Modenblende; 5) Energieversorgung 160 J mit Schaltfunken-

strecke; 6) Blende; 7) Strahlteiler; 8) Dioden und Integrierglieder; 9) Filter; 10) Blitzlampe; 11) Verstarkerkiivette; 13)

Reflektor aus Aluminiumfolie; 14) Energieversorgung 1,2 kJ; 15) Kalorimeter zur Energiemessung; 16) Manometer; 17)

CF,J-Vorrat; 18) Kolben zur Reinigung der Ausgangsverbindungen und Herstellung von Gasmischungen; 19) Abfallkolben
fiir Photolyseprodukte; 20) Kiihlfalle; 21) Ol-Diffusionspumpe.
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werden. Die Kolben (18) dienen zum Reinigen des
CF;J-Gases. Hierzu wird CF3J von einem CO,-Metha-
nol-Kiltebad (—80 °C) auf —192 °C umkondensiert.
Die Verunreinigungen, vorwiegend Luft, werden mit
Hilfe der Diffusionspumpe (21) abgesaugt. Diese Ope-
ration wurde solange wiederholt, bis sich die Emissions-
charakteristik des Gases bei einem weiteren Reini-
sitzt; es kann daher vollstindig ohne zusétzliches Pum-
pen durch das Kiltebad aus der Apparatur entfernt
gungszyklus nicht mehr verdnderte. Die gesamte An-
lage konnte auf 1077 Torr evakuiert werden, bei einer
Leckrate von = 1078 Torr 1/sec.

Die Oszillatoreinheit (1 —5) besteht aus einer Laser-
kiivette, die von einer koaxialen Blitzlampe !? umgeben
ist. Der Detailzeichnung (Abb. 6 a) entnimmt man, daf}
die beleuchtete Linge 7 cm ist. Der Abstand zwischen
den koaxialen Blitzlampenrohren betrdgt 1 mm, er wird

3 4 ls
70mm—>!
iISmm
1 7 2

e

100 mm
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iiber die Zuleitung (4) mit ca. 50 Torr Xenon gefiillt.
Das eigentliche Laserrohr besteht aus Quarz (Suprasil,
Heraeus) und ist mit Brewsterfenstern aus Quarz (In-
frasil, Heraeus) abgeschlossen. Der Innendurchmesser
betrdgt 5 mm. Die Elektroden (3) bestehen aus einem
Kranz von 15 0,5 mm-Wolframstiften. Die Zufiihrun-
gen vom Kondensator (0,5 uF, 25kV) sind als Band-
leiter ausgefiihrt, um durch Herabsetzung der Induk-
tivitdt einen moglichst kurzen Entladungspuls zu erhal-
ten. Es wurde eine Halbwertsdauer von 2 usec bei
einer Anstiegszeit von 500 nsec erreicht. Der Reflektor
(7) besteht aus Aluminium-Haushaltsfolie und dient
gleichzeitig als Riickleiter. In Abb. 6b ist eine photo-
graphische Abbildung des gesamten Oszillators gezeigt.

Der Resonator wird von einem vergoldeten 100%-
Endspiegel und einem Auskoppelspiegel mit 60% Trans-
mission gebildet. Die Resonatorlinge ist so gewihlt,

Abb. 6a und 6 b. Laseroszillator mit koaxialer Blitzlampe.

1) Laserrohr aus Suprasil; 2) Entladungsstrecke; 3) Wolf-

ramstifte als Elektroden; 4) Zuleitung fiir Lampenfiillung;

5) Zuleitung zum Fiillen und Auspumpen des Laserrohres;

6) Hochspannungspulskondensator mit Schaltfunkenstrecke;
7) Riickleiter und Reflektor aus Aluminiumfolie.
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dal} der plane Auskoppelspiegel im Brennpunkt des
Endspiegels liegt, der eine Brennweite von 5 m hat.
Diese hemikonfokale Anordnung in Verbindung mit
der Modenblende (4) gewéhrleistet einen Monomoden-
betrieb des Oszillators. Bei Fiillung mit 300 Torr CF,J
lieferte der Oszillator unter diesen Bedingungen Pulse
im TEMg;-Modus von 7 m] mit einer Halbwertsdauer
von 100 nsec. Die mittlere Leistung des Pulses ist 80 kW,
die Leistungsdichte ~ 1,2 MW/cm2. Das Signal wird
vor dem Eintritt in das Verstdrkerrohr abgeschwicht.

