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Abstract

A hydrogen fluoride laser of 200 ns pwhm and up to 100 MW/cm?® intensity
is capable of optically exciting gaseous hydrogen fluoride up to the
fourth vibrational level. Using hydrogen fluoride gas of some ten torrs
we can introduce more quants into the gas than are necessary for satura-
ting the resonant transitions.

This work gives a model of the collisional excitation process, called
Anharmonic V-V Pumping, which leads to a redistribution of energy among
highly vibrationally excited molecules. It shows that for pulse durations
longer than average V-V relaxation times there can be absorbed ten or more
quants per molecule, so that part of the molecules can reach the disso-
ciation 1imit of 5.87 eV corresponding to v = 20. The model gives an
estimate of the relevant relaxation rates, allowing numerical solution

of the rate equations which describe the time evolutions of vibrational
populations, amount of dissociation products and of absorption. These
parameters and their energy dependences are compared to experimental
results.



ZUSAMMENFASSUNG

Die Arbeit behandelt das Verhalten gasformigen Fluorwasserstoffs von
einigen 20 Torr unter dem EinfluB von HF-Laserpulsen im MW-Bereich. Es
erfolgt resonante Absorption bis zum vierten angeregten Schwingungsniveau
unter gleichzeitiger Umverteilung der Schwingungsenergie durch inelasti-
sche StoBe.

Die Halbwertszeiten fiir Schwingungs-Schwingungs-Austausch (V-V) sind ein
bis zwei GroBenordnungen kiirzer als die Dauer des Pumppulses, wahrend die
Halbwertszeiten fiir Schwingungsdesaktivierung (V-R,T) in der GroBenordnung
der Pulsdauer liegen. Dadurch kann sich wdahrend der Pumpzeit eine Nicht-
gleichgewichtsverteilung von Schwingungsbesetzungen ausbilden, die zu
nichtlinearer Absorption, Dissoziation und laserinduzierter Inversion fiihrt.

Die vorliegende Arbeit erstellt ein System von Ratengleichungen fiir alle
beteiligten Molekiilniveaus unter Verwendung zweier unterschiedlicher Mo-
delle fiir die Kopplungskonstanten. Damit werden Populationen, Dissozia-
tionsgrad und absorbierte Energie in Abhdngigkeit von der Zeit berechnet.
Der EinfluB des V-V Prozesses auf das Absorptionsverhalten wird einge-
grenzt. Besonders untersucht werden die Auswirkungen einer Zunahme der
Translationstemperatur und der Einfluf® von Mehrquanteniibergangen in
StoBen hochangeregter Molekiile.

In allen Punkten wird qualitative Ubereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen gefunden. Eine Ubertragung des Mechanismus auf dhnliche Mole-
kiile scheint moglich.
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A.  EINLEITUNG

Die Arbeit befaBt sich mit dem Verhalten eines zweiatomigen Molekiils,
eines anharmonischen 0Oszillators, im Strahlungsfeld eines intensiven
Infrarot-Pulslasers, der resonant in die unteren Schwingungsniveaus
einstrahlt. Es wird versucht, beobachtete Absorptions- und Relaxations-
effekte auf bekannte Mechanismen zuriickzufiihren und numerisch zu simu-
lieren.

Die vielseitige Anwendung von IR-Lasern in der Laserphotochemie stiitzt
sich auf die Tatsache, da3 im infraroten Frequenzbereich hohe Quanten-
dicnten verhdaltnismd3ig billig zur Verfiigung gestellt werden konnen.

Ist es moglich, gleichzeitig oder hintereinander viele Schwingungs-
quanten in ein Molekil einzuspeisen, ehe konkurrierende Desaktivierungs-
prozesse eintreten, so konnen Niveaus bis zur Dissoziationsgrenze bevdl-
kert werden und, da die angeregten Niveaus in der Regel eine verdnderte
Reaktivitdat im Vergleich zum Schwingungsgrundzustand aufweisen, Reaktio-
nen spezifisch gesteuert werden.

Diese iMoglichkeit wurde in den letzten Jahren unter Verwendung von
IR-Lasern an verschiedenen Molekiilen und unter den verschiedensten
Bedingungen erprobt, und man beobachtete in der Tat bei erhthter Ab-
sorption laserspezifische Effekte wie Chemolumineszenzerscheingungen
/1,2/, verdnderte Reaktivitat /2/ oder Dissoziation der bestrahlten
Molekiile /3,4/. Mit gezielter Lasereinstrahlung ist es jedoch nicht
nur moglich, eine von mehreren Schwingungsmoden bevorzugt anzuregen
und somit die Reaktion in eine gewiinschte Richtung zu lenken, sondern
auch eine von mehreren Verbindungen unterschiedlicher Isotopenzusammen-
setzung selektiv anzuregen und zu dissoziieren /4/. Die theoretische
Deutung ist in den meisten Fdallen noch nicht befriedigend.




Die vorliegende Arbeit geht das Problem fiir spezielle experimentell
verwirklichte Reaktionsbedingungen an, namlich fiir das Verhalten eines
zweiatomigen Gases bei Driicken von einigen zehn Torr und Bestrahlung
mit Pulsen im MW-Bereich. In den Modellrechnungen wurde wie im Experi-
ment Fluorwasserstoff verwendet, das mit einem gepulsten Fluorwasser-
stofflaser 14 resonante Ubergange in den Schwingungsiibergangen v = 0
bis v = 4 gemeinsam hat. Ein Ausblick auf verwandte Systeme ist ins-
besondere im Anhang zu finden.

Das Modell studiert im einzelnen die Kinetik des Absorptionsvorganges
und aller Prozesse, die die absorbierte Energie aus den gepumpten
Schwingungsniveaus in die hoheren Niveaus bis zur Dissoziationsgrenze
befordern. Die Dissoziationsenergie von HF liegt bei 5,87 eV /15/.

Im Beginn der Arbeit wird der Prozef des "Anharmonischen V-V-Pumpens"
gegen andere Anregungsmechanismen abgegrenzt. Er beruht auf einem Ener-
gieaustauschprozel zwischen zwei anharmonischen Oszillatoren, in dem
der eine StoBpartner Schwingungsenergie abgibt, wdhrend der andere in
ein energetisch hoheres Schwingungsniveau iibergeht. Nach einer Dis-
kussion des Mechanismus wird ilber zwei Modelle berichtet, die bei be-
stimmten Randbedingungen und Ndherungen eine analytische Behandlung

des Problems erlauben, ndmlich das "Treanor-iodel1" und das "Diffu-
sionsmodel1". AnschlieBend wird das System Fluorwasserstoff vorgestellt,
das uns mit seinen spezifischen Eigenschaften, wie groBer Anharmonizitdt
und hohen Relaxationskonstanten, als geeigneter Kandidat fiir theoretische
und experimentelle Untersuchungen erschien. Die experimentellen Ergeb-
nisse beziehen sich auf das Absorptionsverhalten des Molekiils fiir Laser-
pulse unterschiedlicher Intensitat, auf den Nachweis von Dissoziation
mit Hilfe indirekter und direkter Methoden und auf das Auftreten einer
laserinduzierten partiellen Inversion, die zu meBbaren Verstdrkungen
fiuhrt.



Die Modellrechnungen bestehen hauptsachlich in der numerischen Ldsung
von Systemen zeitabhangiger gekoppelter Differentialgleichungen fiir die
Populationen der Einzelniveaus.

AuBerdem wird der Betrag der absorbierten Energie als Funktion der Zeit
berechnet. Zur Aufstellung der benotigten kinetischen Konstanten wurden
zwei verschiedene Ansdtze gemacht. Der erste, als Modell I bezeichnet,
geht eher empirisch vor und versucht, Relaxationskonstanten fiir Fluor-
wasserstoff aus experimentell bekannten Werten und theoretischen Vor-
hersagen zu extrapolieren. Der zweite allgemeinere Ansatz, als Modell
II bezeichnet, griindet sich auf einer Anwendung der Informationstheorie
zur Ermittlung von StoBquerschnitten fiir inelastische StoBe. Die allge-
meine Bedeutung und die Anwendungsbereiche dieser sogenannten Surprisal-
methode werden in einem weiteren Kapitel behandelt.

Die Ergebnisse beider Modelle zeigen qualitative Ubereinstimmung, aber

Unterschiede in den quantitativen Aussagen. Ein quantitativer Vergleich
mit experimentellen Ergebnissen scheint zur Zeit noch nicht méglich.

B.  THEORIE DER SCHWINGUNGSANREGUNG UNTER STOSSBEDINGUNGEN

Wenn eine Laserlinie in eine IR-Absorptionsbande des gewdhlten Molekiils
trifft, so ist zunachst nur Absorption im jeweils resonanten Rotations-
schwingungsiibergang moglich. Bereits der Ubergang ins ndachsthohere Schwin-
gungsniveau ist in der Regel durch die (positive) Anharmonizitdt der Mole-
kiilschwingungen so weit (langwellig) verschoben, daB er auBerhalb der
Linienbreite des Lasers Tliegt.

Sind in einem Molekiil P-, Q- und R-Zweigiibergange (d.h. J = -1, 0, + 1

in Absorption) erlaubt, so kann unter glinstigen Bedingungen durch die ge-
nannte Aufeinanderfolge die anharmonische Verschiebung bis zum dritten
Niveau kompensiert werden (Abb. 1). Unter StoBbedingungen mit schneller
Rotationsrelaxation stehen auBerdem alle thermisch besetzten Rotations-




niveaus zugleich zur Absorption zur Verfiigung, so dal auch hohere
Schwingungsniveaus direkt gepumpt werden konnen.
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Abb. 1  Abhangigkeit des Absorptionsquerschnittes von der Frequenz:
P- Q- R- Kompensation der anharmonischen Verschiebung
a) stoffrei b) schnelle Rotationsrelaxation

Flir die weitere Verschiebung kommt bei hohen Pumpintensitdaten moglicher-
weise die Intensitdtsverbreiterung auf, ein Mechanismus der Linienver-
breiterung, der proportional der Laserfeldstdrke zunimmt. Der Effekt
steht im Zusammenhang mit der verkiirzten Aufenthaltsdauer eines Teil-
chens in den Zustdnden eines Zwei- oder Mehrniveausystems bei hohen
Einstrahlintensitaten und wird bei hohen Dricken wegen der groBen Fre-
quenz von phasenstdrenden StoBen durch die Druckverbreiterung uberdeckt.
Eine Abschdtzung fiir Fluorwasserstoff und eine Abgrenzung von koharenter
und inkohdrenter Absorption folgen in D 1a).




Bei hohen Driicken muB neben der Absorption ein weiterer Energieiiber-
tragungsmechanismus zur Erkldrung von laserspezifischen Effekten heran-
gezogen werden, namlich die Umverteilung von Schwingungsenergie durch
inelastische StoBe. Die anharmonische Verschiebung wird in diesem Fall
durch die Rotations- und Translationsfreiheitsgrade des Molekiils kompen-
siert. Durch wiederholten Energieaustausch wird es mdglich, viele Quan-
ten in ein Molekiil einzuspeisen.

Dieser ProzeB unterscheidet sich grundlegend von dem Mechanismus, der

in jlingster Zeit unter den Namen "Vielphotonenabsorption" oder "Schwin-
gungssuperanregung" Bedeutung erlangt hat und zur Deutung der isotopen-
selektiven Dissoziation unter stoBfreien Bedingungen verwendet wurde /5/.
Dissoziation unter stoBfreien Bedingungen wurde bis jetzt nur an Molekiilen
mit mindestens vier Atomen beobachtet. Sie zeichnet sich dadurch aus, daB
das Maximum der Absorption und der Dissoziation bei Einstrahlfrequenzen
1iegen konnen, die nicht mit einem Ubergang aus dem Grundzustand zusammen-
fallen, wahrend im Fall des V-V Pumpens auRerhalb der Resonanz kein Effekt
beobachtet wird. Da bei groReren Molekiilen mit breiten und dichten Rota-
tionsbanden nach kurzer Zeit Resonanzen in heifen Banden auftreten konnen,
lassen sich diese Effekte schwer auseinanderhalten.

Einige Autoren /1/ haben beobachtet, daB ein Lumineszenzsignal von Disso-
ziationsprodukten einmal unmittelbar mit dem Laserpuls, also vor der Ein-
wirkung von StoBen, ein zweites Signal aber mit druckabhangiger Verzoge-
rung, d.h. als Folge von StoBprozessen auftritt. Letokhov et al. /6/
berichten zwar keine Zeitverzogerung, zeigen aber, daB die Schwelle fir
das Auftreten von Lumineszenz in NH, mit zunehmendem Druck niedriger wird.
Die unterschiedlichen Mechanismen sind also am ehesten anhand ihrer Zeit-
und Druckabhdangigkeit zu unterscheiden.

Fiir ein zweiatomiges Molekiil sol1 in dieser Arbeit der Beweis erbracht
werden, daB Absorption nur der resonanten Ubergdnge und anschliefende
StoBprozesse zur Erkldarung von beobachteten Effekten voll ausreichen.
Die Bevorzugung eines Isotops beim Anharmonischen V-V Pumpen ist zwar
postuliert worden /7/, jedoch experimentell nicht gesichert. Eine Erkla-




rung des Effekts und der Griinde, die dagegen sprechen, folgt u.a.
im folgenden Kapitel.

B 1. Mechanismus des Anharmonischen V-V Pumpens

Zur Erkldrung des StoBpumpens miissen zwei Arten von StoBprozessen heran-
gezogen werden:

Der V-V ProzepR

AB(v) + AB (V) = AB(v+av) +AB(v-av) +4aE

AE= EVT‘E.V -E

v+av E V-4V

fuhrt zum Austausch von Schwingungsquanten, wobei ein StoBpartner eine
Aktivierung, der andere eine Desaktivierung erfahrt.
Je nachdem wie sich v und V, ov und AV verhalten, ist der ProzeR exo-

therm oder endotherm. Fir AV =AVund v = v + Av ergibt sich AE = 0.

Der total resonante ProzeB bewirkt jedoch keine Nettodnderung der Popu-
lationen. Fiir Av = Av = 1 und V< v ist der ProzeB bei positiver
Anharmonizitat (Gleichung B 3.5) des Molekiils immer exotherm (Abb. 2a).

Wahrend der V-V ProzeBd zum Hdherpumpen eines StoBpartners fiihrt, fiihrt
der exotherme V-R,T ProzeB, solange die Schwingungsfreiheitsgrade star-

ker angeregt sind als Rotations- und Translationsfreiheitsgrade, immer
zur Desaktivierung:

ABM +AB(V) —=— AB(v-av) +AB (V) + 4 E

sE=E,-E,,, 7O

(B 1.1)

(8 1.2)
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Abb. 2  Schema der V-V Energieiibertragung

a) auf ein gleiches Molekiil
b) auf ein isotopes Molekiil mit groBerer reduzierter Masse

Nimmt man an, daB ein Laser das erste angeregte Schwingungsniveau von
AB resonant anzuregen vermag, so muB man fiir die Folgeprozesse drei
Fdalle unterscheiden:

1. Die Laserintensitidt ist so klein, daB nur maBige Konzentrationen von
Teilchen im angeregten Zustand erzeugt werden konnen. Ein Stof zwischen




zwei angeregten Teilchen ist dann sehr unwahrscheinlich, resonanter
Austausch zwischen angeregten und Grundzustandsteilchen gibt aber kei-
nen Nettoeffekt.

In diesem Fall tritt nur der V-R,T ProzeB als Verlustprozel auf; V-V
Prozesse sind vernachlassigbar. Ein solches Experiment eignet sich zur
Bestimmung von V-R,T Relaxationskonstanten.

2. Die Laserintensitdt ist hoch, die Dauer des Anregungspulses Tp jedoch
kurz im Vergleich zu V-V Relaxationszeiten T,, . Nun konnen einfach an-
geregte Teilchen stoBen und zur Besetzung von v = 2 und hoheren Niveaus
fiihren. Die Besetzungen klingen jedoch im gleichen MaBe ab wie die Kon-
zentration an einfach angeregten Teilchen. In diesem Fall kann eine Summe
von V-V und V-R,T Konstanten gemessen werden.

wVV - Pumpe”

hv
Absorption
Relaxation
AB(v+1) AB(v)
AB(v') +M —s C=+D Reaktion

AB(v')+ M — A+B+M Dissoziation

Abb. 3  Schema zum Anharmonischen V-V Pumpen



3. Der Laser ist intensitdtsstark, das Anregungssignal lang im Ver-
gleich zu T,, . Nun konnen Teilchen mehrfach in den Absorptionsprozel
eingehen und damit die Desaktivierungsprozesse kompensieren. Eine sta-
tiondre Besetzung bis zu sehr hoch angeregten Niveaus ist moglich. In
Abb. 3 ist der gesamte PumpprozeB vereinfacht dargestellt.

Man sieht, daB der Laser wie eine Pumpe Energie in das System einspeist,
die dann durch StoBprozesse weiterbefdrdert wird. Als Senke fiir Schwin-
gungsenergie wirken Reaktion oder Dissoziation und natiirlich Desaktivie-
rung durch StoBe oder spontane Emission. Diese Prozesse konnen zueinander
in Konkurrenz treten.

Isotope Verbindungen unterscheiden sich in allen Schwingungen, wo isotope
Atome beteiligt sind, durch die Schwingungsgrundfrequenz we:QﬂT-\/_-é-—l
(k = Kraftkonstante, u = reduzierte Masse). Bei geniigend groBen spektra-
len Isotopeneffekten ist es moglich, mit dem Laser gezielt nur eine Spe-
zies anzuregen. Ist diese angeregte Spezies das Isotop mit den groBeren
Niveauabstanden, so ist die Schwingungsenergielibertragung auf das zweite
Isotop AB™ als schwach exothermer ProzeB im Vergleich zur umgekehrten
Reaktion begiinstigt:

AB(V:=1)+ AR (v=c) =AB(v:C) +ABRT (v=1)+al

Da diese Reaktion auch schnell ist im Vergleich zum weiteren Hochpumpen
des urspriinglich angeregten Isotops, erfolgt die Energiegleichverteilung
auf die Isotopen vor oder wahrend des V-V Pumpens (siehe Abb. 2 b).

Wird hingegen von vorneherein die Spezies AB+angeregt, so ist das V-V
Pumpen innerhalb von AB* gegeniiber dem endothermen Energieaustausch mit
AB im Vorteil (Abb. 4).

(B 1.3)
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Abb. 4  Schema der V-V Energielibertragung auf ein gleiches Isotop
und auf ein Isotop mit kleinerer reduzierter Masse

Es ist nun nicht klar, ob diese Selektivitdat bis zum Erreichen der
Dissoziationsgrenze aufrechterhalten werden kann. Zumindest in Mole-
kiilen mit mehreren Schwingungsfreiheitsgraden treten so viele konkurrie-
rende Energieaustauschprozesse auf, daB ein meBbarer Isotopeneffekt sehr

unwahrscheinlich ist.

Wird der ProzeR des V-V Pumpens kontinuierlich betrieben, so kann man
nach einer Ubergangsphase einen stationdren Zustand mit einer zeitunab-
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hangigen Besetzungsverteilung erreichen. Diese Tatsache benutzen die
meisten Modelle, die zur Beschreibung des Prozesses aufgestellt wor-
den sind.

B 2. Analytische Behandlung des Anharmonischen V-V Pumpens

Die beiden Modelle, die hier vorgestellt werden, das altere von Treanor,
Rich und Rehm (1968) /8/ und das Diffusionsmodell (1973) /9/ beruhen auf
einer analytischen Ldsung von Ratengleichungen unter Annahme bestimmter
Randbedingungen und Vereinfachungen. Die allgemeinste Ratengleichung fiir
ein Schwingungsniveau lautet:

4 v AN, N, |
i-t:v i ( if;’ 2+fm..+ (:'_‘:j_)sPon:’(‘a‘t_)Rel.+(-i_}_->Diss. .

NV ist die Teilchendichte in einem bestimmten Schwingungsniveau. Die
einzelnen Terme stehen fiir Anderungen durch stimulierte Absorption und
Emission, spontane Emission, Relaxation und Dissoziation.

Die Schwingungsenergieniveaus eines Molekiils im elektronischen Grund-
zustand erhdlt man durch Lésen der Schrodingergleichung

a* Yy /] -
Lirver T —;\ZL(E-U)‘W = S

Auslenkung aus dem Gleichgewichtsabstand re
Wellenfunktion

i o
W
H

reduzierte Masse

unter Verwendung des Potentials

W = 4'(r—r=)z" g‘Cr—re)3+ g <4 (B 2.3)




= 2 =

an das beliebig viele Terme hoherer Ordnung angefiigt werden konnen /10/.

Bricht man die Reihe mit dem quadratischen Term %—k (r - re)2 ab (k = Kraft-
konstante), so erhdlt man die Eigenwerte des harmonischen Oszillators (HO):

|
E(V) = he- wr (v %) s (B 2.5
v = Schwingungsquantenzahl

Beriicksichtigt man auch Terme hdherer Ordnung, so ergeben sich die Eigen-
werte des anharmonischen Oszillators (AO):

FE(v)=heLwe (vtE)—woexe (vt T+ wevye-(vE)+..] (B 25)

wobeit&%xe wie 9,1n Gleichung (B 3.3) in der Regel positiv ist,cu%ye da-
gegen positiv oder negativ sein kann. Xa wird als Anharmonizitat, «r bzw.
&% als Schwingungsgrundfrequenz bezeichnet.

Bezieht man die Schwingungsenergie auf das nullte Niveau, so erhdlt man

E,=E(v) -E(0) (B 2.6)

= hG' [wc'v_u.)exe (Vz'f‘\/)""u)eyc (V3 “"3/2\/2—}-2/4-\/) ..r__.]

In einer haufig vorgenommenen Naherung flr den anharmonischen Oszillator
wird der Ausdruck (B 3.6) nach dem Term zweiter Ordnung abgebrochen, in
der "Harmonisch-Oszillator-Naherung" nach dem Term erster Ordnung.

B 2.a) Das Treanor-Modell

Ein anharmonischer Oszillator soll Relaxationsprozesse mit A v =#1 erfah-

ren und soll oberhalb des Niveaus vd1SS

dissoziieren. Desaktivierung durch
spontane Emission sei als vernachlaBigbar gegeniiber den StoBprozessen an-
genommen und nur das erste angeregte Schwingungsniveau werde mittels eines

Dauerstrichlasers gepumpt.
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Die Bilanzgleichung fiir ein beliebiges Schwingungsniveau 1< v<:vd1ss

lautet dann:
LN (ﬁﬁ&_) -.(cLNv) _+(cLNv) (B2.7)
oLt . 2 A it Lo e Y

— = - E—\,1—4‘ Ev
= N kv+4--arv I—Nv+4—_Nv‘ exp (— kT )J

- N - Kv—}v-fl’[:-Nv“vaf' e"P(“ LWEL’"")]

KT
§ vy [ EveatEy-Eo-F;,
+ k\\;:—;:'L N\‘+4'N'\?'_NV"NV+4 e Xxp (H [f'\l . 1)1
v
v > V4A Ev+Eq -Evi-Ezpy
B z. k\\;“’v\:n{ ' I- BN — Nv-4’ N, rexp(~ KT )]

- wobei NV die Teilchendichte eines Schwingungszustandes, EV seine Ener-
gie darstellt, N die Gesamtteilchendicntei kV + 1=y ist die Relaxa-
tionskonstante fiir den V-R,T ProzeB, k:%:V1t%JV die fiir den V-V Prozef3.
Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitdt ist in folgender Form

beriicksichtigt:

kv—)v-rd - (Hvﬂ)eg = e xp ('_ E;T____.E_VJ (B 2.8)
I<v+4—>v (V?V)eq kl
k\?ffi—?\T

V> A e (V’\/f")etl’(m\r)e.q - ex (_ EW"J‘EV'EV—E:M)
T vovT — e [ T
VAPV Vlv)eq (V\v+4 eq

(nv)eq ist die Besetzung eines Schwingungsniveaus im thermischen Gleich-
gewicht. Den Pumpterm fiihren die Autoren derart ein, daB sie ein konstan-
tes Verhdltnis der Teilchendichten N1/N0 annehmen, wodurch eine Schwin-

gungstemperatur 91 definiert werden kann:




= TA =

N1 - El"!_:.,_-
R = exp(- Bl )

Grundsdtzlich kann man in analoger Weise fiir alle Paare von Niveaus
eine Schwingungstemperatur Hv definieren. Im Falle eines Boltzmann-
gleichgewichtes ist dieser Parameter fiir alle Niveaus gleich und kann
sich, muB sich aber nicht von der Rotations- und der Translationstem-
peratur unterscheiden.

Im anharmonischen Oszillator unter thermischen Nichtgleichgewichtsbe-
dingungen ist BV fiir alle Paare von Niveaus verschieden. Die Vertei-
Tung muf® deshalb nach einem anderen Formalismus berechnet werden.

Wird die Translationstemperatur mit Hilfe eines Warmebades konstant
gehalten, so wird nach einiger Zeit ein stationdrer Zustand erreicht,
dessen Schwingungsverteilung gleich bleibt. Ein solcher Zustand mit kon-
stanter Zahl von Quanten bzw. konstanter Schwingungsenergie pro Teilchen
wird durch das Gleichungssystem

aig,

T = O beschrieben, wenn n,=N, /N

die relative Besetzung eines Niveaus bezeichnet.

Zur Losung der Gleichungen verwenden Treanor et al. /8/ und andere Auto-
ren /11/ Satze von Ratenkonstanten, die durch folgende Eigenschaften cha-
rakterisiert sind:

V-V und V-R,T Konstanten fiir den ersten angeregten Zustand unterscheiden
sich um GroBenordnungen. Die V-R,T Konstanten steigen mit v steil an, wah-
rend die V-V Konstanten ein Maximum bei mittleren Quantenzahlen durchlau-
£k

N “VRTS
Im ersten Bereich kann man in guter Naherung kVRT gleich null setzen. Mit

fen (Abb. 5). Man unterscheidet die Bereiche kVV>> kVRT und kVV

dieser Vereinfachung sind die Gleichungen fiir den stationdren Zustand ana-

(B 2.9)



Abb. 5

= J5 =

Verlauf der Wahrscheinlichkeit fiir V-R,T(——) und V-V Relaxation
(———) in N, mit der Schwingungsquantenzahl v. Fiir den V-V
ProzeB wurde der Austausch mit einem StoBpartner in v = 0 betrach-
tet. Bei ErhGhung der Temperatur riicken die beiden Kurven ndher

zusammen; ihr Schnittpunkt v_ verschiebt sich zu niedrigeren

s
v-Werten (eindimensionale SSH Theorie) entnommen Ref. /8/.
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lytisch 16sbar, wobei die Randbedingungen > N, = N und > v N, = const.
die Werte von NO, 91 und T bestimmen. Die LOsung ist eine gute Naherung
fiir den Bereich niedriger Quantenzahlen und eine nullte Naherung fir die
Losung des vollstdandigen Gleichungssystems. Fiir hohe Quantenzahlen fihrt
sie in einen physikalisch nicht realen Bereich, da Dissoziations- und Des-
aktivierungsprozesse vernachldssigt sind.

Der analytische Ausdruck lautet

Ev
=) (8 2.10)

N, = Ng-exp(-y-v)-exp(— ¢
Der Faktorhﬁ , definiert als Y = E4/k e, — E4 /KT

beschreibt die Abweichung von einer Boltzmannverteilung.
Es ergibt sich

B ) e Ve 54 ) V‘Ed—'EV
N, = Ny - exp( k Ga F KT )
Spezialfdlle: (B 2.11)

(thermische Verteilung)

©O,=T Nv‘iNo'exp(—ETV)

E. nichtthermische
E =v-E, N.ﬁNo‘exP("Ee_,)( _
Boltzmannverteilung)

(Harmonischer Oszillator)

Abb. 6 zeigt die Funktion In %%1 gegen die Schwingungsquantenzahl v auf-

getragen. Fir einen anharmonischen Oszillator mit E; = hc» Leve = ve(vi1) we xe
liegt das Minimum der Kurve bei

Viin = %'({Lc —-4) + %— (B 2.12)

Stationdre Verteilungen mit Beriicksichtigung von Desaktivierungsprozessen

konnen numerisch berechnet werden. Sie verlaufen im ersten Teil wie die
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L
—

In Nv/No —

e, = 3000 K
We = 2000 cm’!
Xe = 0.01 ]

Abb. 6  Treanorverteilung a) als Funktion der Temperatur

In Nv/No

T=500K _
We =2000cm™
xe = 0.01

Abb. 6 Treanorverteilung b) als Funktion von 91
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In Nv/No —>

T = 300K

6 = 3000K
-2k We= 2000cm? B
1 1
0 10 20 30

Abb. 6 Treanorverteilung c) als Funktion der Anharmonizitdt

Treanorkurven, brechen aber friiher oder spéater nach unten ab (Abb. 7),
da hochangeregte Teilchen durch StoRdesaktivierung verlorengehen.

Beginnt der Bereich ky, £ kypp erst oberhalb des Minimums der Treanor-
kurve, so ist es moglich, eine Totalinversion von Schwingungsbesetzun-
gen zu erzielen. Hohe Populationen in hochangeregten Schwingungsniveaus
werden begiinstigt durch kleines T/91 und durch grofe Anharmonizitdten.

Die Treanorschen Kurven werden wir verwenden zum Vergleich mit numerisch
berechneten Verteilungen.

Einen anderen Ansatz zur Beschreibung von Nichtgleichgewichts-Schwingungs-
verteilungen finden wir in dem von russischen Forschern entwickelten Dif-
fusionsmodell.
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Abb. 7 Stationdre Verteilungen fiir CO unter Berlicksichtigung

von StoRdesaktivierung; verschiedene Translationstempe-
raturen, 91 = 2700 K, entnommen Ref. 11
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B 2.b) Das Diffusionsmodell

Die Ratengleichung fiir ein Schwingungsniveau v< v kidISS lautet hier:
AN, _ ( d Nv ) (oLNv ) (B 2.13)
oLt ot Stim okt Rel

Der erste Term ist nur fiir resonante Ubergange ungleich null und
lautet

N I !
(‘it—) = T EL -6”\,_4-(NV—NV_4)+%;.av-(NvM_Nv) (B 2.14)

stim. h
I = Laserintensitdt (W/cm?)
6, ° Wirkungsquerschnitt fir Absorption (v—>v + 1)
und stimulierte Emission (v + 1—=v)

hw= Energie eines Schwingungsquants

(: 'i,:—-v )R,_]. = (isv )vm + (C:-L:V )\N (B 2 .15)

N'f'\Vr'I—;\;"[NV*'f— rV‘ exXp (_ )}
~N-Kvosva [Ny -Noosexp (= 23]

AV
v e S w il =
Ny — Ny Z Kysvea  Neea

N 2_— Vr‘f‘%"’
v
v ovitd viAd=2v
N Zlv_}v4N T*!\'V"Z(\r»—)v‘ v
v

Fiir die Absorptionsquerschnitte und die Relaxationskonstanten verwendet
das Diffusionsmodell die Harmonisch-Oszillator (HO) Naherung /12/ (Abb. 8).




-1 =
_ £
&,= (v+1) ¢, (B 2.16)
_ _ .1
kv—)v-zf = = k 420 M"“-h;o -;T:'VRT'
vl B o >4 jC A 4 =
Kv-)v—ff - V‘(V'f/’)'l"d—-:-o Nk 45 S NZNV
N ist die Gesamtteilchenzahl des betrachteten Molekiils, M die Gesamt-
zahl von StoBpartnern, die am V-R,T Prozef3 beteiligt sind.
Der V-V ProzeB wird als vollkommen resonant betrachtet. Die Bezie-
hung der mikroskopischen Reversibilitdt lautet somit
_ _ R
Koonng & Kozt EXP KT (B 2.17)
THAPV v>vid
"(V"‘f—)v - k\/-)‘\/"ff

Damit Tassen sich die Relaxationsterme umformen:

(ifv) L f'/’_'{NV”'(VM}(cﬂM)—I:(VM)-ovl-v-(ou/i)].NV+NV_4.\,,-“} (B 2.18)

@ = ot hur

Y s ' - |
= s {(vf’f) ) #%, il Nw'f“‘\‘f.) - v '(Nv'Nv-4)+(W4)'Nu'+4~ v NY}

Lwv 1217%;

8 ist im Unterschied zum 91 der Treanorverteilung die mittlere im
System enthaltene Energie.
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In (k)[a.u] —>

kv—-v-1

Lraaal

Abb. 8 Abhisngigkeit der Relaxationskonstanten von v fiir einen
harmonischen Oszillator
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hey g b
- KT

" T ‘{(WI').(NW"_NV)HV.(NV—NV— )*Fr_ AV N 5

Funktion der Energie N(E) betrachten, und man erhdlt

I NI(E) w4 2.
at )$+ esz‘\[ l 6 “V-how . — '*"‘L G (V*’T)ta(/v‘ —Aﬁ J (B 19)
. AE>0 4
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naherungsweise als kontinuierliche
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Die vollstandige Diffusionsgleichung lautet:

ONE) . 9 (NN e V(E-E)+ 2 + KL 82 .20)
ot - o E [(_Cw +Toﬂr)f(I 6 ( )-f—TV\-' Tt ) ] (
= e 0 EYEx
Vi) { A E<SEx

E, ist das Energieniveau, bis zu dem resonante Absorption mdglich
15¢ (Z:B. Eg = E, =hw).

Die Funktion N kann man separieren in einen energieabhdangigen und
einen zeitabhangigen Teil:

N(t,E) = exp(-yt) N(E) (B 2.21)

N(E) beschreibt eine stationdare Verteilung der relativen Populationen,
wdhrend die Gesamtteilchenzahl mit der monomolekularen Dissoziations-
konstante X'exponentie11 abnimmt. Fir N(E) ergibt sich:

Y -Tuvw N(E)= — =7

3
e aE (B 2.22)
&
J= ELN(A¢P)+( 165 v (E-Ex) Tuvt @ + KT-B) g?N 7
L__’-ﬁh__ﬁ_______,f
H

/,3 = 7\/\( / /E_’VRT i

Die Losung der Differentialgleichung lautet:

a) fir den Fall /T or = O (B 2.23)

NE) = Co-exp(‘ef;{)',‘fa("k,//,-gfx) E<LE

N(EY= Carexp(= £-) - 4Fa(-k 4, 5 E>E



Abb.
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In N(E)/NI(O)

E feV]

N(E)/N(O)
o
o

00 10 2.0
E [eV]

Schwingungsverteilung eines harmonischen Oszillators bei Sdtti-
gung; resonante Absorption bis v = 1 (hur= 0,1 eV), Dissoziation
bei 2 eV

a) mit V-V Austausch innerhalb der angeregten Mode
K=0,3eV,8=0,3eV, = 0,01/’15W

b) mit V-V und V-R,T Austausch (‘Cyp7/Tyy = 102)
I=0,8eV, 8 =0,8eV, ¥= 0,2/Tyy, kT<8
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b) fiir den Fall /ng O, VT €0 (B 2.24)
=Y — BB .~ -k E.(1+3) o
N(E) = Cyenp (- G ) (P (5 1L gaema) EoFL

"

-~ E" /f ‘1) -"Q = (7
(,1‘@“)(_‘_(_“_3.4(_‘4( by BBy pap,

N(E) GroKT 1+3 0t kT

1F1 ist eine konfluente hypergeometrische Funktion. Abb. 9 zeigt die
Verteilungsfunktionen a und b in logarithmischer und in Tinearer Dar-
stellung.

Im Fall von ’ﬁ/iwaTF(f (b) wird mehr Energie absorbiert, da insgesamt
mehr Teilchen im Grundzustand zur Verfiligung stehen.

Aus der Randbedingung N(E )= 0 und der Energiebilanz fiir absorbierte

diss
Energie und durch Dissoziation verlorene Energie erhdlt man zwei Bezie-

hungen fiir Y s 8 und T. Daraus ergibt sich fir

kleine Laserintensitaten hohe Laserintensitdten
b Bl ¥ = const., 8 = const. =¥
1 E 4 V3
~—exp(-=t2) 8~ , . >
Y 5 ( g ) ¥ = const., 8 = const.= K

Der Diffusionsansatz eignet sich auch fiir Systeme mit mehreren Schwingungs-
moden und mehreren Isotopen. Man fiihrt dazu zusatzliche Relaxationszeiten
ein /13/. Eine Erweiterung auf den anharmonischen Oszillator ist moglich
und ergibt fiir den Fall ﬂftyRT =0 eine Treanorverteilung /14/. Die Disso-
ziationskonstante und die Schwingungstemperatur kann man in diesen Fdllen
nicht vollstdndig analytisch angeben.

Im Diffusionsmodell erfordert also die Beriicksichtigung der Anharmonizi-
tdten einen erhdhten Rechenaufwand, wahrend das Treanormodell vor allem




s B

den EinfluB der Anharmonizitdt beschreibt, jedoch die Verlustprozesse
Dissoziation und StoBdesaktivierung vernachldssigt. '

C.  FLUORWASSERSTOFF ALS MODELLFALL

Vom experimentellen Standpunkt aus war die Wahl dieses Molekiils nahe-
liegend, da als resonante Pumpquelle ein intensitdtsstarker HF-Puls-
laser zur Verfiigung stand. Er ermoglicht ein Pumpen der ersten vier
angeregten Schwingungsniveaus durch mehrere kaskadendhnliche Rotations-
schwingungsiibergidnge. Ein weiterer Vorteil ist, dad die spektroskopi-
schen Terme und die Absorptionsquerschnitte gut bekannt sind, ebenso
die Relaxationszeiten fiir die untersten Schwingungsniveaus.

C 1. Molekiileigenschaften

Die Berechnung der Schwingungsenergien wurde bereits in B 3. behandelt.
Im Fall von Fluorwasserstoff werden auch die einzelnen Schwingungs-Rota-
tions-Unterniveaus beriicksichtigt.

Die Niveaus eines nichtstarren linearen Rotators berechnen sich an der
Schriodingergleichung unter Verwendung des Potentials U = 0 zu

Ei=he LB-T-(JtA)+D-I% (TJ+4)2] /10/  (C 1.1)

mit den Rotationskonstanten

. _h = Ml

[

D= %~ B D <« B

z

Lo

J sei die Rotationsquantenzahl, I das Trdgheitsmoment.
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Hierbei ist beriicksichtigt, daR der Kernabstand r mit der Zentrifugal-
kraft bei zunehmender Rotation groBer wird. Beriicksichtigt man auBer-
dem, daPB der mittlere Kernabstand sich mit dem Grad der Schwingungsan-
regung vergroPRert, hdngen die Rotationskonstanten von v ab:

b
N*e Wie™
’-chb

bee &=

B Bc"de(bﬂ'%> Be =

L}

Dy = Ds = 2e-(vr3) De

Noch feinere Wechselwirkungen zwischen Schwingung und Rotation sind in
der Dunhamschen Formel fiir die Eigenwerte eines schwingenden Rotators
beriicksichtigt:

T.9= Evyg /hc:EZ_ Yo (vrta)t I (914)9 (c1.2)
]

Die Koeffizienten YEJ umfassen alle bisher verwendeten Parameter, z.B.

Y10 =we YZU = -c.Jexe

Yor = Bg Yig = g

Yoo = - Dg Yo = jge

Fiir HF berechnen sich damit bei einer Dissoziationsenergie von 5,87 eV =
47.333 cm-1, einer Schwingungsgrundfrequenz &re = 4138,7 cm_l und einer
Anharmonizitat X = 0,022 entsprechend UJe Xo = 90.050 cmh1 /15/ neunzehn
Schwingungsniveaus bis zur Dissoziationsgrenze (Abb. 10).

Die Niveaus von v = 7 bis v = 19 wurden von Lonardo und Douglas /15/ an-
hand der /B1§i+——-> X1:E+) - UV-Emission ermittelt (X1§L+ ist

der elektronische Grundzustand, B1I£+ ein stark ionischer elektronisch
angeregter Zustand). Die Niveaus von v = 0 bis v = 8 wurden auferdem von
Proch und Wanner /16/ berechnet unter Verwendung der Dunhamkoeffizienten,
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die Mann, Thrush et al. /17/ aus Flammenemissionsmessungen erhalten haben.

3
Energie - 10% [cm]

" Dissoziationsgrenze

KT (1000K)  pissoziation
V=15 Relaxation

V=10 Relaxation

«—~~~~ optische Prozesse

Relaxation

Abb. 10 Termschema von HF

Mit den Rotationskonstanten B, = 20.955 en”! und ot = 0,7958 cn”! werden
die Abstinde der Rotationsniveaus groB im Vergleich zu den Schwingungsquan-
ten, so daB sie das Schwingungsrelaxationsverhalten beeinflussen konnen.
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Abb. 10 zeigt das Energieniveauschema, das sich unter Verwendung der
Terme TVJ fiir HF ergibt. Man unterscheidet drei Bereiche bis zur
Dissoziationsgrenze. Der unterste, der in unserem Fall bis v = 4
reicht, wird hauptsachlich durch resonante Absorption beherrscht,
der mittlere von v = 5 bis v = 18 durch StoBrelaxation, der letzte
Bereich durch StoRdissoziation.

Der EinfluB der StoBprozesse wird im folgenden Kapitel diskutiert.

C 1.a) StoBrelaxation

Die Relaxationskonstanten von HF gehdren zu den hochsten Uberhaupt
beobachteten. Zur Desaktivierung von HF(v = 1) durch HF(v = 0) sind ca.
50 StoRe erforderlich, fiir den ProzeB 2 HF(v = 1) ;:LHF(V = 2) + HF(v = 0)
ca. 2,5 StoBe. Fiir die hohen Relaxationsgeschwindigkeiten wird zum einen
die Kopplung mit den Rotationsfreiheitsgraden verantwort]ich'bemacht, zum
anderen das hohe statische Dipolmoment von rund 1,8 Debye /18/, das eine
Wechselwirkung in Form von Wasserstoffbriicken begiinstigt. Den Effekt der
Rotation auf die Relaxationsgeschwindigkeit kann man sich folgendermafBen
veranschaulichen:.Man nimmt an, daB fiir StoBprozesse ein Energieliickenge-
setz (exponential gap law) gilt, welches besagt, daB eine Relaxationskon-
stante exponentiell mit dem Energiedefizit abnimmt.

k ~ e,(i:)(..guf_r) (C1.3)

AE bezeichnet den Energieanteil, der in die Translationsfreiheitsgrade
tibergeht. Fiir einen reinen V-T ProzeB gilt ak =AET = —AEV v TUP

einen V-R,T Proze3 dagegen AET +AEJ = -AEV bzw. A E =4ET = —AEV -AEJ.
Da im zweiten Fall (AE[(IAEVI ist, kann man hier hdhere Rela-
xationsgeschwindigkeiten erwarten.

Im Fall des Schwingungsaustausches sind die Energiedefizite in der Regel
so klein, daB ein Rotationsanteil schwer nachzuweisen ist, wir sprechen
deshalb von V-V anstatt von V-V, R,T Prozessen. Bei der Schwingungsdes-
aktivierung von HF dagegen weisen Temperaturabhdngigkeit der Relaxations-
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konstanten und der Isotopeneffekt gegeniiber DF darauf hin, daB bei
niedrigen Temperaturen der V—R, bei hohen der V—T Prozef uber-
wiegt /20,21/, wir sprechen vom V—R,T Prozel

Ebenso wichtig wie die absolute GroBe der Relaxationskonstanten ist
fiir unser Problem ihre Abhdngigkeit von der Schwingungsquantenzahl v.

Wird ein harmonischer Oszillator einer storenden Kraft ausgesetzt, die
linear mit dem Kernabstand geht, so berechnen sich die Relaxations-
konstanten als linear abhdngig von den Schwingungsquantenzahlen /12/.

kv—iv—d = 8§ |S.ae
v-olov 7 o 7
]’\v—é A = VIV R

(siehe Abb. 8).

Im Falle des anharmonischen Oszillators muB man Korrekturen anbringen.
Es wurden dazu verschiedene Ansdtze gemacht. Bis heute ist jedoch nicht
klar, ob die wirkliche Abweichung vom HO-Verhalten positiv oder negativ
ist beziiglich des Anstieges mit v. Die semiklassischen Theorien von
Schwarz, Slawsky, Herzfeld und von Herzfeld, Litowitz /22/ geben fir
die V-V Raten mit StoBpartner v = 1 ein Maximum bei mittleren Schwin-
gungsquantenzahlen an, fiir die V-T Raten einen stetigen Anstieg (siehe
Abb. 5). Eine dhnliche v-Abhdngigkeit erhdalt man, wenn man dem HO-Ver-
halten eine exponentielle Abhdngigkeit vom Energiedefizit Uberlagert.
Der Effekt der Schwingungsrotationskopplung bei steigendem Anregungs-
grad ist bis jetzt in keiner Theorie beriicksichtigt worden. Modellrech-
nungen fiir HF-Laser, in denen V-R,T Relaxation den Hauptverlustprozed
darstellt, sind mit unterschiedlichen Annahmen iiber die v-Abhdngigkeit
der V-R,T Raten durchgerechnet worden. Die beste Ubereinstimmung mit
dem Experiment wurde mit einer v® -Abhdngigkeit fur die ersten acht an-
geregten Niveaus erzielt /29/.
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Gemessene Desaktivierungsraten gibt es bei HF fiir das erste bis
vierte angeregte Niveau. Dazu wurde mit Hilfe mehrerer Laserlinien
das jeweilige Niveau bevdlkert und im folgenden der Abfall des
Fluoreszenzsignales gemessen.