Das Verstarkerrohr (11) ,Asterix“ besteht ebenfalls
aus Suprasil-Quarzglas, hat einen Innendurchmesser
von 11 mm bei einer Linge von 40 cm und ist mit
Brewsterfenstern aus Quarz abgeschlossen. Parallel
zum Laserrohr liegt eine 40 cm lange Blitzlampe (10),
die einen Lichtimpuls von 5 usec Halbwertsdauer aus-
sendet. Der Abstand der Blitzlampe vom Laserrohr
(Achsenabstand) betrdgt 2 cm. Der Reflektor besteht
wieder aus einer Aluminiumfolie, die eng um die Blitz-
lampe und das Laserrohr gewickelt ist.

Die speziell fiir den Jodlaser entwickelte Blitzlampe
besteht aus einem 40 c¢m langen Suprasilrohr, dessen

L]

Nullinie

Blitzlampe
10 usec/div

20 Torr CF3J

760 Torr Luft

Abb. 7. Anordnung zur Untersuchung von Druckwellen im
Lasermedium. 1) He : Ne-Laser; 2) Verstarkerkiivette; 3)
Blitzlampe; 4) Blende mit Compurverschlufl; 5) SEV
(weitere Erlauterung s. Text).
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Innendurchmesser 10 mm betrdgt bei einer Wandstérke
von 1 mm. Als Fiillgas wird Xenon bei einem Druck
von 50 Torr verwendet. Die Wolframelektroden sind
auf Messinghalterungen gelotet, die mit Hilfe des Epo-
xydklebers ,,Gupalon® auf das Glasrohrende geklebt
sind. Durch eine Bohrung an einer Elektrode kann die
Blitzlampe je nach Bedarf evakuiert und neu gefiillt
werden. Die Elektroden sind iiber eine Schaltfunken-
strecke mit dem Hochspannungs-Pulskondensator (14)
verbunden. Die Blitzlampe wird zur Erhhung von Le-
bensdauer und Lichtausbeute 10 usec vor der 1,2 kJ-
Hauptentladung mit einem Entladungspuls von ~ 1]
vorionisiert. Aus der Strahlungstemperatur des Xenon-
plasmas wurde in einer fritheren Untersuchung die
Energie des Blitzlichtes in dem fiir die CF3J-Photolyse
wichtigen Spektralbereich mit < 9 J ermittelt 2,

Die Verstirkungsmessungen wurden mit Hilfe der
beiden InSh-Dioden (8) (Ford-Philco Typ 4530) vor-
genommen. Die Diodensignale (max. 50 mV) werden
mit einem Integrationsverstiarker aufintegriert und von
einem Oszillographen aufgezeichnet. Besondere Vor-
kehrungen wurden getroffen, um die empfindlichen
Flachen der Dioden (0,5 x 0,5 mm?) gleichméBig aus-
zuleuchten. Ein Satz von drei Mattscheiben im Abstand
von 10, 5 und 1 cm vor der Diode sorgte fiir eine
homogene und in einem weiten Bereich auch winkel-
unabhingige Ausleuchtung.

Fir die Anwendung der Verstirkungsformeln (19)
und (20) mul} vorausgesetzt werden, dall Verlustpro-
zesse im Verstdarker vernachlassigt werden konnen. Als
Verlustprozesse kommen in diesem Fall die Streuung
des Lichts an CF3J-Molekiilen und die Brechung des
Lichtstrahls an eventuell auftretenden Druckwellen im
photolysierten Gas in Frage. Die erste Moglichkeit ist
hier ohne Bedeutung. Das Auftreten von Druckwellen
im beleuchteten Gas als Folge der inhomogenen Ab-
sorption des Blitzlampenlichts 1d6t sich mit Hilfe der
in Abb. 7 gezeigten Anordnung testen.