Die Desaktivierungsraten stellen eine Summe aus V-R,T und V-V Pro-
zessen dar. Beispiel:

| K2 |

HE (v=2) + HF (v-0) —> HF (v=1) + HF (v=0)
| Kodd .

HF (v=2) + HF (v=¢) =25 2HF (v=4)

3]
AT
]
“
A
A
N
b

F\des‘ ( 2 )

Konnen die V-R,T Raten theoretisch abgeschatzt werden, so sind damit
gleichzeitig die V-V Raten bekannt. Modell fiir die v-Abhangigkeit
beider Raten miissen mit diesen Mefwerten vereinbar sein. Der V-T Pro-
zef3 zdh1t seinem Mechanismus nach zu den "short range" Wechselwirkun-
gen mit positiver Temperaturabhdngigkeit, wdhrend der V-R und der

V-V Prozef3 zu den "Tong-range" Wechselwirkungen mit negativer Tem-
peraturabhdangigkeit zahlen. Fiir den V-R,T Prozel3 wurde infolge einer
Uberlagerung der beiden Mechanismen ein Minimum der Relaxationskon-
stante bei etwa 800 K gefunden /24/.

Fir den V-V Prozel3 sind Messungen der Temperaturabhdangigkeit nur fiir
StoBe mit DF oder in reinem DF bekannt. Sie zeigen alle eine etwa
lineare Abhingigkeit von T~ ' /25/.

Flir StoBe mit F- und H-Atomen haben wir hauptsdachlich Informationen
aus Trajektorienrechnungen. Diese Werte liegen jedoch hoher als ent-
sprechende MeBwerte /26,27/.
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Rotationsrelaxation in reinem HF erfordert lTaut Hinchen und Hobbs
/28/ nur etwa 1,5 bis 0,1 StoBe firad = + 1. Der ProzeB setzt sich
aus dem schnelleren R-R und dem langsameren R-R,T Austausch zusammen.
Die J-Abhangigkeit wurde von Polanyi und Woodall und weiterhin von
Ding und Polanyi beschrieben /38,39/. Auch hier tritt wieder eine Ab-
hangigkeit vom Energiedefizit auf:

K~ exp(-C [aE,l) (C 1.4)

Eine Zusammenfassung aller fiir unser System wichtigen StoBzahlen
gibt Abb. 11.

J=6 AJ=1
% R'R,T [HF‘HF]
v'>1 Z.=1
19>v>4 Coth -
—_—— V-V [HF - HF]
v=10 v=1 V-R,T

Vv = |9

v=10 [HF - HF]

memm  Experiment
=—= Modell |
wzzzzzza Modell 1l

mewm Trajektorienrechnung [HF-H]
= " (600K)
®  Theorie
1 L | 1 1 1 >
001 01 1 10 100 1000
Zeff (300K)

Abb. 11  Effektive StoBzahlen verschiedener Relaxationsprozesse
in Fluorwasserstoff bei 300 K.
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C 1.b) Optische Querschnitte und Absorptionsspektrum

Gegeniiber StoBrelaxationsprozessen bei Driicken im Torrbereich ist
die Desaktivierung durch spontane Emission um GréBenordnungen lang-
samer. Die Halbwertszeiten liegen bei einigen Millisekunden /29,30/.

Aus den Einsteinkoeffizienten fiir spontane Emission Ay (v,J sei das

untere Niveau) berechnet sich der Einsteinkoeffizient fiir stimulierte
Emission BVJ = AVJ + ¢*/8Wy? und daraus der Wirkungsquerschnitt fir

stimulierte Emission gvd = BvJ * givy § € AV

¢ ist die Lichtgeschwindigkeit, g(y) der Linienformfaktor bei der Fre-
quenz V . Die Linienbreite av von HF betrdgt bei Dopplerverbreitung
250 MHz. Oberhalb von 10 Torr wird die Druckverbreiterung mit 23 MHz/
Torr mit der Dopplerbreite vergleichbar.

500 I T T | I T T | T

-

Alsec'] —>

200

100

J =1 —%

Abb. 12 a  Einsteinkoeffizienten fiir spontane Emission in Abhdngig-

keit von v und J; P-Zweiglibergang; entnommen Ref. /29/.
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Abb. 12 b Wirkungsquerschnitte fiir stimulierte Emission in
Abhingigkeit von v und J; P-Zweigiibergang; berechnet
mit aw= 250 MHz, g(y) = 0,64 (homogene Linienver-
breiterung)

Abb. 12 a und 12 b zeigen die v- und J-Abhangigkeit der Einstein-
koeffizienten fiir spontane Emission und der Wirkungsquerschnitte
fiir stimulierte Emission. Die Querschnitte fiir Absorption und fiir
stimulierte Emission verhalten sich folgendermafBen:

abs

. . . Stemm . ;
g 2 g(I)= 6,7 9(77) (C 1.5)

—

[
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n

Entartung des unteren Niveaus
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Entartung des oberen Niveaus
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Die Anzahl der auftretenden Absorptionslinien ist durch den Pump-
Taser vorgegeben. Die Frequenzen der einzelnen Schwingungsbanden
uberlappen sich, wobei die Frequenzabstdnde jedoch groB im Vergleich
zu den Linienbreiten bleiben.

Wie eine Abschdtzung der Ubergangsmomente zeigt, gelten fiir den zwei-
atomig heteronuklearen schwingenden Rotator die Auswahlregeln
ay=* 1,430 = L Ay =¥ 1, 4J =0 ist aus Symmetriegriinden
verboten. Im Laser treten wegen ihrer hoheren Emissionsquerschnitte
nur P-Zweig-Linien (v + 1, J - 1 —> v,J) auf. Die Tabelle 2 gibt einen
Uberblick iiber die relativenLinienintensitaten.

v = 1-0 2-1 -2 4L-3
P(2) — —_ — 0.013
P(3) — = | == 0.003
P(4) — 0.002 0.001 _—
P (5) o 0.003 0.042 0,002
P (6) —_ 0.061 S —
P(7) | 0006 0.412 — —
P(8) | 0.039 0.370 S —
P(9) | 0.009 — — —
P(10) — —_ — —
P(11) — —_ — —
P(12) | 0037 - — —
0.091 0.848 0.043 0018

Tabelle 1 Relative Intensitdten der einzelnen Laserlinien
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C 2. Experimentelle Ergebnisse

Der Pulslaser, der fiir die Messungen verwendet wurde, ist in /31/ ndher
beschrieben.

Es handelt sich um einen Pinelektrodenlaser mit transversaler Entladung,
der mit einem Gasgemisch von SF6 und }% betrieben wird. Die maximale Puls-
energie betrdgt 25 Joules bei einer Halbwertzeit von 200 ns. Der Strahl
hat eine hohe Divergenz, wobei die Intensitdat Uber den Strahlquerschnitt
in guter Ngherung konstant bleibt. Die Pulsform gleicht einem gleich-
schenkligen Dreieck und ist wie die Pulsenergie gut reproduzierbar.

100

E 3

<

1.1 MW/cm?

[ =4 L 3
(=]
'ﬁ \\‘
E | 2.4 MW/cm?
= L ] +
o —
(=
6.6 MW/cm? N
q\0--—-0—
o
20MW/cm?
10 . I v L i iz
0 20 40 60 80 100

Pue [Torr]

Abb. 13  Transmission in Abhangigkeit vom Druck fiir verschiedene
Laserintensitaten I.
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C 2.a) Absorptionsmessungen

Der Laserstrahl wurde durch ein Teleskop auf ca. 1 cm? Querschnitt kolli-
miert und durch Absorptionszellen gleichen Querschnitts von 2 bis 30 cm
Ldnge geschickt. Die Pulsintensitdat wurde dabei mit Hilfe von Filtern
variiert, so daB die spektrale Zusammensetzung, Pulsdauer und -form
erhalten blieben. Mit diesem Aufbau wurde die Absorption des Laserpulses
bei Driicken von 5 - 100 Torr und bei Laserintensitdten von 10'1 bis 102
MW/cm? untersucht. Es zeigte sich, daB Zellen von 3 - 30 cm Ldnge iden-
tische MeBergebnisse brachten. Bereits im ersten Abschnitt der Zelle
wird namlich der auf den 1 - 0 Ubergang fallende Intensitdtsanteil voll-
standig absorbiert, so daB die in anderen Ubergingen verbliebene Inten-
sitdt beim weiteren Durchgang der Zelle keine resonant absorbierenden
Molekiile mehr vorfindet. Eine zweite dahinter gestellte HF gefiillte
Zelle wird deshalb vom Laser verlustlos passiert. Abb. 13 und 14 zei-
gen die gemessene Abhdngigkeit der Transmission Trm = (1 - EE’-’ii-)- 100 %
vom Druck und von der Intensitat I. .

80

40+

Transmission [%/o)

20

1 1 1
1072 10" 10° 10’ 102
Intensitdt [MW/ecm2]

-

Abb. 14  Transmission in Abhdngigkeit von der Laserintensitdat fiir
Driicke von 60 und 80 Torr HF




=9Q =

Mit I ist die Spitzenintensitdt des Laserpulses geme

int, die mit

der Gesamtpulsenergie Q folgendermaBen zusammenhdngt:

T- Q fc’fwhm = Halbwertsbreite
"r’f'—wfﬂm- k|

q Strahlquerschnitt

Abb. 15 stellt eine Erganzung zu Abb. 14 dar. Es ist

der Absolut-

betrag der absorbierten Energie logarithmisch gegen die Pulsener-

gie aufgetragen.

101 T T T
100 L
o 0k
102
1 1
102 10! 100 10!
Q ]
Abb, 15

(bei 60 Torr)

Absorbierte Energie als Funktion der eingestrahlten Energie

Nimmt man an, daB dem AbsorptionsprozeB StoBprozesse vorausgehen und
nachfolgen, so kann man prinzipiell zwei Bereiche unterscheiden (Abb. 16):

(C 2.1)
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Abb. 16  Zusammenspiel von Absorptions- und StoBprozessen

Bei hohen Driicken und kleinen Intensitdten verlaufen die StoBprozesse
schnell im Vergleich zur Absorption. Es stellen sich druckunabhingige
Gleichgewichtsbesetzungen ein, die durch die Absorption miteinander
gekoppelt sind. Im Bereich niedriger Drucke und hoher Intensitdten da-
gegen werden die StoBprozesse geschwindigkeitsbestimmend.

Die absorbierte Energie (Abb. 15)steigt zundchst mit der eingestrahl-
ten Energie mehr als linear an, da bei steigender Einstrahlintensitat
das StoBgleichgewicht sich zugunsten der Absorption verschiebt. Bei
Energien iliber einem Joule dagegen steigt sie weniger steil als linear
an, namlich nur in dem MaBe, wie die geschwindigkeitsbestimmenden StoR-
prozesse effektiver werden.

Die Transmission nimmt dementsprechend zuerst mit der Laserintensitdt
ab (Abb. 14), erreicht ein Minimum bei einigen MW/cm® und steigt bei
hoheren Intensitdten wieder an.
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Mit steigendem Druck (Abb. 13) nimmt die Transmission zundchst stark ab
bis sie ein Plateau erreicht im Bereich, in dem die Absorption geschwin-
digkeitsbestimmend ist, und eine Druckerhdhung keine weitere Erhohung

der Absorption mehr bewirken kann.

Der Knick in der Kurve Trm(p) und das Minimum in Trm(I) geben den Bereich
an, wo Relaxations- und Absorptionsprozesse vergleichbar schnell werden.
Er verschiebt sich bei hidheren Driicken zu hoheren Intensitdten bei gleich-
zeitig abnehmender Transmission.

Eine Untersuchung der Pulsform vor und nach Durchgang der Zelle zeigt,
daB der Puls an seiner Flanke abgeschnitten wird, d.h. daB die Trans-
mission gegen das Ende des Pulses zu stark abnimmt (siehe Abb. 17).

100 10
[\
L ©
i \ g LT
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=% Bl = \/ (o]
= L,
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c B [} “06‘6
Q s
B : 0
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) =
— | ' (i
angenaherte
Pulsform 10.2
o]
10 : . -
0 100 200 300 400
t [nsec]

Abb. 17  Zeitlicher Verlauf der Transmission Uber die Laserpulsdauer
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Dies steht im Widerspruch zu der Erwartung, daB eher die Pulsspitze
infolge nichtlinearer Effekte abgeschwdcht werden sollte.

Eine Transmissionsabnahme mit der Zeit wurde nicht nur fiir den Gesamt-

puls, sondern auch fiir isolierte 2—1 Schwingungsiibergange beobachtet.

Detektor

A
Dauerstrich

Laser
Absorptionszelle

Pulslaser

HF Zelle als Filter
fir 1-0 Ubergdnge

Abb. 18  Messung der zeitabhdngigen Tramsmisson fir 2 —1
Ubergiange mit Hilfe eines Dauerstrichlasers

Dazu wurde ein HF-Dauerstrichlaser von 2W/cm® Intensitdt, der nur auf
1—0 und 2—1 Ubergéngen emittierte, durch eine HF gefiillte Zelle ge-
filtert, so daB nur noch 2—1 Ubergdnge librigblieben, und wurde im

ersten Teil der Absorptionszelle mit dem Pulslaser gekreuzt (Abb. 18).

Ein Vergleich der Oszillographenbilder vom Pulslasersignal und vom trans-
mittierten Dauerstrichlasersignal zeigte, daB auch die Transmission fur
reine 2 —1 Uberginge wihrend der Pulsdauer abnimmt. Eine derartige
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Transmissionsanderung 1aRt sich, wie wir spater sehen werden, unter
Berilicksichtigung der zeitlichen Anderung der Zustandsverteilung des
Gases numerisch simulieren.

C 2.b) Dissoziation

Das Transmissionssignal des kreuzenden Dauerstrichlasers ndhert sich
erst dann wieder 100%, wenn einige Mikrosekunden nach Ende des Pump-
pulses die gesamte Schwingungsverteilung thermalisiert ist und nur

noch eine schwache Besetzung des ersten angeregten Niveaus vorhanden
ist. Die Gastemperatur zu diesem Zeitpunkt wurde Uber eine Druckmessung
mit einer piezoresistiven Sonde bestimmt. Die Temperaturerhdhung im
Vergleich zum Anfangszustand sollte dem Gesamtbetrag der absorbierten
Energie entsprechen. Fiir N,0, das wir zu Vergleichsmessungen benutzten,
da es ebenfalls den HF-Laser absorbiert, wurde dieser Zusammenhang mit
5% Genauigkeit festgestellt. Im Falle von HF jedoch wurde ein Defizit
von ca. 25% der absorbierten Energie gefunden. Dieser Energiebetrag muB
beim Zeitpunkt der Temperaturmessung in andere Kandle als in die Schwin-
gungs- und Rotationsfreiheitsgrade des Molekiils gegangen sein, in unse-
rem Fall kommt nur Dissoziation in Frage.

Da die Zeiten fiir Atomrekombination durch DreierstoB im Millisekunden-
bereich 1iegen, und da WandstdBe nicht zur Aufheizung des Gases beitra-
gen, haben wir in Form des Temperaturdefizits ein erstes MaB fiir die
aufgetretene Dissoziation. Zur Festigung dieses Befundes wurde das che-
mische Verhalten von HF nach dem Laserbeschuf3 massenspektrometrisch
untersucht.

Dazu wurde eine Edelstahlreaktionszelle von 1 x 1 x 10 cm?® verwendet,
und der Laser, um eine Wandberiihrung zu vermeiden, auf einen Strahlquer-
schnitt von 0,5 cm® eingeengt. Bei Bestrahlung von 60 Torr reinen Fluor-
wasserstoffs mit 60 MW/cm?-Pulsen wurde ein mit steigender Schufzahl zu-
nehmendes H,-Signal beobachtet. Bei Bestrahlung einer Mischung aus 60
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Torr HF und 15 Torr D, trag zusdtzlich ein HD-Signal entsprechend

der beigefiigten D, Menge auf. Die Entstehung beider Produkte, H,

und HD, 1dBt sich auf eine Reaktion hochschwingungsangeregter HF-
Molekiile oder aber auf eine Kombination von Dissoziation mit an-
schlieBenden Radikalkettenreaktionen zuriickfiihren. Da die entstehen-
den Fluoratome als konkurrierende Radikalfanger wirken, bleibt die H,
Konzentration immer relativ klein. Um derartige Folgereaktionen auszu-
schlieBen und nur den Anteil an dissoziiertem Fluorwasserstoff zu be-
stimmen, wurde ein weiterer Versuch unter stoRfreien Bedingungen fiir
die Dissoziationsprodukte durchgefiihrt.

Es wurde HF in einer 50 Torr Zelle bestrahlt, aus der es durch ein Loch
von 40 pm Durchmesser in Form eines Molekularstrahles austrat. Im Massen-
spektrometer beobachtete man zeitaufgeldst eine Abnahme der HF-Menge. Die-
ser Versuch, der noch in einem vorlaufigen Stadium ist, liefert eine wei-
tere Bestdtigung fiir die Dissoziation.

C 2.c) Induzierte Inversion

Zur Untersuchung der Energieverteilung im schwingungsangeregten Fluor-
wasserstoff wurde die bisher beschriebene Absorptionszelle in einen
optischen Resonator gebracht und der Laser so kollimiert, daB eine
gute Uberlappung mit der Resonatorachse gegeben war. Die Intensitit
betrug 28,5 bis 90 MW/cm2.

Wenn es mdglich ist, durch Laseranregung und anharmonisches V-V Pumpen
merkliche Inversion zwischen angeregten Niveaus zu erzeugen, so sollte
diese hier in Form von Lasersignalen der entsprechenden Frequenz in Er-
scheinung treten. Gefunden wurde bei Driicken von 15 - 90 Torr HF Laser-
emission im p-Joule-Bereich bei Frequenzen, die den folgenden Ubergangen
entsprechen:
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Abb. 19  Pump- und Emissionsschema des HF-lasergepumpten HF-Lasers.

(Einzelne Rotationsniveaus sind durch ihre Quantenzahl J
gekennzeichnet)
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Fiir die Energieausbeute wurde ein optimaler Druck von 55 Torr er-
mittelt, wobei die Halbwertsbreite des Pulses 80 ns betrug. Das Sig-
nal setzte je nach HF-Druck 520 - 300 ns nach Beginn des Pumppulses
ein; oberhalb von 55 Torr bleibt die Zeitverzogerung konstant 300 ns.
Die Emissionszeiten der Einzellinien stimmen etwa iiberein. Relative
Linienintensitaten konnten auf Grund der groBen Intensitdtsschwan-
kungen nicht ermittelt werden.

Die gefundene Laseremission geht von Schwingungsniveaus aus, die vom
Pumplaser direkt bevilkert werden. Die einzelnen Rotationsschwingungs-
ubergdange 1iegen jedoch, wie das Termschema (Abb. 19) zeigt, durchwegs
bei hdheren J-Werten als die Pumpliberginge, d.h., sie gehen von ener-
getischen hoherliegenden Einzelniveaus aus.

Da auf optisch gepumpten Ubergdngen bestenfalls die Inversion null
erzielt werden kann, muB innerhalb der Schwingungsniveaus oder zwi-
schen ihnen ein Relaxationsproze3 stattgefunden haben, der den Auf-
bau einer positiven Inversion moglich macht. Nimmt man an, daB Rota-
tionsrelaxation innerhalb der gepumpten Schwingungsniveaus zusammen
mit einer ErhShung der Translationstemperatur durch R-T und V-T Pro-
zesse zur Erkldrung des Effekts ausreicht, so kann man den Vorgang
anhand eines einfachen Modells fiir ein Zweiniveausystem deuten.

Die Inversionsdichte A N auf einem P-Zweig-Ubergang ist definiert als

. 294
AN = Noia,9-4— 2 0+4 M o5 (¢2.2)

Betrachtet man einen Zeitpunkt, wo die beiden gekoppelten Schwingungs-
niveaus eine thermalisierte Rotationsverteilung aufweisen, so ergibt
sich mit




|

= 7 =

NV y

N3 * Q)

(l]f1)exp( )

Qlv)- Z (23+4) Exp(— Ic.T' )
Jev
Nv"“i 5 E\.’*“'?, 4 N,{ : E\.-.
= (L p el = rerple 22 M e

Man kann zeigen, daB fiir kleine Rotationsquantenzahlen oder hohe Tem-
i & 1@ NV moglich ist.
Man spricht in diesem Fall von partieller Inversion.

peraturen eine positive Inversion auch fir N

Nimmt man an, daB ein Rotationsschwingungsiibergang mit so hoher Inten-
sitdt gepumpt wird, daB er gesdttigt ist, so kann man die entsprechende
Inversion gleich null setzen und daraus das Verhdltnis NV + 1 / Nv berechnen.

Fir eine Pumplinie P,__ o (3) ergibt sich:

N« _ QM) E;5-Eq5-4
exp (- == £, )

N - O(O) ' T (C 2.4)

N /N nimmt m1t steigender Temperatur und mit abnehmender Rotations-
quantenzah] 3 2.

Mit Gleichung C 2.3 und N = N1 + N0 = NO (r + 1) errechnet sich die
Inversionsdichte auf den iibrigen Ubergangen zu

aN= (27- 1) ”4 [a‘;"ﬁ’&p(~ st );"f—.e P(______)](C,zs)
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und die Verstdarkung zu

V=exp(s aN-C) (C 2.6)

& Wirkungsquerschnitt fiir stimulierte Emission
£

Lange des verstdrkenden Mediums

AN Inversionsdichte

Abb. 20 zeigt die Verstarkung auf 1—0 Obergangen fiir zwei verschie-
dene in unserem System auftretende Pumplinien und bei Temperaturen von
300 bis 3000 K. Zur Berechnung wurde 6 =6 und AN = A NO1 verwendet.

Verstark 1
100 Verstdrkung [cm™] 100+ erstarkung [cm]

i P(8) L P(12)
L 1-0 L 1-0

| - 10+
10 F -
E i 3000
' 2000
| 1000
h— === 700 -
r - 05 L 1 1 | '
05 10 15 20 J

Abb. 20  Verstdarkung der 1 - 0 Bande fiir die Pumplinien P (8) und
P (12). Als Parameter ist die Temperatur eingetragen.

Maximale Verstdarkung in dem in Frage kommenden Bereich P1___0 (12 - 18)
wird bei ca. 2000 K erzielt. Bei noch htheren Temperaturen ist die Ver-
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stdrkungsverteilung zu hoheren J-Werten hin verbreitert und zugleich
abgeflacht.

Eine Temperaturerhohung von 300 K auf 2000 K wird bei einem Druck von

50 Torr, einer spezifischen Warme von 5 cal/grd - Mol (siehe D 4.a) und
in einem Volumen von 10cm® dann erzielt, wenn 1 Joule in Translation
lbergegangen ist. Da bei einer Pulsenergie von 5,5 Joule nach 300 ns

ca. 2,5 Joule absorbiert sind, macht der genannte Translationsanteil
etwa 40% der absorbierten Energie aus, ein Wert, der gut mit V-R,T Halb-
wertszeiten von weniger als 380 ns vereinbar ist.

Im numerischen Teil dieser Arbeit haben wir als erste Naherung (in Modell I)
bei einer Pulsenergie von 5,5 Joules und einem Druck von 60 Torr eine Tem-
peraturerhohung um 1700 K bis zum Pulsende angenommen. Eine explizite
Berechnung der Temperaturentwicklung ist in Modell II enthalten.

D.  MODELLRECHNUNGEN

Die beschriebenen experimentellen Ergebnisse lassen sich auf Grund ihrer
Randbedingungen nicht mit einfachen Modellen, wie dem Treanor oder Diffu-
sionsmodell vergleichen:

1. Wir haben einen Anregungspuls, dessen Halbwertszeit im Bereich
von Relaxationshalbwertszeiten liegt, der also weder durch
einen konstanten Pumpterm noch durch eine Deltafunktion ange-
nahert werden kann.

i Die HO-Ndherung fiir Absorptionsquerschnitte und Relaxations-
konstanten ist bei HF nicht angebracht, ebensowenig eine Ver-
nachldssigung von StoBdesaktivierungsprozessen.
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3. Unser Anregungsschema erstreckt sich auf vier Schwingungs-
banden. Verschiedene Frequenzen treten in unterschiedlicher
Intensitdat auf. Die Rotationsverteilung der lasergekoppelten
Schwingungsniveaus wird gestort.

4. In reinem Fluorwasserstoff kommt es sowohl wahrend als auch
nach dem Laserpuls zu einer Temperaturerhohung.

5. Zustandverteilung und Energiedichte zeigen einen rdumlichen
Gradienten iber die Lange der Absorptionszelle.

Eine Moglichkeit, das vorliegende System unter Beriicksichtigung von Punkt
eins bis vier zu beschreiben, ist die Darstellung durch einen Satz von
zeitabhdngigen, numerisch integrierbaren Differentialgleichungen. Die
Berechnung der Ortsabhdngigkeit (Punkt fiinf) erfordert zusdtzlich einen
weit hoheren Rechenaufwand.

Wir haben sie deshalb nur fiir einen Fall n@herungsweise berechnet (D 1.d))
und das Ergebnis fiir weitere Abschatzungen verwendet. Alle Ulibrigen Rechnun-
gen beziehen sich auf nur einen Teil der Absorptionszelle, namlich den,

wo die groBten Effekte beobachtet werden.

D 1. Ratengleichungen

Ratengleichungen sind die klassische Beschreibungsweise fiir die Wechsel-
wirkung eines absorbierenden Mediums mit einem Lichtfeld mdBiger Energie-
dichte. Da die von uns verwendeten Intensitdaten im Megawattbereich liegen,
muB die Gliltigkeit des Ratengleichungsansatzes uberprift werden.

D 1.a) Glltigkeit

Im allgemeinen Falle wird die Wechselwirkung eines Laserfeldes mit einem
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Zweiniveausystem folgendermaPen beschrieben: Das Wechselfeld des Lasers
induziert in den bestrahlten Molekiilen ein Dipolelement, das mit einer
bestimmten Phasenbeziehung im Takt der Erregerfrequenz mitschwingt und
zum Auftreten laserinduzierter Ubergange fiihren kann.

Betrachtet man die Gesamtwellenfunktion des Zweiniveausystems unter dem
EinfluB eines feldabhdngigen Storoperators, so kann man die zeitabhan-
gige Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Teilchens im unteren bzw. im obe-
ren Niveau berechnen /32/. Es ergibt sich eine sin2-Funktion mit inten-
sitdtsabhangiger Amplitude und Frequenz. Das doppelte dieser Oszila-
tionsfrequenz wird als Rabifrequenz v, bezeichnet. Sie betrdgt in der
Linienmitte W =y - EO/h, wobei p das Ubergangsmoment und E0 die
Amplitude der Laserfeldstdrke ist. Aus dem Betrag des Poyntingvektors

I S¥e-€/u - u,' - |E,I2/2 ergibt sich E = 27,432 § 1 Cu/cme] V/em
und mit Wyp = 0,0985 Debye/29,30/,£d; =8500Y I [Mw/cma] MHz .

Erfahren die absorbierenden Teilchen elastische oder inelastische Stofe,
so wird ihre Oszillation gestort und beginnt mit verdnderter Phasenbezie-
hung von neuem. Nach wenigen StoRen pro Molekiil erreicht man eine mitt-
lere Aufenthaltswahrscheinlichkeit in den betroffenen Niveaus, die mathe-
matisch als stationdre Ldosung der zeitabhangigen Funktion beschrieben
wird.

Solange die Phasenbeziehung zwischen Erregerfrequenz und absorbierendem
Dipol erhalten bleibt, spricht man von koharenter Wechselwirkung, von in-
kohdrenter Wechselwirkung spricht man dagegen, wenn die Phasenbeziehung
durch StoRBe des Absorbers oder auch durch Phasenspriinge im Laserfeld ge-
stort wird.

Zur Abgrenzung der beiden Effekte unterscheidet man zwei Bereiche:

1. y‘»w..

Ist die Frequenz der phasenstdrenden Ereignisse % groB im Vergleich
zur Rabifrequenz ou}, so kann sich keine 0Oszillation der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit ausbilden. Die Wechselwirkung wird als streng inko-
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hdarent bezeichnet und durch Ratengleichungen beschrieben.

Fiir HF erhalten wir aus Linienbreitemessungen eine StoBhaufigkeit

b { ='TT"i\rPressure von 72 MHz/Torr. (Das entspricht dem 27-fachen der
aus der HF Bindungslange von 2,55 R /34/ erhaltenen gaskinetischen StoB3-
zah1). Damit errechnet man bei einem Druck von 60 Torr mit Hilfe der

oben angegebenen Beziehung fiir die Rabifrequenz I<< 260 kW/cm? als Bedin-
gung flir rein inkohdrente Wechselwirkung.

2s Yﬁ_ Wy

Ist die StoBfrequenz kleiner als die Rabifrequenz, so missen prinzipiell
kohdrente Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. Nach einer Ubergangs-
periode der Dauer’ﬂ'/3~vhrd jedoch eine stationdre Wahrscheinlichkeits-
verteilung erreicht, die in einem Zweiniveausystem mit der Verteilung bei
rein inkohdrenter Wechselwirkung lbereinstimmt /33/, und ebenfalls durch
Ratengleichungen beschrieben werden kann.

In unser System werden Laserlinien unterschiedlicher Frequenz eingestrahlt,
die, da sie nicht vom gleichen Emittermolekiil ausgehen, sich in ihrer
Phase und ihren Phasenspriingen unterscheiden. Da jeder Ubergang des Ab-
sorbermolekiils mit jeweils nur einer bestimmten Frequenz in resonante
Wechselwirkung tritt, kann man das Molekil als eine Ansammlung von unab-
hangigen Zweiniveausystemen beschreiben.

Wahrend der Dauer des Laserpulses (400 ns) finden sehr viele elastische
und nichtelastische StoBe statt, so daB die Phasenbeziehung zwischen

dem Laserfeld und den induzierten Dipolen im Verlauf des Anregungspro-
zesses vollkommen zerstort wird. Da die Zeitkonstante fiir phasenstorende
StoRe It /¥~ (44 ns/Torr) bei den verwendeten Driicken kleiner als die zeit-
Tiche Auflosung der MeRgerdte (-~~~ 10 ns) ist, werden nur die stationdren
Populationen beobachtet.

Wir konnen somit sagen, daf bei dem betrachteten Druck von 60 Torr kohdrente
Effekte nicht in Erscheinung treten, und das System durch Ratengleichungen
richtig beschrieben wird.
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D 1.b)  Anzahl und Form der Ratengleichungen

Betrachten wir eine Absorptionszelle, die vom Laser gleichmdBig ausge-
leuchtet wird, und nehmen wir an, daB die momentane LaserfluBdichte
iiber einen schmalen Bereich der Zelle konstant bleibt, so werden die
Schwingungsbesetzungen in diesem Segment einheitlich durch folgende
zeitabhdngige Ratengleichung beschrieben:

N ( :(.&Nv(t)) +(ULN ( ) r*_(

ot dt at Ret. At )oe‘ss (0 1.1)

Cpt.

Der Term fiir optische Prozesse enthdlt Absorption und stimulierte
Emission innerhalb der Niveaus v = 0 bis v = 4. Spontane Emission kann
im Vergleich dazu und im Vergleich zu den StoBrelaxationsprozessen ver-
nachldRigt werden. Haben wir eine homogen verbreiterte Absorptionslinie
(z.B. durch Druckverbreiterung), so konnen alle Teilchen eines an den
Laser gekoppelten Niveaus (ihre Teilchendichte sei NVJ) mit der Laser-
frequenz wechselwirken. Wir konnen schreiben:

C‘LNv(t) ) T -Iv—-‘l,"i»'i(t) (D 12)
— o - = " B AN ~-,1-H(t)
( d-t OP*" L_ hD;V*‘f,jf’f 4,9+ \"ERE |
Jev
T a(€) )
V\L:'j ‘DV:}.AN»/JCt) OQVSLF
At opt.
lﬁbd ist der Wirkungsquerschnitt fiir stimulierte Emission in der Linien-

mitte. Da wir kohdrente Effekte nicht beriicksichtigen (siehe D. 1a ), wurde
er fiir eine Linienbreite von 1,38 GHz bei 60 Torr berechnet. Der Linien-
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formfaktor bei Druckverbreiterung (Lorentzlinie) betrdgt 2/ = 0,64.
Ivd(t) ist die momentane Laserintensitdt auf dem OUbergang v + 1, J - 1

R My g ﬁcuVJ = EV 1,0 -1" EVJ , der Energieabstand der ge-
koppelten Rotationsschwingungsniveaus und NvJ = NV + 1.0 -1" (20 - 1)/
(20 + 1) - NVJ’ die Inversion des Obergangs. In den meisten Rechnungen

wurden ETVJ und Lu@d durch 6YV und CCTV, die Werte fiir den jeweils in-
tensivsten Ubergang ersetzt.

Der Relaxationsterm lautet in allgemeiner Form:

(CLNv(t}) o C.LN./(t)) (cLNJ(‘L))
ot o v T XE dus (0 1.3)

Rel. VRT

- Z Mi Z ’.‘\‘-V"'—*\V—z)\f ' I—: N.w:-w -N v S XP (:'_ Ev;:_-_‘;-_&"' )Y
% AV

" . i E-\I—E\l—-ﬁ\/
#L‘v9VAv NV—rVWA'pr("‘—E;—W)]
L=

3

g:‘
?‘ ’ "v ﬁ‘ I'-\V [
z'_\'/ VAV SV Vv

3

N =N erAv L\P(' Evf,u;f-'i—t.:v-fj._u )J

V%Vf—AV ' Y _ E va;’_E .'\_Eju 1
- k V>V AV [l\’v'(\"' ~Nyoav Noes '(QKP(# v k‘l"V : )]
Die Nomenklatur entspricht Gleichung B 3.2.
Fiir die Behandlung der Tasergekoppelten Schwingungsniveaus v = 0 bis
= 4 gibt es zwei Mdoglichkeiten:

Wenn die Rotationsverteilung schnell thermalisiert im Vergleich zum
Absorptionsprozess, kann man NVJ in Gleichung D 1.2 durch die ther-
mische Population NVJ = Nv/Qv - (20 + 1) - exp (- EVJ/kT) ersetzen.

Es muB dazu die Rotationstranslationstemperatur T und die Verteilungs-
funktion QV bekannt sein.

Sollen dagegen Abweichungen der Rotationsverteilung von der thermischen
Verteilung beriicksichtigt werden, so muB eine eigene Ratengleichung fiir
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Jjedes NVJ aufgestellt werden:

AN () (¢N@a)) +(dNn(U)

At T (t
ki ol Opt. e Rel. (0 1.4)

N @ zi AN @)

At iea ot

Da die thermische Besetzung eines Rotationsniveaus J = 20 selbst bei
2000 K noch weniger als 10'4 der Gesamtschwingungsbesetzung ausmacht,
und da keine hoheren Niveaus als J = 13 an den Laser gekoppelt sind,
wurden nur Rotationsniveaus 0 € J < 20 beriicksichtigt. Der Relaxations-
term Tautet:

1

LNva(t) Iyt ] N
(LﬁL) - (df\f 1 )) N (ok(\uu&)) 4 (m\mu) —
Rel. WRT

at et vy At ) RRT
V-R,T und V-V Konstanten wurden als unabhdngig von Rotationsquantenzah-
Ten angenommen. Somit brauchen zur Aufstellung der Schwingungsrelaxa-
tionsterme nur die Indices der Populationen in Gleichung (D 1.3) erwei-
tert zu werden. Der Term fiir Rotationsrelaxation lautet:

( @N,J(t)) .
—— — (D 1.6)

+ /
ol RRT

"IN ] ‘ , _ g (Ita) Evgeas-Eo
% I\I!l % kj‘idjv\‘.} E'\\','jiA'] Nv’ﬂ '—L_g(—{;)— -6AP(_ 'T:\:\rf E.s )]

L Ji? 1) E =i
K355 a1 LNy~ Ny 549 g(@-a1 ©XP (- ii-T = J)]
(= HF,F, H
CSVEw C &L 26
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Die Rotationsrelaxation wird, wie man sieht, formal wie ein R-T Prozef
behandelt. Eine exakte Beschreibung miiBte dagegen auch R-R Austausch-
prozesse zwischen StoBpartnern v,J und V,J beriicksichtigen.

Dazu miiBte auBer der momentanen Rotationsverteilung aller StoBpartner
auch die Abhangigkeit der Austauschkonstanten von allen Quantenzahlen
bekannt sein. Derartig detaillierte Messungen sind bis jetzt nicht durch-
gefiihrt worden. Wir nehmen deshalb an, dafl gemessene Relaxationskonstan-
ten einer Summe aus R-T Prozessen und R-R Prozessen, gemittelt Uber eine
naherungsweise thermische Rotationsverteilung der Stodpartner, entspre-
chen, so daB die Beitrage der R-R Relaxation in den Absolutbetrag der
Relaxationskonstanten eingehen:

(R-T) (1IR-KR)
< J73-a7 *‘,\TT+U-41 (D 1.7)

k I3 3-8

. (R-R) B - i, b T+ad
N-Kgygqa1 © _2;) N3 Z&" N I
v A

mit MNs3 = Sf:-(l% 1)'6‘\(0(- :)

<

Niveaus v>4 werden durch StoBprozesse bevdlkert, deren Querschnitte
in der GroRenordnung von Rotationsrelaxationsquerschnitten liegen. Wir

nehmen deshalb an, daB die Populationen dieser Niveaus entweder in ther-
mischer Rotationsverteilung entstehen oder eine solche sehr schnell er-
reichen und berechnen deshalb nur die Gesamtpopulationen dieser Schwin-
gungsniveaus. Da die Wahrscheinlichkeit flir Schwingungsaustauschprozesse
in der GroBenordnung von 1 liegt, wird sie erst im Energiebereich

EV)D0 - kT bei der Dissoziationsgrenze DO von der Zerfallswahrschein-
lichkeit lberflligelt. Diese Energiebedingung wird bei Temperaturen bis
1500 K nur fir das neunzehnte angeregte Schwingungsniveau erfillt. Wir
betrachten deshalb den Dissoziationsprozess wie einen StoBprozess, der
irreversibel von v = 19 zu v = 20 flhrt. v = 20 wurde als virtuelles




- 57 -

Niveau mit der Energie der Dissoziationsgrenze in das Gleichungs-
system einbezogen. Es soll die Dissoziationsprodukte H und F ent-
halten. StoBe aus niedrigeren Schwingungsniveaus, die direkt zu v
fiihren, werden ebenfalls zum Dissoziationsterm gezahlt. Er lautet:

A Na, (1) - Z . (OLNV(‘H)
L dt V<20 At Jpiss. (0 1.8)

20

N [ZML p—_— eXP( Eao- Ev)+z N__Z kv-#v—.dv.]

V->20

ANV )
Cdt

55,

Wir erhalten insgesamt ein System von 21 Differentialgleichungen fiir

den Fall vollstdandiger Rotationsthermalisierung und von 115 Gleichun-

gen fiir den Fall unvollstdndiger Rotationsthermalisierung. Alle Glei- _
chungen sind untereinander durch nichtlineare Terme wie (NV  NookY T2V T av

)
V V3V -AvV
gekoppelt.

Wir bendtigen ein Integrationsverfahren fiir ein System von gewohnlichen,
nichtlinearen gekoppelten Differentialgleichungen erster Ordnung mit
gegebenen Anfangswerten.

D 1.c) Integrationsverfahren

Da die abhdngigen Variablen unseres Gleichungssystems bei sehr unter-
schiedlicher GroRe starke Anderungen mit der Zeit erfahren, ist zur
Integration ein Verfahren erforderlich, das eine flexible Anpassung
der Schrittweite an vorgegebene relative Fehlerbreiten ermoglicht.

Die von uns gewahlte Subroutine DASCRU (Automatique Step Change Merson
Differential Equation Solver) beruht auf der Methode von Merson in der
Oberarbeitung von J. Christiansen /35/.

Das Verfahren besteht darin, daB vier Punkte im Integrationsintervall
h ausgewdhlt werden:
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Xp = Xg = Xy +h/3
xC = X_ + h/2
XD - xO + h = Xy

und mit Hilfe der Funktionen Yy = f(xz) und yé = f(yz, xz) folgende
Ausdriicke nacheinander berechnet werden:

Yo = Yo+ h/3 - y.
Yg = Yo th/6 - (yl+y, )
Yo = Yot h/8 - (v + 3yp )
Yp = Yot h/2 - (vl - 3yg +avl)
Yi = Yyt h/6 - (vl ayl+yg )

Die Funktion ¥y wird als Ausgangswert Yo flir das nachste Integrations-
intervall verwendet.

Der Rundungsfehler errechnet sich zu
| i I
1/5 - | 1/3 - hyg - 3/2 - hyg +4/3 hye - 1/6 hyp | (D 1.9)

Er wird nach jedem Schritt mit der vorgegebenen Fehlerbreite verglichen
und bestimmt die GroBe des nachsten Integrationsintervalles.

Eine Fortranversion des Programmes ist von den "International Mathema-
tical and Statistical Libraries" /36/ erhdltlich. Das Programm mufte so
verandert werden, daB die Fehlerparameter mit der Hohe der eingestrahlten

Laserenergie variierten.

12 -10

und 10
nauigkeit von mindestens vier Kommastellen. Die Erhaltung der Gesamtteil-

Bei einer Schrittweite zwischen 10~ s erhielten wir eine Ge-

chenzahl in den Grenzen * 0,2% wurde in allen Rechnungen liberpriift.
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D 1.d) Berechnung der Absorpt
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Da die verwendeten Intensitdten zur Sdttigung von Rotationsschwingungs-

ibergdngen ausreichen, kdnnen wir nicht erwarten, daB der Intensitats-
abfall beim Durchlaufen der Zelle dem Lambert-Beerschen Gesetz geniigt.

Wir konnen deshalb zundchst nur das Absorptionsverhalten im ersten Zell-
abschnitt AJ1 berechnen, fiir den die Eingangsintensitdt I(t) bekannt ist.

Pulsldnge 1.2 -10°mm
Pulsdauer 4 - 10 sec

Laserpuls

Pl
e
~
vl

=

7 Sy

Segment Al = 3.4mm

s

éﬂ =12 -16" sec

c
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Zelle

my 'S

N
T
\

Abb. 21 Fortpflanzung des Laserpulses durch die Absorptionszelle
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Wir wahlen diesen Zellabschnitt so kurz, daR

1. die Intensitdtsdnderung infolge der zeitlich verdnderlichen
Pulsform

2. die Intensitdtsabnahme infolge Absorption

vernachldssigbar bleiben und die Molekiile zu gleichen Zeiten einem gleich
starken Laserfeld ausgesetzt sind.

In einem Abschnitt von 4 1 = 0,34 cm Lange (der Zahlenwert wurde aus
numerischen Griinden so gewdhlt) ist die relative Intensitdtsdnderung

des Pulses [ I (t + al/c) - I( t)J/I (t) Uber mehr als 97% der Puls-
ldnge kleiner als 0,01 (siehe Abb. 21). Das Photonenangebot betrdgt bei
einer Pulsenergie von 5,5 Joule etwa 100 Photonen pro Teilchen, so daB
wir kein allzu groBes Intensitdtsgefalle durch Absorption erwarten soll-
ten.

Laserpuls:

Wir ndhern die Laserintensitdt als Funktion der Zeit durch ein gleich-
schenkliges Dreieck mit der Grundlinie 'Uh = 400 ns an.

I(t)= =% . f(e) = T-f(t)

—_——

t s
Fahm (D 1.10)

¢
f(t) - 'thm
2= Cranm ST TH

(A
SI() dt = - T = Qg

20
Q = Laserenergie (Joule/Puls)
g = Strahlquerschnitt (cm?)
fc}whm = V2" o = Halbwertsbreite
I (t) = Intensitdt (W/cm?)

I = Spitzenintensitdt (W/cm?)
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Der Strahlquerschnitt q wurde in allen Rechnungen gleich dem Zell-
querschnitt (1 cm?) gesetzt.

Die Anschwingzeiten der einzelnen Schwingungsbanden unterscheiden sich,
wie man aus Lasersimulationsrechnungen /41/ entnehmen kann, im Vergleich
zur Gesamtpulsdauer nur wenig. Die Einzellinien innerhalb einer Bande
hingegen treten beim Vorliegen von vollsténdiger Rotationsthermalisie-
rung im Lasermedium in zeitlicher Aufeinanderfolge auf /37/. Da wir die
genaue zeitliche Entwicklung jedoch nicht kennen, nehmen wir ndherungs-
weise an, daB alle Schwingungsrotationslinien gleichzeitig emittieren:

' = L B T
T o ilE) 93 L(t) ( )
Bo5 = relatives Gewicht des Ubergangs

Bei schneller Rotationsrelaxation ins Absorptionsmedium macht diese An-
nahme keinen groBen Fehler aus.

Transmission des ersten Zellabschnittes:

Da wir durch Ldosen der Ratengleichungen zeitabhdngige Populationen erhal-
ten, konnen wir die Absorptionsgeschwindigkeit als Funktion von Inversion
und Eingangsintensitdt berechnen:

CL‘Iabs(f)_ 2 i
Foemls ZJ — T ,o(t) 6y -C-aN,3(t) (D 1.12)

¢ = Lichtgeschwindigkeit
Die Intensitdat Iabs (t), die zur Zeit t in einem Abschnitt al der
Zelle absorbiert wird, ist

LF°7% AT :
- ats(t) (D 1.13)

- und kann angendhert werden durch
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- CLI:.\bS ('t) Al
T, (t) v ——— . = (D 1.14)

At

Nach Integration iiber den gesamten Laserpuls erhalten wir fiir die im

Abschnitt A1 absorbierte Energie
(D 1.15)

{%_(Aubb(AL f .LMS(U dt = Al 2“_1_ v;(f)‘ﬁa‘ANuj(f)]dt

v, 7
‘[;:

Fiir die differentielle und integrale Transmission ergibt sich
Trm (t)= - Zaalt
T(t) (D 1.16)

'T_PM(AL) = A4 - —.__GE:S(M')

Mit Hilfe der Ergebnisse fiir die Transmission des ersten Zellabschnittes
konnen wir die Transmission des nachsten und aller folgenden Abschnitte
bis zum Ende der Zelle berechnen.