Ein Gaslaserstrahl durchtritt den Verstarker und
wird hinter einer engen Blende (4) vom SEV regi-
striert. Um den SEV nicht zu iiberlasten, ist die Blende
mit einem Compurverschlufl gekoppelt, der nur wih-
rend des Experiments geofinet wird (Offnungszeit
5-1073 sec). Wird der Strahl durch Druckwellen abge-
lenkt, so kann er die Blendenoffnung nicht voll passie-
ren, das Signal am SEV wird abgeschwiécht. In Abb. 7
ist im ersten Bild ein Blindschufl mit abgedeckter Blitz-
lampe dargestellt. Die Schwankungen im SEV-Signal
rithren von Fluktuationen im He:Ne-Laserstrahl her.
Auf der zweiten Spur ist das Blitzlampensignal auf-
gezeichnet. In Abb. 2 ist das Ergebnis des Versuchs
mit 20 Torr CF,J dargestellt. Der erste Ausschlag des
SEV-Signals riihrt vom Blitzlampensignal her, da der
SEV nicht vollig abgedeckt war. Nach 35 usec erreicht
eine Druckwelle den Ort des Gaslaserstrahls. Er wird
so abgelenkt, daB} zunichst mehr Licht durch die Blende
gelangt (Blende und Laserstrahl waren nicht genau
justiert), schlieBlich wird die Ablenkung so grof3, daf}
die Intensitdt sinkt. Nach ca. 30 usec ist die Druck-
welle durch den Laserstrahl durchgelaufen, das Signal
erreicht seinen alten Wert. Versuche mit Luft als Fiill-
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gas, sowie mit Blitzlampen, die als Filter einen CF3J-
Gasmantel besitzen, ergaben, dafl diese Druckwellen
eindeutig auf die inhomogene Absorption im Gas CF3J]
bzw. O, zuriickzufiihren sind. Die Stirke der Druck-
wellen hangt vom Fiilldruck und damit von der Ab-
sorptionslinge im Gas ab sowie von der Intensitdt der
Blitzlampe; bei geringerer Lampenenergie werden die
Ablenkungen schwicher. Die Zeit zwischen Blitzpuls
und Ankunftszeit der Druckwelle entspricht der Lauf-
zeit vom Kiivettenrandbereich bis zum Ort des Laser-
strahls.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl die Verlustprozesse im
Verstiarker nur unter bestimmten experimentellen Be-
dingungen vernachlissigt werden konnen. Die inhomo-
gene Absorption iiber den Laserquerschnitt hinweg
fithrt zur Ausbildung von Druckwellen, die in der Kii-
vette mehrmals reflektiert werden. Nur bei niedrigem
Druck und geringer Lampenintensitdt sind die Druck-
wellen so schwach, dal die Energieverstirkungsformel
Gl. (19) angewendet werden kann. Fiir die vorliegende
Arbeit wurden nur Messungen beriicksichtigt, die zu
Zeitpunkten aufgenommen worden waren, wo keine
Stérungen durch Druckwellen auftraten.

D. MeBergebnisse und Diskussion

Einige Ergebnisse von Kleinsignalverstarkungs-
messungen bei 20 Torr Ausgangsdruck von CF;J]
sind mit Einzelheiten der Auswertung an anderer
Stelle 2! zusammengefalit. In den Abb. 8 und 9 sind
MefBergebnisse fiir 40 Torr CF3J und fiir eine Mi-
schung von CF3J und CyFg im Verhiltnis 1 : 1 bei
einem Gesamtdruck von 40 Torr wiedergegeben. Es
zeigt sich in allen Fillen ein unerwarteter Verlauf
der Inversion. Die Verstirkung nimmt bis ~ 1 msec
nach dem Photolyseblitz zu, féllt dann langsam ab
und erreicht bei einigen msec den Wert 1. Mit
An~1InV laBt sich aus der Verstirkungsmessung
die Abhéangigkeit der Inversion von der Zeit ange-
ben. Die Bestimmung der J*-Konzentration n, ist
hieraus dann moglich, wenn angenommen werden
kann, dal Jodatome im Grundzustand auf der Zeit-
skala der Messung nicht abreagieren, n; + n, = const.

Aus den in Abschnitt A beschriebenen kinetischen
Modellrechnungen (vgl. Abb. 3) folgte, daf die In-
version nach Beendigung der Photolyse stetig ab-
nehmen sollte durch die CF;J-Desaktivierung [Re-
aktion (6)] einerseits und als Folge der Bildung
von molekularem Jod andererseits [Reaktionen (9),
(10) und (11)]. Eine phanomenologische Erkla-
rung fiir den experimentell gefundenen Verlauf bie-
tet, wie in Abb. 10 vorgeschlagen, die Uberlagerung
einer vergleichsweise schnellen Pumprate P; und
einer langsameren Verlustrate P,. Nach dieser An-
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Abb. 8. Besetzungsinversion als Funktion der Zeit
Pcr3g=40 Torr.
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Abb. 9. Besetzungsinversion als Funktion der Zeit fiir eine
Mischung CF3J : CyFg = 1 : 1, Gesamtdruck 40 Torr.

nahme geben die Abklingkurven erst bei langen
Zeiten, niamlich nach dem Abflachen der Pumpfunk-
tion P; die Desaktivierung wieder. Demzufolge
wurde der spitere Teil der Kurve, der nach Abb. 8
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und 9 durch eine einfache exponentielle Abkling-
funktion fiir nj« beschrieben werden kann, zur Er-
mittlung der Desaktivierungskonstanten herangezo-
gen. Unter der Annahme, daf} ausschlieilich CF;]J
die Desaktivierung bewirkt, erhélt man fiur kcy,y
=kg=2,55-1071% cm3 Molekiil ! sec™* (20 Torr)
und 2,210 ¢cm® Molekiil ! sec ™! (40 Torr). Die
Abklingzeit bis auf 1/e des Ausgangswertes von nys
in einer Mischung folgt aus

T]/,,il/z k,'",',

Ny
[RELATIV]

-0

\

>t

Abb. 10. Schematischer Verlauf von Nj+ als Folge der ange
nommenen Uberlagerung der Pumprate P; und Verlust-
rate P, .

wenn k;, n; die den Gasen entsprechenden Konstan-
ten und Konzentrationen sind. Damit ergibt sich fiir
C,F; aus Abb.9 die Desaktivierungskonstante

ke, = k;=3,5-10716 cm3 Molekiil ! sec™!.