Intensitdtsgefdlle:

Ist {JLali) die Eingangsenergie des i-ten Abschnitts, so konnen wir mit
Hilfe von (D 1.16) fiir den i + 1-ten Abschnitt und entsprechend fiir den
n-ten Abschnitt schreiben

Qalipy) = Q(al;) " Trim (al.) (D 1.17)

, ,'E'- ned
(A(ALH) = l Tewm (aL;) = Q@ "T%w,(L) L=2 al;
1 Lo
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oder, da wir die Transmission Trm (1) flr jede Schwingungsbande ge-
sondert berechnen

By (& L) Z Gov  Tewm, (L) (D 1.18)

Wenn wir probeweise annehmen, daB der Puls iiber seine Lange gleich-
maBig absorbiert wird,

T,(t, aln) = To(t) Tem, (L) (D 1.19)

- IV (t,;&]n) sei die Eingangsintensitdt des n-ten Segments - , kon-
nen wir die transmittierte Energie liber die gesamte Zellenlange hin-

weg berechnen. Die Rechnung wurde fiir verschiedene Segmentgriofen 4 1
durchgeflihrt und zeigte Konvergenz fiir A1 < 0,34 cm, wobei die Abwei-
chung in der Gesamttransmission und im Dissoziationsgrad bei A 1 = 0,34 cm

weniger als 0,5% betrug.

7
[°l'u] | // |
P z//

|

|

|

I

100
77_7\ Transmission (L)
50+ 7 22;z322777ﬁhh_
7
/ Dissoziutionm
— ! 2 '

AI‘I 2 3 [cm]

[ ——e

Abb. 22  Abnahme der Intensitdt und des Dissoziationsgrades iiber die
Zellenlédnge, berechnet fiir eine Eingangsenergie von 5 Joule,
verteilt auf 1—0 und 2 —1 0Obergange wie 1 : 9; 3—2 und
4 —3 (Ubergdnge sind vernachldBigt.
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Abb. 22 zeigt eine Rechnung, die unter Verwendung von Modell I fiir
die Ratenkonstanten und unter Vernachldssigung der wenig intensiven
3 —2 und 4 — 3 Ubergdnge durchgefiihrt wurde.

Wir sehen, daB der Absorptionsprozess nach ca. 3 cm Lange beendet ist.
Die verbleibende Emission besteht aus 2—1 Ubergingen, die den Rest

der Zelle unverdndert passieren, da das Niveau v = 1 thermisch nur ge-
ringfligig besetzt ist. Daneben ist der berechnete HF-Dissoziationsgrad
eingezeichnet, der ebenfalls beim Durchgang der Zelle abnimmt und bei
gleichbleibender Transmission null wird.

Im folgenden betrachten wir aus Griinden der Rechenzeitersparnis nur

das erste Segment A ]1 von 0,34 cm Lange. Beim Vergleich der Rechnungen
mit experimentellen Ergebnissen miissen wir im Auge behalten, daB Obser-
vable wie absorbierte Energie oder Dissoziationsgrad liber das Zellvolu-
men summiert bzw. gemittelt sind, wdhrend unsere Rechnungen nur die Situa-
tion im ersten Teil der Zelle wiedergeben, wo die ausgepragtesten Effekte
auftreten.

Wir verwenden, wo nicht anders vermerkt, einen Puls von 27,5 MW/cm?
Spitzenintensitdt entsprechend einer Pulsenergie von 5,5 Joule bei
200 ns Halbwertsbreite und 1 cm® Strahlquerschnitt. Der HF Druck ist
60 Torr vor der Bestrahlung.

D2. Modell I (Empirische Ratenkonstanten)

Zur Losung des Ratengleichungssystems fiir die vom Experiment vorgegebe-
nen Bedingungen stellten wir zuerst einen Satz von Relaxationskonstanten
auf, der auf einer Extrapolation von gemessenen Werten im Einklang mit
geldufigen Modellvorstellungen beruht.

Dieser Ansatz wird als Modell I bezeichnet. Modell II, das in der Ablei-
tung der Ratenkonstanten mit Hilfe eines statistischen Ansatzes besteht,
wird in einem spateren Kapitel vorgestellt. Im folgenden werden die ver-
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wendeten Parameter und Naherungen des ersten Ansatzes erldutert.

D 2.a) Parameter und Naherungen

Modell I bezieht sich auf ein System von 115 Ratengleichungen, wobei
die Populationen aller Rotationsschwingungsniveaus einschlieBlich v = 4
separat berechnet werden.

Die Beriicksichtigung dieser Einzelniveaus schien uns erforderlich, um
die Auswirkungen der Rotationsrelaxatin auf das Absorptionsverhalten
abzuschdatzen und um das Auftreten von Inversion auf Ubergangen P1-U bis
P4_3 (J<20) uberpriifen zu konnen.

Behandlung der Einzelniveaus:

Ist das Angebot an Quanten groB im Vergleich zur Teilchenzahl eines Rota-
tionsschwingungsniveaus und die Absorptionsgeschwindigkeit groB im Ver-
gleich zur Rotationsrelaxationsgeschwindigkeit, so kann der Laser Unter-
besetzungen in den Ausgangsrotationsverteilungen bzw. Uberbesetzungen in
den Zielniveaus erzeugen. Zur Wiederherstellung des Gleichgewichts fiihren
R-R und R-T Austauschprozesse. Auch schnelle V-V Prozesse konnen einen
Beitrag Teisten:

Ein V-V ProzeB, der unter Erhaltung der Rotationsquantenzahl sein gesam-
tes Schwingungsenergiedefizit in Translationsenergie umsetzt (V—V,T),
bewirkt, daf Storungen in der Rotationsverteilung iiber benachbarte
Schwingungsniveaus verwischt werden (Abb. 23).

Ein V-V ProzeB, der sein Schwingungsenergiedefizit ganz oder teilweise in
Rotationsenergie iberfiihrt (V—V,R), hingegen bewirkt eine maximale Er-
hohung der Rotationsquantenzahl eines StoBpartners von

2= ~ (FeTh )+ /(G F e [SEVg /Boe

mit IAEK;F :fAEJI: Bv'wsj’(23+n53+4)
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Abb. 23  Rotationsverteilungen unter dem EinfluB von Absorption,
R-R,T und V-V,T Relaxation

Damit ergibt sich bei mittleren Energiedefiziten a Ev v und fir kleine

Rotationsquantenzahlen A J>0, d.h. Teilchen konnen zu hdheren Quanten-

zahlen verschoben werden, was eine Erhdhung der Rotationstemperatur zur
Folge hat.

Da weder das AusmaB der Schwingungsrotationskopplung noch ihr EinfluB
auf die Geschwindigkeitskonstanten genau bekannt sind, und da V-V und



- 67 -

R-T Prozesse auf der gleichen Zeitskala ablaufen, sind wir von einer
Kombination V-V,T mit R-R,T Prozessen ausgegangen. Im V-V ProzeB wird
Ad = 0 gesetzt.

Eine Auswirkung von V-R,T Prozessen auf die Rotationsverteilung wird
durch R-R,T und V-V Prozesse verwischt und kommt wegen der hoheren
Relaxationszeiten erst gegen Ende des Pulses zur Geltung. Auch hier
setzen wir a J = 0.

Fiir die Aufstellung der Rotationsrelaxationskonstanten verwenden wir
das Modell von Polanyi und Woodall /38/ (PW), das besagt, daB die Wahr-
scheinlichkeit fiir Rotationsrelaxation vom Energiedefizit des Prozesses
exponentiell abhdngt,

Pyy5. % Noexp C-C(E4-E) /KT T I (D 2.1)
. - (23 - - -
Pw+j - Pdﬁj'(Zgi:>he&PLf(rumtf)/FKI]

in der Modifikation von Ding und Polanyi /39/ (DP):

P_‘]-)j' - (D 2.2)
(27'+1) N-exp~C- 1 Ey-E5 I /KT ]~cx,.§[-(E;‘L)/!<T]
= Max L’E:r E.‘)')

Der Ausdruck (D 2.2) gilt unter Aufrechterhaltung des Prinzips der
mikroskopischen Reversibilitat fiir Vor- und Ruckreaktion. Er liefert
einen ebenso guten Fit an experimentelle Werte wie das urspringliche
PW-Mode11, kann aber unmittelbar mit dem in D 2.c) erlduterten infor-
mationstheoretischen Ansatz zur Darstellung von Relaxationskonstanten

verglichen werden.
Der Parameter C, der in erster Linie die J-Abhdangigkeit des Prozesses
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beschreibt, wurde in /41/ zu C = 1,77 fiir das DP-iodel1 bestimmt.

MeBwerte fiir die Rotationsrelaxation in HF wurden 1975 von Hinchen /28/
veroffentlicht. Wenn wir annehmen, daB die von Hinchen betrachteten
Relaxationsprozesse aus einer Folge von A J = 1 Schritten bestehen

und formal wie ein R-T ProzeB beschrieben werden konnen (siehe D 1.6),
ergibt ein Vergleich mit dem DP-Modell gute Ubereinstimmung fiir C = 1,77
und N = 2,0. Die folgende Aufstellung gibt verschiedene in der Literatur
genannte Parameter:

PW-Mode11: cC = 0,42 /40/

c = 0,36 N = 2,45 /42/
DP-Model1: C = .77 #31f N = 2,0 /diese Arbeit/
reines R-R Modell: c = 1,0 /28/

Die Relaxationskonstanten ergeben sich aus den Wahrscheinlichkeiten zu

k =Z - P, wobei Z die gaskinetische StoBzahl ist.

Fiir StoRpartner H und F verwenden wir, da R-R Prozesse hier ausscheiden,
um einen Faktor 2 niedrigere Relaxationskonstanten mit gleicher J-Abhdn-
gigkeit.

Die Beschridnkung[ad] = 1 ist zwar filir niedrige Quantenzahlen nicht
giiltig, bedingt aber in unserem System keinen groBen Fehler. Fiir die
Temperaturabhdangigkeit des Prozesses verwenden wir entsprechend dem Vor-
schlag von Polanyi und Woodall /38/ C  f(T).

Die Schwingungsverteilung:

Die Form der Schwingungsverteilungen wird durch das Verhdltnis von V-V
und V-R,T Relaxationskonstanten bestimmt. Da nach verschiedenen Messun-
gen und Rechnungen die Wahrscheinlichkeit fiir Schwingungsrelaxation mit
steigendem |a v ) stark abnimmt, haben wir in Modell I nur StoBe mit [av | =
beriicksichtigt.

1
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Fir die v-Abhdngigkeit des V-R,T Prozesses

v
kv_) V| = V I<1_'?C (D 2.3)
werden in der Literatur Werte 1 <y < 2 genannt.

Fiir die Abhdngigkeit der V-V Konstanten vom Anregungsgrad der Stof3-
partner haben wir folgenden Ansatz gemacht:

v-A4»v ~ 2.4
r‘v..,v‘..,{ - (D )

c+A > . ‘
4%’(vw)'GXP["LWAEQJ~HJ'exPC“(EvTEV-WiL)/KTJ

Atv,;-4 = Ev+ EF-4 S el EV+~1

L:MQ’((EVTEC-J/Ev-ifEG)

und versucht, ihn an experimentelle Werte zu fitten.

Wahrend fiir die Desaktivierung von v = 1 und die Bevolkerung von
e HF 192

v = 2 die Einzelkonstanten k1__1.,_0 (Abb. 26) und k1_,0 /43/ gemessen

sind, gibt es fiir die Niveaus v> 1 nur Messungen der Gesamtdesakti-

vierungsrate, die sich bei thermischem StoBpartner aus mindestens

zwei Termen zusammensetzt:

0—1

k v—3v - 1

= k k

des.(v) v—=v -1

Abb. 24 zeigt Werte von Osgood, Sackett und Javan /44/ und von Airey
and Smith /45/. Die beiden hoheren Werte von Airey and Smith (v = 4 und 5)
werden von den Autoren als untere Grenze bezeichnet.

Da Osgood et al. bei der Auswertung ihrer Ergebnisse v1—Abhéngigke1t
der V-R,T Konstanten postulieren, variierten wir zundchst nur die Para-
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\
ﬂ Kges (V)
_[em? Mol sec™]

e

1013 |
Osgood, Sackett, Javan
Airey, Smith
10}
| = Modell I
L 1 | I | | L 1 i
0 5 v

Abb. 24  Fit von HF-Desaktivierungskonstanten:
MeBwerte und Modell:

Untere Kurve fiir k =v - k1”.7\0

-y .
e = K F Ky

v—v -1
Obere Kurve fiir kV

meter x und C in Gleichung D 2.4 und erhielten den besten Fit fiir

x=7,6undC=9,4x13 cnn?

Mo1~ 1 77 fixiert.

. K1__}0 wurde dabei zu 1,15 x 1012 cm?
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Die zweite Kurve in Abb. 24 berechnet sich, wenn entsprechend Glei-
chung D 2.3 y = 1 durch y = 2 ersetzt wird. Sie ist gut mit den Grenz-
werten von Airey und Smith vereinbar.

Die entsprechenden V-V und V-R,T Kurven sind in Abb. 25 zusammengefaft.
Das Maximum der V-V Konstanten liegt bei Kgi:;; bzw. KliZig , der
Schnittpunkt von V-V und V-R,T Kurven bei mittleren v-Werten. Die V-V
Kurven mit StoBpartnern v>1 sind gegeniiber den gezeichneten Kurven
nach oben verschoben, wihrend die V-R,T Kurve unabhangig vom Anregungs-

grad des StoBpartners ist.

* Kk [em3 Mol” sec']

]015 -

v

Abb. 25 Relaxationskonstanten in Abhangigkeit von v nach Modell I
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.. . F B F
Fir den StoBpartner F wurde eine Kurve k vy - 1" V2., k1‘7§’0’ parallel

zu der von HF verwendet, fiir H eine Kurve kHv-—)v _pF v1’5 . k1__>0

Sie stellen einen Kompromif3 aus verschiedenen Trajektorienrechnungen dar.
Entsprechend wurden auch die Temperaturabhangigkeiten von Thompson /26/

und von Wilkins /27/ ubernommen. Die numerischen Ausdriicke sind in Tabelle
3 enthalten. Fiir alle StoBpartner wurde die Temperaturabhdngigkeit der
V-R,T Rate vom ersten angeregten Niveau flir die hoheren Niveaus ibernommen.

Abb. 26 zeigt KTfﬁ>0 als Funktion von T.

HF I I T T I TTT I T T T ! T TT11
k1—+0 . .
I Reichweite von exp. Werten

- exp. Werte i
r — — —— Modell 1 7]
L Modell 11 i

Lo

L | Illlill | | I I O T

0 1000 10000
T[K]

Abb. 26  Temperaturabhdngigkeit der V-R,T Konstanten fiir reines HF.
Die experimentellen Werte sind Ref. /24/ entnommen.
Die Kurve Modell I wurde von Ref. /47/ angegeben, Modell
IT stellt einen verbesserten Fit an die experimentellen
Kurven dar.
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Die Temperaturabhangigkeit fiir V-V Relaxation wurde proportional 1/T
gesetzt entsprechend MeBwerten filir analoge Prozesse /25/.

Eine J-Abhdngigkeit der Schwingungsrelaxationskonstanten wurde auRer
Acht gelassen.

Berechnet man k::::¥ f } fur V-V Austausch zwischen zwei hochange-
regten StoBpartnern, so erreicht man im Maximum schnell GroBenordnun-
gen, die um ein Vielfaches liber gaskinetischen StoBkonstanten liegen.
Da so hohe Relaxationskonstanten auch fiir "Tong-range" Wechselwirkungen
nicht denkbar sind, haben wir den Ausdruck D 2.4 bei k =5 x 10'°

Mo1™ ! s abgeschnitten und alle dariiber Tiegenden Werte gleich k . ge-

cm?

setzt. Der Wert entspricht dem hundertfachen der gaskinetischen StoBRkon-
stante und fdallt in einen Bereich, wo die V-V Konstanten ohnehin um Gros-
senordnungen uber den V-R,T Konstanten Tiegen. Da der entscheidende Be-
reich, wo V-V und V-R,T Prozesse konkurrieren, unberiihrt bleibt, wirkt
sich die genaue Wahl von kmax weder auf die Schwingungsverteilung noch
auf das Dissoziationsverhalten aus. Eine schnellere Gleichgewichtsein-
stellung im Bereich mittlerer Quantenzahlen hingegen kann experimentell
nicht aufgeldst werden.

Die Dissoziationsgeschwindigkeit ist in Modell I gleich der Relaxations-
geschwindigkeit von Niveau v = 19 zum virtuellen Niveau v = 20.

Temperaturerhdhung:

Eine explizite Berechnung der Temperaturverdnderung erschien uns im
Rahmen von Modell I als zu aufwendig, insbesondere weil wir zur Tem-
peraturabhdngigkeit inelastischer Prozesse zwischen angeregten Teilchen
keine Daten haben.

Wir nehmen deshalb an, daB die Temperatur wdhrend des Laserpulses sich
durch die Wirkung der Relaxationsprozesse gleichmdBig erhoht, und unter-
suchen die Auswirkung dieser ErhShung auf das Absorptionsverhalten. Die
gesamte ErhGhung wird dabei proportional dem Gesamtbetrag an eingestrahl-
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ter Energie gesetzt. Auf Grund von Abschatzungen erschien uns eine
Erhdhung um 310 K je 1 Joule eingestrahlter Energie verniinftig (siehe

C: 2.8},

Bei Temperaturen ilber 1500 K fallen auch Niveaus v< 19 innerhalb den
Bereich Do - kT und sollten zur Dissoziation fdahig sein. Wenn wir ande-
rerseits annehmen, daB die Dissoziation hdochstens mit der gaskinetischen
StoBwahrscheinlichkeit erfolgt, so kdnnen wir abschatzen, daB der V-V
Austausch bis zu v = 19 mit anschlieBender Dissoziation den direkten
Dissoziationsschritt aus v< 19 iiberwiegt. Dies wurde in Rechnungen mit
unterschiedlichen Annahmen Qber die Dissoziationsrate bestdatigt. Der
verwendete Ausdruck fiir kvd‘ss (T) ist der Vollstandigkeit wegen in
Tabelle 3 aufgenommen worden.

D 2.b) Ergebnisse

Die ersten Testrechnungen wurden fiir eine Pulsenergie von 5,5 J ent-
sprechend einer Spitzenintensitdt von 27,5 Md/cm?® und fiir einen Druck
von 60 Torr durchgefiihrt. Diese Werte entsprechen typischen Reaktions-
bedingungen, bei denen Effekte wie Dissoziation und laserinduzierte In-
version beobachtet wurden.

Die Rechnung ergab in einem Zellabschnitt von 0,34 cm Ldnge Absorption
von 15,5% der eingestrahlten Energie entsprechend 15 Quanten pro Molekul.
Abb. 27 zeigt, wie sich die Energie wahrend des Laserpulses Uber die
ersten fiinf Schwingungsniveaus verteilt.

Ab etwa 100 ns nach Beginn des Pulses setzt merkliche Dissoziation ein.

Cie maximale Dissoziationsrate bei 170 ns ist 3,6 Mol em3 571, was einer

" ems Mo 57! entspricht. Die
thermische Dissoziationskonstante flir HF betrdgt dagegen nur 101 - 13¢ cm?
1™ 571 bei 2000 K /25/. Gegen Ende des Pulses wurde ein Dissoziations-

grad von 15,5% erreicht.

bimolekularen Ratenkonstante von 4 x 10
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s Nv
N
Y= 0 /
I
l —
Dissoziation | _ _
|
N
|
22 [
10 [
|
|
Ende des !
Pulses :
|
-3 I
300 400 t [nsec]

Abb. 27  Relative Besetzung der gepumpten Schwingungsniveaus und
Dissoziationsgrad wahrend des Laserpulses (Modell I)

Abb. 28 gibt an, wie sich die Gesamtschwingungsverteilung mit der
Zeit entwickelt.

Man sieht, daP keine stationdre Verteilung erreicht wird, sondern

daB sich in den Schwingungsniveaus v = 12 bis 15 ein Maximum der Be-

16 Teilchen pro cm® ausbildet, das sich spa-
ter zu niedrigeren Quantenzahlen verschiebt. Wahrend eines Zeitraums von

setzungsdichte von etwa 10

weniger als 100 ns tritt Inversion zwischen den Niveaus 13 bis 10 auf.
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Abb. 28  Schwingungsverteilung zu verschiedenen Zeiten wahrend
des Laserpulses (Modell I)

Die Rotationsverteilungen wahrend des Laserpulses sind etwas gestorte
thermische Verteilungen. Auf verschiedenen Ubergangen im Bereich

P 1-0 (13 -19)

P 2-1 (9-19)

P 3-2 (9-19)

wird wahrend des Pulses positive Inversion von variierender Hohe und
Verteilung gefunden.
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Absorptionsverhalten:

Eine Untersuchung des Absorptionsverhaltens zeigt, daB die Transmission
des Pulses iber die Pulsdauer hinweg stark abnimmt mit Ausnahme der 80 ns
vor Erreichen der Pulsspitze, wo ein kurzer Anstieg zu beobachten ist

(Abb. 29).
?Trm [olo]
100 — —
a
95
90
85
t [nsec]
I L |
100 200 300 400
Abb. 29 Zeitabhdangige Transmission

a) ohne V-V Prozesse
b) ohne Temperaturerhdhung
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Wir haben schon in Abschnitt C 2.a) versucht, diese Verhalten so zu
deuten, daB durch schnelle V-V Prozesse laufend neue Teilchen zur Ab-
sorption zur Verfiigung gestellt werden, so daB die Absorption nicht
zur Sdttigung kommt. Der Anstieg vor der Pulsspitze 1dBt sich dann so
erkldren, daB bei der maximalen Laserintensitdt die Relaxationsprozesse
nicht mehr zur Kompensation des Sattigungseffektes ausreichen.

Zum Test wurde die Rechnung mit der Einschrdnkung wiederholt, daB alle
Schwingungsrelaxationsprozesse verboten seien (Kurve a). Die Absorption
pendelt sich in diesem Fall auf einen Grenzwert von 0,2% ein, der durch
den ProzeB der Rotationsrelaxation aufrechterhalten wird. Der Effekt
der Schwingungsrelaxation wird durch die Kurve b in Abb. 29 verdeutlicht.
Wir finden, daB bei Beriicksichtigugn aller Relaxationsprozesse,aber kon-
stant gehaltener Translationstemperatur, die Absorption die von Fall a
iibersteigt. Sie liegt durch den doppelten EinfluB von Rotations- und
Schwingungsrelaxation bei etwa 1% und steigt gegen Ende des Pulses wei-
ter an. Die Werte unterscheiden sich jedoch noch immer um eine GrofBen-
ordnung von den hohen Absorptionen im dritten Falle, wo eine ErhGhung
der Translationstemperatur angenommen wird. .

Wir konnen daraus schlieBen, daB der HaupteinfluB der Schwingungsrela-
xationsprozesse auf das Absorptionsverhalten in unserem Fall von der
TemperaturerhShung herriihrt.

Zur Deutung kann man sagen, daB das Maximum der Rotationsverteilung mit
steigender Temperatur zu hoheren Quantenzahlen verschoben wird und damit
der Betrag der Inversion in diesem Bereich erhoht wird. Der Ausdruck fir
die Inversion eines P-Zweig-Uberganges bei thermisches Rotationsverteilung
lautet:

(D 2.5)

~ N . - ¥ - E9-4 A
aN= r+1 (21 '1)'LQC,,%' exp (- ﬁ-“) e B

E 5
KT )]

unten

s Nc(”q'“ / Nun"’en
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s IANl =05
[relat. Einh.]
3r J:=2
2L
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0 |

1000 2000 T[K]

Abb. 30 Abhdngigkeit der Inversion a N von P-Zweig-Ubergangen
von der Temperatur

r=N, g /N

Abb. 30 zeigt die Anderung der (negativen) Inversion mit der Temperatur
fiir Obergange v,d—v + 1, J - 1 bei einem Besetzungsverhdltnis r = 0,5.
Fiir r>exp(- ZBJ/kT).(EJ - kT)/(E‘J . kT) steigt die Inversion mit der
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Temperatur an. Da unsere intensivsten Ubergange von J) 5 ausgehen, kon-

nen wir liber einen weiten Bereich von Anregungsgrad und Temperatur einen
positiven Temperatureffekt erwarten.

Die Anderung der Absorption mit der Gesamteinstrahlintensitdat ist in Abb. 31
aufgezeichnet.

Tem (%]
100

5 —

\ ”

‘\\\\\3 .
90} \ /
s ohne V-V
o AT=0 \
e V-V, AT \\/

80 | |
107 100 10! 102

I [MW/em?2]

Abb. 31  Abhdngigkeit der Transmission von der Einstrahlintensitdt
(Model1 I)

Analog zu Abb. 29 sehen wir, daB hohe Gesamtabsorptionen nur unter der
Wirkung von Schwingungsrelaxation und gleichzeitiger Temperaturzunahme
zu erwarten sind. Effektives V-V Pumpen und Dissoziation werden nur in
diesem Fall beobachtet.
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Dissoziation:

% Diss (%]

® AT"‘"] .0

ST .\
10+ ‘\
5 /
- | |
10’ 10?
I (MW/cm?]

 J

Abb. 32  Abhdngigkeit des Dissoziationsgrades von der
Einstrahlintensitat

Maximale Dissoziation wird in der Gegend von 27,5 MW/cm? gefunden. Bei
hoheren Intensitdten wird, wenn wir annehmen, daR die Temperaturzunahme
AT proportional der Intensitdt I ansteigt, eine so hohe Temperatur er-
reicht, daB der exotherme V-V ProzeB in die umgekehrte Richtung gedrangt
wird:

T<
HF (v) + HF (7) ;_-;—* HE(v+ 1) + HF (0-1) 1 aE

vEwv

Nehmen wir dagegen an, da AT wegen der abnehmenden Gesamtabsorption ober-
halb von 27,5 Md/cm® nicht mehr wesentlich zunimmt, so steigt der Disso-



= 83 =

ziationsgrad weiterhin an. Die beiden Werte bei I = 66 MW/cm®* wurden fir
AT = 4080 K(e) und AT = 2050 K(o) berechnet (Abb. 32).

Da die Hohe von Absorption und Dissoziationsgrad,d.h. die Wirksamkeit

des V-V Prozesses in entscheidender Weise von der Temperaturerhohung
beeinfluBt wird, soll diese in Zukunft explizit berechnet werden. Wir
brauchen dazu die Temperaturabhdngigkeit aller vorkommenden Relaxations-
prozesse.

Eine einheitliche Beschreibung einer Vielfalt von Elementarprozessen ist
moglich mit Hilfe von statistischen Methoden. Im folgenden Kapitel wird
deshalb die Beschreibung molekularer Systeme durch die sogenannte Surprisal-
methode vorgestellt. In D.4) wird diese auf unser System angewandt (Modell
II) und anschliefend mit Modell I verglichen.

D 3. Verwendung der Informationstheorie zur Beschreibung molekularer

Systeme

Jedes Molekiil kann sich in einer Vielzahl von Quantenzustdnden aufhalten,
die jeweils durch ihre Gesamtenergie und durch eine Kombination der Quan-
tenzahlen fiir Elektronen-, Schwingungs-, Rotations- und Translationsanre-
gung charakterisiert sind. Da man den Entartungsgrad der einzelnen Quan-
tenzustinde kennt, kann man angeben, mit welcher statistischen Wahrschein-
lichkeit sich das Molekiil in jedem dieser Zustdnde befinden sollte. Diese
Wahrscheinlichkeit, die auftritt, wenn keine duBeren Zwdange auf das System
einwirken, bezeichnet man als "a-priori"-Wahrscheinlichkeit.

Nehmen wir an, daB die Energiearten Elektronen-, Schwingungs- und Rota-
tionsenergie durch die jeweiligen Quantenzahlen definiert seien, die Trans-
lationsenergie als kontinuierlich verdnderliche GroRe dagegen durch ihren
Betrag ET’ und greifen wir ein Teilchen mit vorgegebenen Quantenzahlen und
beliebigem ET heraus, so konnen wir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Teilchens im Phasenraum, d.h. die Wahrscheinlichkeit f(p,q), es bei be-
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stimmten Impulskoordinaten p und Ortskoordinaten q anzutreffen, als
Funktion von H (p,q), der Energie dieses Zustands, angeben /49/. Dabei

mussen wir nach der Art des Energieaustausches mit der Umgebung zwei
Falle unterscheiden:

1. Die mikrokanonische Verteilung

Flr ein geschlossenes, isoliertes thermodynamisches System der Energie
E lautet die Verteilungsfunktion

f(p.q)
f(p,q)

const. wenn E<XH (p,q)< E + dE dE< E

0 fir alle anderen H (p,q)

2. Die makrokanonische Verteilung

Flir ein geschlossenes, isothermes thermodynamisches System der Temperatur
T lautet die Verteilungsfunktion

f(p,q) = const. x exp[=BH (p,q)]  p = 1/kT

Zusammenfassend kann man sagen, daB bei AusschluB von duBeren Zwingen

in einem isolierten System (E = const.) alle Quantenzustinde gleich
wahrscheinlich sind, deren Energie in einem schmalen Bereich um E liegt,
in einem isothermen System (T = const) dagegen ein Quantenzustand um so
weniger wahrscheinlich ist, je hoher seine Energie 1im Vergleich zu kT
liegt.

Fur ein zweiatomiges Molekiil im elektronischen Grundzustand ist die

mikrokanonische Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Zustand (v,J,ET) propor-
tional der Zustandsdichte an dieser Stelle:

Plwd Be) & Blwd 85 ) ~goms. (D 3.1)
P® bezeichnet die a-priori-Wahrscheinlichkeit.

Die entsprechende makrokanonische Wahrscheinlichkeit ist
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PO(V;TJ:ET) = 3(V,U,ET) x Const. *EeXP (—/3 E )

A (- -]
Comst. = 2= Q= § S(viI,Er) *exp (-fBE) dE (D 3.2)
o

D 3.a) Die Surprisalmethode /50/

Bezeichnet P° (y) die a-priori Wahrscheinlichkeit und P (x) die expe-
rimentel]l beobachtete Wahrscheinlichkeit eines Quantenzustandes
(v,J,ET) 2 Y s so kann man den Zusammenhang zwischen den beiden
GroBen durch eine einzige Funktion I (Kj charakterisieren.

_ PGy
I(y) m [PW)] (D 3.3)

I (X) wird als "Surprisal" bezeichnet und gibt die Abweichung eines
MeBwertes von dem erwarteten statistisch wahrscheinlichsten Wert an.
In vielen Fallen wurde beobachtet, daB I mit einer geeignet gewdhlten
Systemvariablen x in linearer Abhangigkeit steht:

:[ (3’) = A, T A Xy

(D 3.4)
Ply) = P (y) exp (— A=A xy)

Die logarithmische Darstellung von PO/P gegen x ergibt dann einen linearen
Surprisalplot. In anderen Fallen zeigen diese GroBen keine lineare,
aber doch eine einfache Abhangigkeit.

Tabelle 4 gibt eine Zusammenfassung von Beispielen aus verschiedenen
Bereichen, wo Tineare Surprisalplots beobachtet wurden. Dazu sind die
geeignete Systemvariable, die Definition der Wahrscheinlichkeit, das
Surprisal und der Wertebereich des Surprisalparameters angegeben.
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Am Beispiel der Produktschwingungsverteilung einer chemischen Reaktion
sollen die theoretischen Hintergriinde des Formalismus erldutert werden.

Fir die Anfangsverteilung P(v) = N(v)/N wurde folgender Zusammenhang
gefunden:

P(V): pc('V)'t")\P (“Ao_)L'Fv) f-'v:_..,—;_"_.
(b 3.5)

CEv2
=

(‘Fv> :Z P(V)"Fv =

sei der Anteil der Schwingungsenergie an der Gesamtenergieausbeute
der Reaktion .fiir eine gegebene Verteilung P(v).

Nehmen wir an, daB fiir eine bestimmte Reaktion nur dieser Wert <f)>=0>b
gegeben sei, so kann man das "Prinzip der maximalen Entropie" oder Jaynesche
Prinzip anwenden:

Hat man begrenzte Informationen iiber ein physikalisches System, so ist
die beste Vorhersage der wirklichenWahrscheinlichkeitsverteilung die
Verteilung, die die Entropie S unter den Zwangen der gegebenen Informa-
tionen maximiert.

Die Entropie unseres Systems ist folgendermaRen definiert:
: - — P(v)
S:<IWY=IPW I0)=~Z PO LolB] 03
Y \'4
Sie stellt ein lber die Verteilung gemitteltes Surprisal dar und gibt
die Abweichung der Gesamtverteilung von der statistischen Verteilung an.
Sie setzt sich folgendermaBen zusammen:

s = s%- 45 D 3.7

O ist die Entropie der a-priori-Verteilung;
A S ist der Entropiemangel (entropy deficiency) der gegebenen Verteilung.
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Da S° = 0, ergibt sich S = - AS mit S0, A S»0. Alle Werte werden

in Einheiten R angegeben.

Zur Bestimmung der Extremwerte einer Funktion bei vorgegebenen Nebenbe-
dingungen verwendet man die Multiplikatorenmethode von Lagrange alfe

Ist das Maximum oder Minimum einer Funktion f (x1, Xoo «n xn) gesucht
mit den k< n Nebenbedingungen

(ﬁ,,(xw.Xz,--- xn ) =0
%x(x-1,Xz:' 'Xn):(}
%K(Xq,sz" Bw) = O

so kann man eine Funktion L angeben

k
L=g+ 2 g

CA

deren Extremwerte eine notwendige Bedingung ergeben fiir die Extremwerte
i i oL = E}_L_ = = =
mit Nebenbedingungen von f. Aus D = 0 und o0 = gy = 0 be

rechnen sich die Unbekannten x und £

In unserem Fall ist =282 v) Ph)
$ a = P(v) em{Pmd

gz ZPl)=A =0

v

G2 :% P(v) Fv —b=0C
61:24"'/1 @2-:/1

L s aS+( A=) [ZPW) A]A[Z P(v) Fr-b]
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Die Verteilung P(v), die AS minimiert, ergibt sich aus

oL = P(v) _ , -
ETm g[em PU(V)+/)1—(2° MN+Af]=0 |
(D 3.8

Zu PCV) = po(\/) T eXxp (‘_z’/\o “A'{v)

Die Parameter A B und A, sind durch die Nebenbedingungen bestimmt.

Wir sehen, daB die Zahl der Surprisalparameter immer der Zahl von wirk-
samen Zwdngen entspricht. Sind alle Zwdnge aus der Kinetik einer Reak-
tion bekannt, so konnen die Surprisalparameter und die Wahrscheinlich-
keitsverteilung synthetisiert werden.

Der geldufigere Weg ist der, daB mit Hilfe einer Surprisalanalyse expe-
rimenteller Werte die Parameter bestimmt werden und daraus auf die wirk-
samen Zwdnge zuriickgeschlossen wird. Auftreten eines nichtlinearen Sur-
prisalplots bedeutet zum Beispiel, daB auRer der Normierungsbedingung
mindestens zwei voneinander unabhdngige Zwinge wirksam sind.

In unserem System Fluorwasserstoff sind wir nicht an einer Anfangsver-

teilung mit definierter Energie, sondern an einer zeitabhdngigen Ener-
gieverteilung bei definierter Translationstemperatur interessiert.

D 3.b) Bestimmung von zeitabhéngigen Besetzungsverteilungen /52/

Prinizipiell ist es moglich, jede Verteilung bei vorgegebenen Nebenbe-
dingungen mit Hilfe der Surprisalmethode anzugeben. Um die auftretenden
Parameter zu bestimmen, miissen jedoch geniigend Informationen vorhanden
sein.

«Ai (t)) sei eine zeitlich verdnderliche Observable, die mit der Schwin-
gungsverteilung des Systems P (v,t) folgendermaRen zusammenhangt:




K A\.(t)\’> :é AL(V)'P(Vrt)

(D3.9)
Beispiel: S (t)» = Z E..G) P v,t)
Sind fiir ein System k solcher Observabler samt ihrer zeitlichen Ent-
wicklung vorgegeben, so kann man eine Verteilung P(v,t) angeben, die
den entsprechenden k Nebenbedingungen geniigt und aqperdem aS, die
. . ‘o _ .
Abweichung der Entropie von SO, minimiert. Aus P 0 mit
P(v,.t) L3
L=5 Blwt k- Ln[ Z ]+2, R AU
v Py
o= o= ive 2 Az
erhalten wir
K .
Plv,t)= Pev)-exp(—Z Xi K AL(L)>) (D 3.10)
e =t
oder, da die erste Nebenbedingung durch die Normierung
KA (L) =2 A, (L) Plv,t)= > 1-Pv,t) = 1
v v
gegeben ist
. s
Plvit) = Po(v)-exp(~Ae-2 N &K AL(E)D) (D 3.11)

=
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In vielen Fdllen geniigt eine unabhingige Variable .<<A1(t)§>
zur Beschreibung der zeitabhdngigen Verteilung. Bei kleineren
Zeiten t und groBer anfanglicher Auslenkung aus dem Gleichge-
wicht miissen jedoch auch hdhere Momente <KTA1(tf§>J beriick-
sichtigt werden. Es ergibt sich:

Plv,t)Y= P°(v)- exp (-, Z?L KA, (t)»é‘) (D 3.12)

3 =)
Alle aufgefiihrten Surprisalparameter sind zeitabhingig.

Beispiel 1:

Anndherung eines Systems von harmonischen Oszillatoren ans ther-
mische Gleichgewicht.

Nebenbedingungen:
> Plv,t) =1
v

_Z: P('v,t)'f_-:_v‘.b(‘v): g rbrexp(-at) = KE,. (L)»

&L s Rivt)
—_— - o A_," V;) 3
D PvD) En Forey + Ae + Evie(v)

p(v,‘t) = Pc(\")'e’(P Lh‘/'\cr"_)uf 'Emb(\/)]
Petv) = 7a, expl-BEuwml R:= Vir

Daraus folgt eine Boltzmannverteilung

N(v.t)= N(v:C,t) exp [~ (3+A.)E, (V)]

A, = %ﬂ'v.g
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Die a-priori-Verteilung Po(v) ist die Verteilung maximaler Entropie
unter der Nebenbedingung konstanter Gesamtenergie (makrokanonisches
Gleichgewicht in einem Hitzebad).

"Beispiel 2:

Gleichgewichtseinstellung eines Systems von anharmonischen Oszilla-
toren

Nebenbedingungen:
> P(vt) = 1
Vv
Z P(v-,t)'v = KKV Z censt.
A4
E}L__ - P(V‘t)
e iy 0 -—-——-————-—-—"f"—c't-)"‘
R R ’

Plvt) =P (V) ~exp (-Ae - V)
DG(V'): 1/61\’- GKP E— "'3 -Ev.'b(\f')_]

Daraus folgt die Verteilung

Nilv,t) = N(v=0,t) exp [-R Evo() T exp (—4v)

die sich fir 7k1-9}f‘Treanor der Treanorverteilung anndhert.
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Fiir t—>0 ergeben sich in beiden Fillen kompliziertere Verteilun-
gen.

Fiir das von uns behandelte System ist weder die zeitliche Entwicklung
der Gesamtschwingungsenergie noch die Gesamtquantenzahl bekannt. Es
konnen deshalb die zur Beschreibung erforderlichen Nebenbedingungen
nicht von vorneherein angegeben werden.

Ein Ausweg ist die Ermittlung der Verteilungen durch numerische Losung

von Ratengleichungen unter Verwendung von Relaxationskonstanten, die
einheitlich nach der Surprisalmethode aufgestellt werden.

D 3.c) Bestimmung von inelastischen StoBquerschnitten /53/

Um die a-priori-Geschwindigkeitskonstanten fiir inelastische StsRe auf-
zustellen, machen wir zundchst die Annahme, daB die Schwingungs- und
Rotationsquantenzahlen des einen StoBpartners keine Anderung erfahren
(StoBe von zweiatomigem Molekiil mit Atom). Die Ergebnisse lassen sich
leicht auf den allgemeinen Fall (StoBe zweier zweiatomiger Molekiile)
ubertragen.

Die mikrokanonische Geschwindigkeitskonstante fiir den Ubergang von
einem Ausgangszustand definierter Energie E zu Produktzustinden (v J')
der gleichen Energie ist proportional der Zustandsdichte des Reaktions-
produktes an dieser Stelle.

}Q(wj—?WﬁT;E):zQ'S(vﬂUU E >E .y (D3.13)

R ist eine Relaxationskonstante fiir Quantenzustand-zu-Quantenzustand-
Ubergange. Wir nehmen sie ndherungsweise als unabhdngig von E an.
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g(v,j) = q(V) e 9(3) g gr(-v,j)

il

(23+4)- AT (E-E~)Y"” ESEw (D 3.14)

Y2
AT: /"’L _77117]3

1
2 V2

95 = 2J + 1 ist die Entartung eines Rotationszustandes, die Entartung
des Schwingungszustandes 9y ist gleich 1. el ist die Dichte der Trans-
lationszustinde, die folgende Bedingung erfiillen.

E< (Ey+E+) < E+adL DE KE

Die kanonische Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion von Ausgangs-
stoffen in thermischer Energieverteilung zu Endprodukten (v', J’) er-
hilt man durch Integration der mikrokanonischen Konstante iiber eine
thermische (makrokanonische) Translationsenergieverteilung P(ET).

P(E,) = St (V,j)‘él?-exp(-.f% Fr) (D 3.15)

&T - J ST(VJU) - exp (-3 Ext & F

—p—

o R ¢
<(w3I-> v, 95T) oo [ S 9')-37(v.9) exp(-RE+) oL E (0 3.16)

¢

po

-—
—

=

T

« exp (-}'BEW) -9 () T‘j.-,. (vi3')3+(v.3) -G'KP(‘/?)E ) AE
Q
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Unformung des Ausdrucks und Einsetzen des bestimmten Integrals (siehe
Anhang I) fiihrt zu folgendem Ergebnis:

K (v.I=>v2,T) = (D 3.17)

CCT)-(2944) A exp(a) Ky(a) explB(Es-L)]
A= [EvaEva| | = Max (Eva. Ewvr)
=T 2KT

Ky = BesselFun ktion

Ya
CiT)= 2 R-A™ (£

Der Faktor exp LA (EVJ - L)] ogarantiert, daB die Konstanten auto-
matisch dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit genligen.

Allgemein:

Ko(v,:),-&”,ﬁev',U‘,G',j',fT)f (D 3.18)

CLT)(27%1)(2T41) Arexpla) K (a)-explA(Es+E,; -L)]

. JEvatEes- Evis-foy

A T L= Max(EytEes, EvotCed')

Dieser Ausdruck umfaBt folgende Spezialfdlle:




. .

Teilchen 1 Teilchen 2

V- V,R,T coviey J ¥ J ViV J*d StoBpartner
mindestens

V=V, T 2 J'=J =13 zweiatomig

VR,T : V=V

VT : J'= 3 =% =9

R—=R,T vi= v V=V

R—T c vi=vy V=9 J=1

Ist man nicht an der Austauschkonstanten fiir einzelne Quantenzu-
stinde (v,J—>v'J"), sondern an denen fiir ein Ensemble von Zu-
stinden (v—>v') interessiert, so berechnet man diese aus den
detaillierten Konstanten durch Mittelung iiber die Ausgangszustande
J € v und durch Summation iiber die Endzustdnde J' € v'.

Fiir Atom-Diatom-Stofe ergibt sich:

(D 3.19)

K (v v';'T) = 2;. q(7)- -g-; exp('-,BE:;) 72 I (vd >%5 35 T)

Q4= % q(3)-exp(-RE3)
Ko(y=>v',T) =

o -Z(ZJM%exP( S Eq)- —R-ngSr(v.J)-S(v.‘J')-e‘\P[‘,-"l(E'Evj‘)]dE
Qf@r sz S(v.I) 2_ 3(v.3') exp[-R(E-Ev-Es+Ej)] dE
:QLJ $(v) - S(vi) - exp [-3 (E-EnT dE

Q= Gy 0r  S(v) =>_;_ S (v.2)
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Die Ergebnisse fiir Atom-Diatom und fiir Diatom-Diatom-StoRe werden
in Anhang 1 berechnet.

Um den Surprisalansatz auf Schwingungsrelaxationsprozesse anzuwenden,
gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten:

1. Man bestimmt die Surprisalfunktion fiir eine Reaktion v — v~ und
trdgt sie gegen die Variable a Ev = Ev N Ev.auf.

- _ = Plvsv) lakv] )
T(vav) = = on 2y o g (JaBdl) (0 3.20)

Diese Methode fiihrt in vielen Fillen zu einem linearen Surprisalplot
/53,54/.