Der fiir kg ermittelte Wert steht in zufriedenstellen-
der Ubereinstimmung mit den Ergebnisesn einer
Blitzlichtphotolyse/Absorptionsmessung von Dono-
vAN und HusaIin . Der fiir £, erhaltene Wert liegt
um ~20% unter dem Wert, den die gleichen Auto-
ren fir CF, angeben.

Die Fehlerbreite der so bestimmten Zahlenwerte
setzt sich zusammen aus den Ungenauigkeiten bei
der Druckmessung und bei der Bestimmung des
Zeitpunktes #, 2!, zu dem die Verstarkung gleich 1
wird. Der mogliche Fehler wird daraus fir kg mit
10% und fiir k; mit 20% abgeschitzt.

Die vorliegenden Ergebnisse sprechen gegen den
moglichen Beitrag von Jodmolekiilen zur J*-Desakti-
vierung auf Grund der Reaktionsfolge (9), (10),
(11). Diese Reaktionen wiirden eine ,autokataly-
tisch“ beschleunigte Jod-Desaktivierung hervorru-
fen, die mit dem einfachen, fiir eine bimolekulare

Reaktion erwarteten Abfall in Abb. 8 und 9 nicht
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vereinbar ist. Eine Detailbetrachtung der Abkling-
kurven zeigt, daf} die Geschwindigkeitskonstante fiir
die J,-Bildung mit CF;J einen Wert von kg~ 10734
cm® Molekiil "2 sec™! nicht iibersteigen darf, ohne
das Abklingverfahren zu beeinflussen. Daneben ist
auch auf die gute Ubereinstimmung der Daten mit
den mit Hilfe der kinetischen Blitzspektroskopie von
DonovaN und HusaIN gewonnenen Konstanten-
werten hinzuweisen 1. Dieser Befund steht jedoch
im Widerspruch zu Ergebnissen von ANDREEVA,
KuzNETSOVA, MASLOV, SOBELMAN und SOROKIN 22,
die den Beginn der J,-Bildung unter offenbar &hn-
lichen, jedoch nicht genau beschriebenen Bedingun-
gen schon noch einigen 100 usec beobachteten, ohne
jedoch Angaben iiber die Reinheit der Ausgangs-
verbindung zu machen.

Mit dem Wert fiir kg ldBt sich nun der Beitrag
des chemischen ,,Nachpumpprozesses“ bestimmen.
Dazu ist in Abb. 8 und 9 eine mit kg bzw. kg und
k; berechnete Abklingkurve angegeben, die so ge-
legt wurde, dal} der berechnete und experimentell
bestimmte Verlauf bei ldngeren Zeiten iiberein-
stimmt. Fir ny«(¢=0) wird durch Extrapolation ein
Wert von ~ 50 gegeniiber dem MeBBwert von ~ 20
nach Beendigung des Blitzpulses gefunden. Die nach-
gepumpte Jodmenge ist also unter diesen Bedingun-
gen ~ 1,5-mal so hoch wie die photolytisch erzeugte
Jodmenge. Uber die Natur dieses Nachpumpvorgan-
ges besteht zur Zeit noch keine Klarheit. Die Weiter-
fithrung der Arbeit unter Zuhilfenahme anderer Un-
tersuchungsmethoden soll hier eine Klarung brin-
gen.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf in der vor-
liegenden Arbeit erstmals die Anwendung zeitabhén-
giger Kleinsignalverstirkungsmessungen auf reak-
tionskinetische Untersuchungen vorgestellt wurde.
Eine erste Demonstration der Methode lieferte die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Desaktivierung
angeregter Jodatome J(5°Py5) durch Trifluorme-
thyljodid und Hexafluorithan. Das vorgeschlagene
kinetische Modell bewihrt sich bei der Beschreibung
der Desaktivierungsprozesse, erlaubt jedoch gegen-
wiartig keine vollstandige Beschreibung der Erzeu-
gungsprozesse von angeregten Jodatomen in einem
Jodlaser-Verstirker.

Wir danken Herrn H. BAUER fiir seine unermiidliche
und ideenreiche experimentelle Mitarbeit.
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