2. Man bestimmt die Surprisalfunktion fiir eine Detailreaktion

v, J =2V, J'und trdgt es gegen die Variable EVJ = EVJ - Ev’J' auf.
_ ) Plv.I»v' . 3") -(IAE Jl)
Sugk oY = = B, : : - v (D 3.21)
IT(v3->v,39) %% Pl dav 71 H 0=

Die Gesamtwahrscheinlichkeit ergibt sich wie im Fall der a-priori-
Wahrscheinlichkeit durch Summation und Mittelung der Detailkonstanten.

Plvov) =2 q() gt rexp (-BE5) T PLLY 5 v, )
& gk

Die beiden Ansdtze sind nicht identisch und sollten zu unterschiedli-
chen Surprisalparametern fiir ein- und dasselbe System fiihren.




Ein KompromiB, der beide als Spezialfalle umfaBt, ist der folgende
Ansatz

P(v-)v‘) -

.
Qs

(D 3.22)

gg(j)fxp(—,sﬁa)z Pe(v > v ) enp {2 |allvt K ab)i)

Der zusatzliche Parameter 3¢ ist ein MaB fiir den Grad der Kopplung
von Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgraden. X = 0 entspricht dem
ersten, % = 1 dem zweiten Fall.

Der EinfluB der Parameter X und ¥ auf die Detail- und Gesamtrelaxa-
tionskonstanten wir in Anhang 2 genauer diskutiert.

Ermittlung der Surprisalparameter:

1. FEine theoretische Ableitung der Surprisalparameter ist mdglich,
wenn die auf die Energiedefizite wirkenden Zwange vorgegeben sind,
beispielsweise in Form von Summenregeln.

Im Fall der Schwingungsdesaktivierung eines HO lautet eine Summenregel.

ad<E.> _ 3 (Evi=f, ) & (u205T )= L Evi =B
At W '

(D 3.23)

Jiii%x!? ist die Geschwindigkeit des Energieverlustes durch StofBe von
Molekiilen im Niveau v, <<EV1§E>= % P(v,t) - E, die Gesamtschwin-

gungsenergie im Gleichgewicht.

(D 3.21) besagt, daB die Schwingungsenergie exponentiell abnimmt.
Mit dieser Summenregel 1dRt sich fir Paare von Schwingungsniveaus

jeweils ein Surprisalparameter ableiten.
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Fiir einen A0, der V-V und V-R,T Prozesse erfdhrt, kennen wir die Art
und Anzahl der kinetischen Zwdnge noch nicht.

2. In einfachen Fallen kann man eine Surprisalanalyse von experimentel-
len Relaxationsdaten oder von Ergebnissen aus Trajektorienrechnungen
durchfiihren /53/.

3. Sind MeBwerte fiir eine Kombination mehrerer Einzelprozesse vorhan-
den, so fittet man diese zweckmiBigerweise mit Hilfe einer moglichst
kleinen Zahl von Surprisalparametern.

Im folgenden Kapitel wird ein Satz von Relaxationskonstanten fiir Fluor-
wasserstoff mit Hilfe der Surprisalmethode aufgestellt und auf das Raten-
gleichungsmode1l angewandt. Die Ergebnisse aus diesem Ansatz werden an-
schlieBend mit den Ergebnissen von Modell I verglichen.

D 4. Modell II (Statistisches Modell)

Im letzten Kapitel wurde gezeigt, wie man unter Verwendung der Surprisal-
methode Relaxationskonstanten aufstellen kann. Wenn es moglich ist, fur
unser System geeignete Surprisalparameter anzugeben, konnen wir mit dem
beschriebenen Ansatz einen vollstdndigen Satz von Ratenkonstanten samt
ihren v- und J-Abhdngigkeiten bei verschiedenen Temperaturen angeben.

Im Kapitel C 1. haben wir gesehen, daB fiir Fluorwasserstoff eine be-
grenzte Zahl von experimentellen Relaxationsdaten zur Verfiigung steht.
Wir versuchen im folgenden, diese Daten mit Hilfe des Surprisalansatzes
zu fitten.

D 4.a) Parameter und Naherungen

Bei der Anwendung des Surprisalansatzes machen wir folgende vereinfachende
Annahmen:
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1. Der Surprisalparameter fiir Rotationseffekte ¥ wird gleich null
gesetzt, d.h. die mittlere Energieaufteilung auf Rotation und Trans-
lation entspricht dem Gleichgewichtsverhdaltnis. Dieser Punkt wird in
Anhang 2 naher diskutiert.

2. Der Surprisalparameter A in P = P%xp (- A LE%EL ) wird pro-
portional T angenommen. Damit ergibt sich A =2 /kT = const. fir alle
T. Diese Annahme ist zumindest fiir |.aEI/kT >1 gerechtfertigt /53/.

3. Wir nehmen an, daB beide in HF-HF StoBen auftretenden Prozesse,
namlich V-R,T und V-V Transfer durch dieselben Surprisalparameter und
durch dieselbe Quantenzustand-zu-Quantenzustand-Relaxationskonstante R
beschrieben werden. Diese Annahme wird nachtraglich gerechtfertigt.

4. Wir geben keine Beschrdankung fiir [A v[ und | AvVivor. Diesbeziig-
liche Auswahlregeln ergeben sich automatisch aus der GroBe der berech-
neten Relaxationskonstanten.

5. Es wird darauf geachtet, daB alle verwendeten Relaxationskonstanten
dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitdat genugen.

Beispiel:

K(vrve) = exp (B ) fla) exp(-Ao A HED
" Eve- . sk

fﬂ(V'%V) = €xp (—F?L)'_4(A)' Papfﬁﬂg-;LL:Fj)

K( e \ ~ . _EV"EV"

vy = P )
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Behandlung der Rotationsniveaus:

In Punkt 1 wurde bereits darauf hingewiesen, daB die von uns gewdahlten
Schwingungsrelaxationskonstanten keine spezifischen Rotationseffekte
ber@cksichtigen.

Wir nehmen also an, daB ohne Beschrankung von J das Schwingungsener-
giedefizit im Mittel so auf die verbleibenden Freiheitsgrade verteilt
wird, daB Rotations- und Translationstemperatur sich immer in gleichem
MaRe d@ndern. Das bedeutet, daB erstens die von resonanten Ubergangen
erzeugten Uber- und Unterbesetzungen liber die ganze Rotationsschwingungs-
verteilung verwischt werden konnen, und zweitens, daf die Schwingungs-
austauschprozesse selbst keine Storung der thermischen Rotationsvertei-
lung darstellen. Es scheint deshalb verniinftig, in Modell II eine ther-
malisierte Rotationsverteilung anzunehmen, d.h. Populationen und Inver-
sionsdichten folgendermaBen zu beschreiben:

N s Nv‘(ljr4j-expcﬂ£;i

vl Q(v)
~ £l 3=} (D 4.1)
ANVU - N\M’/f:j"/f - (Q-jf-’f) ) ij
_Nv

i

Ay (23-4) Lexp (- 5552 ) = exp (- 550

Die Schwingungsrelaxationsterme werden auf die Gesamtschwingungsniveaus
bezogen, ihre Konstanten stellen eine Mittelung iber eine thermische
Rotationsverteilung dar.

Schwingungsverteilung:

Die experimentell gemessenen Desaktivierungskonstanten aus Niveaus
v =1,2,3,4 setzen sich wie schon erwahnt aus zwei oder mehreren Ein-
zelreaktionskonstanten zusammen.
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_ o V >Vt AT
Kdes, (V\) - ZZ— !ﬂ'f?‘\;"dv T ; |<‘\r—)v—Av'

Av sV (D 4.2)

! i

S vy e Z
NV Prezed VRT Preze[}

Wenn wir grundsatzlich keine Beschrdnkung von «v annehmen, ergibt
sich das Schema von Tabelle 5.

Terme mit (Av + AV) » |v - V | kommen darin nicht vor, da sie ent-
weder experimentell nicht zu beriicksichtigende Prozesse beschreiben

K 0->1
1—0 220

z.B.

da sie mit gleichem Betrag und gleicher physikalischer Bedeutung be-
reits aufgefiihrt sind

01 02 01
K = K 7> K = K

250 & 431 42

z.B.

oder, da sie in ihrer Summe Schwingungsaktivierungsprozesse beschrei-
ben, die im beschriebenen Experiment vernachldssigbar sind

K e s
120

z.B. = K

132

Damit ergibt sich eine grobe Auswahlregel fiir Av. Weitere Beschrdnkun-
gen resultieren aus der GroBe der Schwingungsenergiedefizite. Abb. 33
zeigt die Abhdngigkeit einer Schwingungsrelaxationskonstanten flir StoBe
zweier bMolekiile k = ko(st) cexp (- E%é%i ) logarithmisch gegen das
Energiedefizit aufgetragen.
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Abb. 33  Schwingungsrelaxationskonstanten fiir verschiedene
Parameter A

Wihrend nach der a-priori-Erwartung (A = 0,0) die Relaxationskonstanten
mit steigendem Energiedefizit zunehmen, stark exotherme Prozesse also be-
ginstigt sein sollten, zeigen alle Kurven mit positivem Surprisalparameter
. ein Maximum bei kleinem oder null Energiedefizit, d.h. beinah




- 106 -

resonante und resonante Prozesse werden starker begiinstigt. Der endo-
therme ProzeB ist in allen Fallen auf Grund des Prinzips der mikrosko-
pischen Reversibilitdt weniger wahrscheinlich als der exotherme Pro-
ze3 mit entgegengesetzt gleichem Energiedefizit.

Ein Fit der berechneten Gesamtkonstanten k
werte ergab:

- (v) an verschiedene Mef[-

3 alk Experiment

0,38 7 . 1012 Kwok, Wilkins (v = 1,2,3,4,5) /49/
0,39 5,6 - 1012 Kwok, Wilkins (v = 1,2,3,4) /49/
0,41 1,1 - 1013 Airey, Smith (v = 1,2,3,4,5) /48/
0,43 1,3 - 1013 Osgood, Sackett, Javan (v = 1,2,3,4) /47/

Wir verwenden den Wert A = 0,4 bei 300 K, bzw. A= 2\ /kT = 1,9 x 1073
cm - bei beliebigen Temperaturen. Die maximalen Reaktionskonstanten lie-
gen damit bei A E = 3,25 - kT, was bedeutet, daB schwach exotherme
Prozesse am schnellsten verlaufen.

Das Ergebnis des Fits ist unabhdngig davon, ob man V-V und V-R,T Pro-
zesse einheitlich oder jeden ProzeB alleine anhand der experimentellen

" 1—=2
Werte fir K1__;,0 bzw. K1_f)0 und K .

normiert.

Es scheint deshalb verniinftig, V-V und V-R,T Prozesse nicht nur durch
gleiche Surprisalparameter A_ und A o* sondern auch durch ein- und
dieselbe Quantenzustand-zu-Quantenzustand-Relaxationskonstante R zu be-
schreiben, so daB V-R,T durchgehend wie ein Spezialfall von V-V behan-
delt werden kann.

Das GroBenverhdltnis von V-V und V-R,T Konstanten ist damit allein durch .
das GroBenverhdltnis der Energiedefizite und durch den Wert des Surprisal- !
parameters definiert. Eine grobe Vorhersage von Surprisalparametern ande-
rer zweiatomiger Molekiile auf Grund dieses Zusammenhangs ist in Anhang
2b) enthalten.
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[ T | 1 I | | | ! |
0 5 v

Abb. 34 Fit von HF-Desaktivierungskonstanten nach Modell II

Abb. 35 zeigt einen Uberblick iiber die v-Abhdngigkeit der wichtigsten

Aktivierungs- und Desaktivierungsprozesse. Die umhillenden Kurven stel-
len die folgenden GroBen dar:
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% k [cm3 Mol sec™]

Aktivierung von v durch v =1
10"t
1013 d
/ |
1 1 I >
5 10 15 Vv
k [em3 Mol sec™']
Desaktivierung 1=1+d
von v durch v=1 ,'\/ g ] 2
) \\::/ \\
//
1/
II
108} /
V4
102 ~ \\ //
\ 7
!
| ] 1 'S
5 10 15 v

Abb. 35  Aktivierungs- und Desaktivierungskonstanten nach Modell II
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Abb. 36  Zusammensetzung einer Desaktivierungskonstante nach Modell II

Fiir den AktivierungsprozeB mit v = 1 gilt, wie man sieht, bis zu v = 10
in guter Ndaherung die Auswahlregel a v = 1. Dariiber spielen auch Mehr-
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quanteniibergdnge eine Rolle.
Fiir den DesaktivierungsprozeR 1dsen mit zunehmender Schwingungsanregung
folgende wichtigsten Prozesse sich ab:

iy = V—V+d,d=1,2

V—v -d - 1 V—V+d, d-= 0,1,2,3

]

vV—/v-d-2 v—v+d,d=0,1,2,3,4
Abb. 36 zeigt die Einzelterme, aus der eine solche Desaktivierungskon-
stante zusammengesetzt ist.

Man sieht, daB der V-R,T ProzepB (d = 0) im Vergleich zu den V-V Desak-
tivierungsprozessen eher eine untergeordnete Rolle spielt.

Wenn man annimmt, daB zwei StoBpartner v und Vv nur dann wesentlich zum
Hochpumpen beitragen, wenn die Summe aller Aktivierungskonstanten hoher
ist als die Summe aller Desaktivierungskonstanten fiir die gleichen Stop-
partner, so kann man aus dem Verhdltnis dieser GrépRen Rickschliisse zie-
hen auf die Miglichkeit effektiven V-V Pumpens. Man muB allerdings beriick-
sichtigen, daB fiir den DesaktivierungsprozeB auch V = 0 einen Beitrag
leistet, fiir den es keinen entsprechenden Aktivierungsterm gibt.

Abb. 37 zeigt das Verhdltnis der Gesamtdesaktivierungs- zur Gesamtakti-
vierungsrate fiir verschiedene StoBpartner V.

Mit zunehmendem V'Uberwiegt die Aktivierung bis zu immer hheren Quanten-
zahlen v.

Abb. 38 zeigt Kurven fiir v = 1 unter verschiedenen Annahmen iiber LJe A
I
und Xq+

Es scheint, daB zunehmendes ‘A und zunehmende Schwingungsfrequenz das
V-V Pumpen beglinstigen. Der Effekt der Anharmonizitit hingegen scheint
bei Einbeziehung der Mehrquanteniibergidnge nicht eindeutig zu sein.

V-R,T Relaxationsprozesse mit StoBpartnern F und H spielen, wenn man ihre
Absolutbetrdge anhand der MeBwerte von Quigley, Wolga /26/
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A
! kdesukt./ kﬂktiv.
(A=04)

~---.- ohne V-R,T
— mit V-R]T

Verhdltnis von Desaktivierungs- zu Aktivierungsraten nach
Model11 II
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A
Kdesakt./ Kaktiv.

We =3000cm™

-

Abb. 38 Verhdltnis von Desaktivierungs- und Aktivierungsraten als
Funktion der Schwingungsgrundfrequenz w0 des Surprisal-
parameters A und der Anharmonizitdt Xa
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e Mol ™! 5_1) und von Heidner und Bott /27/

1+

11

= 1,7-0,4 - 10

F
(k150

11 1 =4

0,4 - 10" cm® Mol™ ' s ') normiert, im Vergleich zu den

(kg = 1+
ibrigen Desaktivierungsprozessen eine untergeordnete Rolle zu spielen und
konnen auBer bei Dissoziationsgraden iber 70% vernachldssigt werden. Die
Dissoziation wird auch in Modell II wie ein Schwingungsenergieaustausch-
prozeB behandelt, wobei Mehrquanteniibergdnge aus Niveaus v < 19 mit ein-
gehen.

Temperaturerhdhung:

Die Temperaturentwicklung wahrend des Laserpulses wurde folgendermaBen be-
rechnet:

Al(t)= 4/cv [ Evie (£20)+ Eape (t) ~Evie (t)~ Euss (tﬂ (D 4.3)

Da die Energie in den Schwingungsfreiheitsgraden zu jedem Zeitpunkt mit
Hilfe der Ratengleichung berechnet wird, bezieht sich c, nur auf die 5
Translations- und Rotationsfreiheitsgrade von HF und auf die 3 Transla-
tionsfreineitsgrade von H und F; es ergibt sich:

J

Cy= 42 (4,965 [HFI+2,999 [H+FT) S5/

Die Normierung der Relaxationskonstanten wird in jedem Zeitschritt so
durchgefiihrt, daB die wohl bekannte Temperaturabhangigkeit von k1—)C
resultiert. Die Anderung der relativen GroBenverhdaltnisse fiir den gesam-

ten Satz von Ratenkonstanten folgt aus der Temperaturabhangigkeit der ver-
schiedenen a-priori-Konstanten. Diese werden nach einer Temperaturanderung

um jeweils 100 K neu berechnet. (Der Surprisalterm exp(-),[r:—?)= exp(-x'[aE | )
gilt als unabhangig von der Temperatur!).
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D 4.b) Ergebnisse

Die Rechnung fiir eine einfallende Energie von 5,5 Joules (27,5 MW/cm?)
ergab bei einer Absorption von 8,2%, i.e. von 9 Quanten/Molekiil, im be-
trachteten Zellabschnitt einen Gesamtdissoziationsgrad von 56,2%. Die
maximale Dissoziationsrate wird bei 275 ns erreicht und betragt 16,9 Mol
a5 entsprechend einer Ratenkonstanten von 2 x 1012 cm® Mol™ | s

Abb. 39 zeigt die Temperaturentwicklung wie sie anhand von Modell II
berechnet wurde. Im Zusammenhang damit steht die Entwicklung der Trans-
mission und der Dissoziation.

Trm/Diss [ %] T (K]
100 5000

Trm
§ - 4000

§ — 3000

S0

2000

1000

| ] t
0 100 200 300 400[nsec]

Abb. 39  Temperatur, Transmission und Dissoziationsgrad in Abhangig-
keit von der Zeit nach Modell II (I = 27,5 MW/cm? )
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Abb. 40 Relative Besetzung der gepumpten Schwingungsniveaus und
Dissoziationsgrad wahrend des Laserpulses (Modell II)

a) aT#0 b) AT =0
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Wir haben bereits gesehen, daB die Absorption in unserem System mit
steigender Temperatur stark anwachst. Da sich umgekehrt hohe Absorption
uber die Relaxationsprozesse wieder auf die Temperatur auswirkt, erhal-
ten wir einen Temperatursprung in der zweiten Hilfte des Laserpulses, der
mit dem Einsetzen der Dissoziation zusammenfallt.

Auch in der zeitlichen Entwicklung der Populationen spiegelt sich bei
etwa 250 ns dieser Sprung wieder (Abb. 40a), wihrend bei Konstanthalten
der Temperatur (Abb. 40b) die Besetzungen gleichmdRige geringe Anderun-
gen erfahren.

Etwa 250 ns nach Pulsbeginn enthdlt das System die meiste Schwingungs-
energie und zeigt zum Beispiel Populationen von iiber 0,1 Torr in v = 10
(Abb. 41).

>

Nv/N

102

103

350
50 100 150 200 250[nsec]

1 1

1
0 5 10 15

<v

Abb. 41  Schwingungsverteilung zu verschiedenen Zeiten wihrend
des Laserpulses (Modell II)
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Eine Inversion zwischen hochangeregten Schwingungsniveaus tritt hier
nicht auf, vermutlich, weil diese Niveaus durch Mehrquanteniibergange
in niedrigere oder hohere, dissoziationsfdhige Niveaus sehr wirkungs-
voll entvolkert werden.

Abweichung vom stationdren Zustand:

Auftreten eines stationdren Zustandes ist dann zu erwarten, wenn mit
gleichbleibender Intensitdt gepumpt wird und gleichzeitig die Transla-
tionstemperatur durch die Wirkung eines Warmebades konstant bleibt.

Um die Wirkung von Pulsform und Temperaturerhdhung abzuschdtzen, fiihrten
wir deshalb eine Testrechnung durch unter Annahme eines rechteckigen
Pumppulses mit der mittleren Intensitdt unseres Dreieckpulses und einer
konstanten Temperatur von 300 K. AuBerdem beschrankten wir uns, um den
Vergleich mit Treanorschen Kurven zu erleichtern, auf den 1 —0 Ubergang
des Pumplasers. Die stationdre Verteilung, die bei t > 320 ns erreicht
wird (0,46 Quanten/Molekiil) stimmt mit der Verteilung maximaler Schwin-
gungsenergie lberein, die sich unter Annahme eines Dreieckpulses nach
275 ns errechnet (0,47 Quanten/Molekiil). Man kann sagen, daB weniger die
jeweilige Intensitdt des Lasers als der Gesamtbetrag an absorbierter Ener-
gie fiir das Erreichen eines bestimmten Anregungsgrades maBgebend ist.

Wesentlich wirkungsvoller ist der Effekt der Temperaturerhdhung auf die
Form der Schwingungsverteilung. Abb. 42 zeigt die Verteilungen maximaler
Energie, die bei Pumpen des ersten Ubergangs nach einem Zeitraum von 275
bzw. 225 ns und bei Translationstemperaturen von 300 bzw. 1330 K erreicht
werden.

Zum Vergleich sind die entsprechenden Treanorkurven mit gleicher Transla-
tionstemperatur und gleichem Anregungsgrad des Schwingungsniveaus v = 1
eingezeichnet. Sie weichen schon ab v > 1 von unseren berechneten Kurven
ab, da sie Dissoziations- und Schwingungsdesaktivierungsprozesse nicht
beriicksichtigen. Obwohl die berechneten Verteilungskurven gegen mittlere
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und hohe Quantenzahlen zu steil abfallen, unterscheiden sich ihre
Populationen noch um viele GroBenordnungen von denen einer thermi-
schen Schwingungsverteilung bei erhdohter Temperatur.

4 NuN

T=300 / / 11330
6=3700 /912300

/ — — —— Treanor
Modell 1l
------ thermisch

W0 -

275nsec 225nsec
T=1330 T=300 T=1330

Abb. 42  Schwingungsverteilungen
Die Pumpenergie ist 5,5 Joule im 1—20 Ubergang

Der Effekt, den einer Aufteilung der Pumpenergie auf verschiedene Ab-
sorptionsbanden hervorruft, wird im Vergleich mit Model1l I in D.5 dis-
kutiert.

Absorptionsverhalten:

Wir haben gesehen, daB der Temperaturanstieg im Absorbergas von einer
Erhthung der Absorption und vom Einsetzen der Dissoziation begleitet
wird. Abb. 43 zeigt die Temperaturspriinge, die fiir verschiedene Input-
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Abb. 43 Translationstemperatur und Transmission als Funktionen
der Zeit fiir verschiedene Inputintensitaten
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energien berechnet wurden und die daraus resultierende Transmissions-
abnahme. Der Betrag der Absorption verlduft ungefdhr proportional der
Steigung der Temperaturkurve.

Die Gesamttransmission fiir verschiedene Intensititen ist in Abb. 44
wiedergegeben. Auch mit Modell II erhalten wir ein Minimum oberhalb
10 MW/cm? .

Trm (%]
100 |

-—-—"”-—--0-
0_____—0—___/0
[ ]
\.
\.
\ "
L] /
\_/'
90— -
o AT=0
* AT40
80 | |
10" 10° 10' 107
1 [MW/cm?]

Abb. 44  Abhdngigkeit der Transmission von der Einstrahlintensitit
(Mode11 II)

Der Dissoziationsgrad steigt im betrachteten Energiebereich stetig an.
Halten wir die Translationstemperatur konstant, so treten das Minimum
und die entsprechende hohe Absorption und Dissoziation nicht auf.
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Inversion wird auf folgenden Rotationsschwingungsiibergdangen gefunden:

—_
-
o

]

19)

1—0
Poq (7-19)
Ps_p, (6-19)

und zwar mit Verstdrkungen bis zu 3 en .

Das Auftreten von positiver Inversion auf einigen lasergepumpten Uber-

gangen ist damit zu erkldren, daB Storungen der Rotationsverteilung in
Model1l I vernachlassigt wurden.

D 5. Vergleich der Modelle I und II und Vergleich mit dem Experiment

Dieses Kapitel stellt die Unterschiede in den Ansdtzen von Modell I
und Mode11l II zusammen und diskutiert die sich ergebenden Konsequenzen
im Vergleich zu experimentellen Ergebnissen.

Ansatz:

Modell I, das auf einer Extrapolation von Ratenkonstanten beruht, beriick-
sichtigt Schwingungsrelaxationsprozesse mit A v = I 1, 44J =0, Disso-
ziation aus v = 19 und Rotationsrelaxationsprozesse mit a J = = 1 in v £ %
Fiir die Absolutwerte der Relaxationskonstanten wird eine Temperaturabhdn-
gigkeit vorgegeben, wahrend das relative Verhdltnis der Detailkonstanten

bei veranderter Temperatur gleichbleibt. Die Temperatur wird als lineare
Funktion der Zeit angenommen, wobei die Gesamterhdhung versuchsweise pro-
portional der Eingangsenergie gesetzt wurde.

Mode1l1l II verwendet einen Surprisalansatz zur Bestimmung von Relaxations-
konstanten. Es gibt keine allgemeine Beschrdnkung von A v und A J. Aus-




- 122 -

wahlregeln ergeben sich aus der GroBe der verwendeten Surprisalparameter.
Dissoziation kann aus Niveaus v £ 19 erfolgen. Die Rotationsverteilungen
werden entsprechend der speziellen Wahl der Schwingungsrelaxationskonstan-
ten ndherungsweise als thermalisiert angenommen.

Die relativen Temperaturabhdngigkeiten aller Detailprozesse werden berech-
net, die Normierung erfolgt dhnlich wie in Modell I. Die Temperaturerhthung
wdhrend des Laserpulses wird mit Hilfe der Energiebilanz berechnet. Modell
IT stellt einen allgemeineren Ansatz dar und ist durch Anpassung der Sur-
prisalparameter leicht auf andere Molekiile zu lbertragen.

Ergebnisse:

Die Rechnungen fiir gleiche Anfangsbedingungen unterscheiden sich durch den
Betrag der Absorption (siehe Abb. 45) und des Dissoziationsgrades (Abb. 46).
In Modell II wird trotz kleinerer Absorption ein hoherer Dissoziationsgrad
erzielt.

Der experimentell gefundene Energieverlust durch Dissoziation Qdiss/Qabs
betrug lber eine 3 cm lange Absorptionszelle hinweg rund 25%. Da vermutlich
im hinteren Teil der Zelle noch Energie absorbiert, aber keine Dissoziation
mehr beobachtet wird (vergleiche niedrige Intensitdten in Abb. 45 und

Abb. 46), konnen wir im ersten Abschnitt wesentlich hohere Energiever-

luste erwarten, die sich den Ergebnissen von Modell II anndhern.

Das Minimum der Transmission liegt bei

Modell 1 14 MW/cm?
Modell II 18 MW/cm?
Experiment 4 MW/cm?

Die Energieskalen von Theorie und Experiment sind gegeneinander verscho-
ben, moglicherweise, weil in beiden Modellen die Geschwindigkeit einzel-
ner Schwingungs- oder Rotationsrelaxationsprozesse iiberschatzt worden ist,
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Abb. 45

Abhéngigkeit der Transmission von der Einstrahlintensitdat.

Theoretisch fiir einen Zellabschnitt Aﬂ1 = 0,34 cm

Experimentell fiir eine Zelle von 1Z_=

3 cm

so daR erst bei hoheren Intensitdten eine Sattigung auftritt. Die Ent-

wicklung der Transmission iber den Laserpuls verlauft in beiden Fédllen

so, daB der Laserpuls von seinem Ende her abgeschnitten wird. Ein expe-

rimentelles Ergebnis 1dRt sich nur dann simulieren, wenn alle Anderungen

der Pulsform wihrend des Zelldurchganges beriicksichtigt werden.

Abb. 47

zeigt die Schwingungsverteilungen maximaler Energie, die mit Modell I

und Modell II berechnet wurden.




der Einstrahlintensitdt (Modell I und Modell II)

Die hohen Populationen fiir v > 10 in Modell I treten in Model] II nicht
auf, da diese Niveaus durch Mehrquanteniibergange wirksam entvilkert wer-
den. Ein Experiment zur Bestimmung von Populationen hochangelegter

Schwingungsniveaus durch Messung ihrer Fluoreszenzemission ist zur Zeit

in Aufbau.

Dissoziation

20
0 § A e
0 |
10 102
I [MW/cm?]
Abb. 46  Dissoziationsgrad (——) und Prozentsatz der absorbierten
Energie, der in Dissoziation geht, (....... ) als Funktion
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Abb. 47  Schwingungsverteilungen maximaler Energie

Schwingungsverteilungen, die unter Verwendung unterschiedlicher Laser-
spektren nach Modell I berechnet wurden, zeigt Abb. 48.

Wahrend in einem Fall alle Energie in den 1 - 0 Ubergang gepumpt wird,
erfolgt im zweiten Fall eine Aufteilung auf 1 - 0 und 2 - 1 im Verhalt-
nis eins zu neun entsprechend dem experimentellen Spektrum. 3 - 2 und

4 - 3 Ubergange werden vernachldssigt, da sie nur wenig zur Anderung der
Schwingungsverteilung beitragen.

Ein hoher Anregungs- und Dissoziationsgrad wird nur im zweiten Fall er-
reicht. Ein Grund dafiir 1iegt darin, daB Teilchen in v = 2 wegen ihrer
hheren Energieaustauschraten wirkungsvoller zum V-V Pumpen beitragen als
Teilchen in v = 1. AuBerdem wird bei gleicher Gesamtenergie beim Pumpen
beider Uberginge mehr als doppelt soviel Energie absorbiert wie beim Pum-
pen nur eines Ubergangs, namlich 11,5% im Vergleich zu 5%.
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z|Z

t=200 nsec

Abb. 48 Schwingungsverteilung bei Anregung mit unterschiedlichen
Laserspektren (Modell I). P bezeichnet die gepumpten Uber-
gange. Die Gesamtenergie ist etwa 5 J 2 25 MW/ci?, das
Verh@ltnis von 1 - 0 und 2 - 1 gleich 1 zu 9

In Modell II st die gegebene Aufteilung auf alle Ubergange weniger
gunstig fir den V-V ProzeB, als das Pumpen von 1 - 0 alleine. Noch

bessere Ergebnisse werden allerdings bei Gleichverteilung auf 1 - 0
und 2 - 1 erzielt.
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Dissoziationsgrad
T-0 2 - 1 3 -2 4 -3
0,09 : 0,8 : 0,04 = 0,02 56 %
(Gesamtenergie
1,0 64 % 5,5 J)
0.5 : b 72 %

Die Verteilungen unterscheiden sich wegen der hohen Dissoziationsraten
nur wenig.

In beiden Modellen wird durch Pumpen eines einzigen Ubergangs nicht
das beste Ergebnis erhalten. Offenbar gibt es eine optimale Energie-
aufteilung auf die Anregungsbanden 2 - 1 : 1 - 0 kleiner 9 : 1, bei

der der hochstmogliche Grad von Schwingungsanregung oder Dissoziation
erzielt werden kann.

Die zeitliche Entwicklung der lasergekoppelten Populationen zeigt im
Fall von Modell II (Abb. 33) einen Knick, der mit dem Temperatursprung
(Abb. 36) zusammenfdallt. Die Inversion auf nicht optisch gepumpten
P-Zweig Ubergéangen P1 - 0 bis P3 -2 ist kurz vor Erreichen dieses Tem-
peratursprunges am hochsten, wahrend sie in Modell I (I = 27,5 MW/cm?)
bei 225 - 250 ns ihr Maximum erreicht. Im Experiment wurde Emission von
Laserlinien ab etwa 300 ns nach Beginn des Pumppulses beobachtet. Der
Bereich, in dem positive Inversion beobachtet bzw. Verstdrkung gemessen
wurde, stimmt befriedigend liberein:

Model1 1 Modell II Experiment
P 1 -0 13 - 19 10 - 19 12 - 18
P 5 - 1 9 - 19 7 -19 10 - 16
P 3 -9 9 -19 6 - 19 8 - 13

Verstdrkung groBer als 1 cm_1 tritt nur in Modell II flr P, _, (7 - 12)

und P 5 _ , (6 - 12) auf. Die experimentelle Situation entspricht vermut-
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Tich einem Mittelding zwischen der endlichen Rotationsrelaxationsge-
schwindigkeit von Modell I und der unendlichen von Modell II.

Obwoh1 die beiden Modelle bei der Wahl ihrer kinetischen Parameter sehr
unterschiedlich vorgehen, gelingt es mit beiden, alle experimentellen
Befunde betreffend Absorptionsverhalten, Dissoziation und laserinduzierte
Inversion qualitativ richtig wiederzugeben. Die Ergebnisse lassen sich

ohne Beriicksichtigung von koharenten Effekten auf eine Folge von Absorp-
tions- und StoBprozessen zuriickfiihren, wobei Modell II mit seinem komplexe-
ren Ansatz wohl der Beschreibung einer realen Situation niherkommt.

Modell II bietet zusdtzlich den Vorteil, daR es ohne groBen Aufwand durch
Variation weniger Parameter an detailliertere MeBergebnisse angepaBt

oder auch auf andere Molekiile angewandt werden kann. Eine Weiterentwick-
lung der theoretischen Vorstellungen von Kapitel D 3.b) konnte eine
direkte Berechnung von Nichtgleichgewichtsverteilungen moglich machen,
wodurch die aufwendige numerische Lésung von Ratengleichungen umgangen
wiirde.

E. SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUSBLICK

Mit Hilfe beider von uns gewdhlten Modelle ist es moglich, alle am System
Fluorwasserstoff beobachteten Effekte auf eine Abwandlung oder Kombina-
tion von bekannten oder friiher postulierten Mechanismen zuriickzufiihren
und deren Gewichte abzuschdtzen.

Modell IT kommt in seinen Zahlenwerten ndaher an experimentelle Befunde
heran, da es alle denkbaren Austauschprozesse zwischen hochangeregten
Niveaus samt ihrer Auswirkung auf die Translationstemperatur detailliert
behandelt. Wir haben gezeigt, daB ein intensiver Laserpuls, der lang ist
im Vergleich zu den Zeiten fiir Rotations- und V-V Relaxation, fdhig ist,
erhebliche Energie in ein Molekiil zu deponieren und dadurch hochangeregte




Schwingungszustdnde zu bevélkern. Das Auftreten mehrerer StoBaustausch-
prozesse wihrend der Pumpzeit ist eine notwendige, aber keine hinrei-

chende Bedingung zur Erzielung hoher Absorption. Zusatzliche Bedingung
ist in unserem Fall das Auftreten eines zeitlichen Temperaturgradienten.

Erfolgt die Absorption auf P-Zweig Ubergangen, so ist sie fiir Obergange
hoheren J°s am hochsten in der Zeit eines Temperaturanstieges, wahrend
fiir Obergange niedrigen J°s der Absorptionskoeffizient mit der Tempera-
tur eher abnimmt. Bei R-Zweig-Ubergangen ist, wie man leicht zeigen kann,
der Temperatureffekt umgekehrt; Q-Zweig-Ubergdange sollten sich gegen-
iber Temperaturdnderungen indifferent verhalten.

Diese Erscheinung unterscheidet unser detailliertes Modell wesentlich
von dem Treanorschen Modell, das zum Erreichen effektiven V-V Pumpens
niedrige Translationstemperaturen fordert.

Im Fall des von uns betrachteten HF-Lasers, wo die intensivsten Linien
von Rotationszustanden oberhalb des Maximums der thermischen Boltzmann-
verteilung ausgehen, ist reines HF Gas ohne Zusatz eines Puffers am
besten als Absorptionsmedium geeignet: Es garantiert hochstmogliche Ab-
sorption und begiinstigt zum anderen die fiir das V-V Pumpen wesentlichen
Energieaustauschprozesse gegeniiber rein desaktivierenden Stofen.

Die berechneten Dissoziationsraten liegen weit lber allen thermischen
Dissoziationsraten. Die Verteilungen zeigen wahrend des gesamten Laser-
pulses hohe Uberbesetzungen, im Fall von Modell I sogar Inversion zwi-
schen den hoch angeregten Niveaus v = 15 - 10.

Simulation der gemessenen experimentellen Werte ist aus dem Grund nicht
moglich, weil wir im Experiment Mittelwerte lber einen rdumlichen und
zeitlichen Gradienten von Populationen und Intensitdten erhalten, wah-
rend in der Rechnung bereits die Simulation des Zeitverhaltens an einer
definierten Stelle der Absorptionszelle erheblichen Rechenaufwand erfor-
dert.
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Ein quantitativer Vergleich von Theorie und Experiment ist deshalb erst
dann mdglich, wenn entweder detailliertere Messungen mit besser definier-
ten Laserenergiedichten vorliegen oder aber wenn ein weniger aufwendiges
Modell zur Verfiigung steht, das es erlaubt, alle Gradienten zu berechnen.
Von Modell II ausgehend ist eine Anpassung ans Experiment durch geeig-
nete Wahl der Surprisalparameter leicht moglich. Auch eine Ubertragung
auf andere Molekiile ist berechtigt und verniinftig. In Zukunft scheint

es jedoch wiinschenswert, nicht nur die Kopplungskonstanten zwischen den
Energieniveaus, sondern deren Populationen direkt analytisch anzugeben.

Grundsdtzlich 1dBt sich das Phanomen des Anharmonischen V-V Pumpens durch
einen Ratengleichungsansatz vollstdndig beschreiben, wobei die Hauptschwie-
rigkeit in der groBen Zahl von beteiligten Niveaus liegt. Die Informations-
theorie bietet in Form der Surprisalmethode ein niitzliches Verfahren, um
die Vielfalt von Kopplungsmoglichkeiten zu erfassen.

Als Anwendungsfeld fiir die Laserchemie stellt das Anharmonische V-V Pumpen
Gegenstiick und Erganzung zur sogenannten Superanregung dar. Wahrend die
Superanregung bei kleinen Umsdtzen hohe Isotopenselektivitdt zeigt, er-
moglicht das V-V Pumpen bei fehlendem oder sehr geringem Isotopeneffekt
den Umsatz von groBeren Mengen laserspezifischer Reaktions- oder Disso-
ziationsprodukte. Inwieweit sich die beiden Anregungsmechanismen bei mitt-
leren Driicken und hohen Intensitdten lberschneiden konnen, bleibt der ex-
perimentellen Kldrung lberlassen.
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ANHANG 1

Berechnung der a-priori-Konstanten

Einzelreaktion (siehe Gleichung D 3.16):

K'(vil=>v,2.T)*
o P (B EW) G(3) [ 3r(v,3) ST(w.I) exp(-AL)AE
” ) m

s Benp (B ) (3 AN J(E-E0) (€ £.a)" exp(-BE)AE

L

™ E Ex
Die Integration iliber E
kann durch eine Integration
uber ET = E - L ersetzt werden.
L = max (Ev,j ’ Ev‘, j) L

0
anmh&tnntQ==E” —Efj'
0 -

k —expl (B -L)](23'1)(AT)* r: ~(Etal)” ~p(PE)AEr

Die Losung des gestimmten Integrals lautet nach /56/:

[&
)

T _ 5 ; [T /
[(1Q1E, +E2) " exp(-BED) A Es - .;_,_ﬂ-lal-kTvexp(ﬁ)-K,,(

0
1o

Mit A:Zk,r

e = Ar‘; ET4/z_e)<P(_/3 Fr)d Eq= Ar-(kT):%- [75

ergibt sich:
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o r i -

K (V.jv‘v',3,‘T)=2R'AT'V$‘-'(xpfﬁ(tn’u]'(zyxi'1)‘A'P,\P(AJ‘K»;{A)
oder allgemein (Diatom-Diatom):

K'(v3.3.3->v, 3 5 3, T) =

2R/\T\/Tk,~r“-e><f>[/’w(£m rEei-1) ] (29'+1) @9%1)- 4 Cxp(s) Kala)
L:MQ.K(EvU'f'EGir Ev‘j' T‘L:t—'?f’)

Gesamtreaktion:

Atom-Diatom:

!\U(V‘}V"i'i_) 5 —g—cj S(v) S(v)exp [SRCEE.) T dE

S() =2 AT-(2344) (E-F, BB A e, eyn

= - 2/3 : (’E-Ev)_;/z

Q= { S(u) exp [-B (6-£5] aE

= 05 exp [-R(Eqi E )] %(231 1) S7(v,7) ol E

33- exP [\"BET]’ST(ET)C;»E- %(Zj‘f’!)'(’x‘a{;—/‘gfg)
= Q- Qq

Gy AT(kT) I

Qa = By JC‘KP( BEs) dEy - “/s,
C\ _A_(k-l—).lb |




P

= §33 ~

Mit x = E - L, L = Max (E ) und

V'V

£ ()17 (RT) R exp (12L) c, (181)

2kT

f(l&|x+x1)yh-evﬁ58\)dx
¢

‘fﬂl_\

ergibt sich
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ANHANG 2

Diskussion der Surprisalparameter

Wir haben in D 3.c) einen Ansatz vorgestellt, der es ermoglicht, Schwin-
gungsrelaxationsprozesse unter Beriicksichtigung der Kopplung mit der
Rotation mit Hilfe zweier Surprisalparameter zu beschreiben. Die Detail-
konstante fiir ein einzelnes Schwingungsrotationsniveau lautet hierbei
(Atom-Diatom):

!K\(\,-'t:-] vl \"43“): IQL(\,IJ ">b'f3') '(_",\,’-)(' T;?TIAEVT R AL jl)

- (A 2.1)
mit AE\::EV"EV' AEj;—tj'-g‘J)

Wahrend die a-priori Konstante k° vom Gesamtenergiedefizit abhdngt,
charakterisiert der Parameter A  eine Abhdngigkeit der Reaktionskon-
stante vom Schwingungsenergiedefizit und der Parameter % eine zusitz-
Tiche Abhdngigkeit vom Rotationsenergiedefizit. Wendet man den gleichen
Ansatz auf einen R-T ProzeB an (A.EV = 0) und vernachldssigt man die Ab-
hdngigkeit der a-priori Konstante vom Energiedefizit, so entspricht das
Produkt A -<  dem Parameter C im Ding-Polanyischen Modell fiir Rota-
tionsrelaxation.

a) Der Parameter <

F'u'r[AEV +R-AES] =0 oder K = - aE /aE;y wird die Kon-
stante A 2.1 gleich der a-priori Konstante; gleichzeitig erreicht sie
an diesem Punkt ndherungsweise ihren hdchsten Wert.

Wahrend im Fall der statistischen Aufteilung (X = 0,0) wie bei der a-priori
Aufteilung (A = 0,0) die Reaktionswahrscheinlichkeit lber x = AEJ'/AEV
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breit gestreut ist, und die Prozesse am wahrscheinlichsten sind, die
alle Energie in Translation lberfiihren (V—T und R—>T), tritt fur
K # 0 eine Beschrankung von a EJ auf, wobei die grofite Reaktionswahr-
scheinlichkeit bei x = - 1#3{ liegt.

Je groBer das Produkt AN im Vergleich zu kT ist, desto strenger
ist die Auswahlregel fir a EJ oder A J bei gegebenem a Ev'

Es folgt eine Zusammenfassung von verschiedenen Werten fir 3 , den
entsprechenden Werten x_.. = - 1/3( und den Parametern A, die in
Kombination mit 3¢ einen besten Fit an HF-Desaktivierungskonstanten er-

geben, wobei der mittlere Fehler F = ~f/ik2 betrégt.

- g -1 -1 HauptprozeB
'l . X Flem Mol™' s ']

0,0 - & 0.4 56 - 1012 V—T,R
1,0 - 1,0 0,25 7.8 - 102 V—R
1,75 - 0,57 0,12 6,4 -« 1012 V—R,T

Da der Fit an HF-Desaktivierungskonstanten fiir verschiedene A /X -Paare

etwa gleich gut ist, miissen wir eine Entscheidung auf Grund unserer kine-
tischen Kenntnisse der Reaktion treffen.

Verschiedene Autoren /20,21/ stimmen darin iberein, daB das Relaxations-
verhalten in HF-HF StoBen bei niedrigen und mittleren Temperaturen star-

ker durch V-R als durch V-T Prozesse bestimmt ist, wahrend bei hohen Tem-
peraturen ( > 2000 K) der V-T ProzeB liberwiegt. Da es jedoch keine genauen
experimentellen Werte fiir eine Abweichung der Schwingungsrotationskopplung
vom statistischen Verhalten gibt, haben wir fiir das System HF den Parameter
< = 0,0 verwendet. Diese Wahl bietet den groBen Vorteil, daB die Mittelung
und Summation iiber die einzelnen Rotationsniveaus analytisch durchgefiihrt
werden kann und damit ein hoher Rechenaufwand vermieden wird. AuBerdem zeigt
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eine Berechnung von Gesamtrelaxationskonstanten auf Grund unterschied-
licher A /X -Paare, daB die Abweichungen im Vergleich zu 3¢ = 0,0 beim
derzeitigen Wissensstand eine detailliertere Behandlung nicht rechtfertigen.

b) Der Parameter A,

Wird ¢ = 0,0 gesetzt, so hdngt das GroBenverhdltnis verschiedener Schwin-
gungsrelaxationskonstanten nur vom Verhdltnis der Schwingungsenergiedefi-
zite und vom Surprisalparameter A. ab.

V-V und V-R,T Prozesse unterscheiden sich im allgemeinen in der Grofe

ihrer Energiedefizite und im Betrag ihrer Relaxationskonstanten um eine

bis mehrere Grdfenordnungen.

Da wir beide Prozesse durch den gleichen Satz von Surprisalparametern
beschreiben, wird umgekehrt durch die bekannten Energiedefizite und durch
die gemessenen GroPenverhdaltnisse ein Surprisalparameter definiert. Tabelle
4 gibt eine Voraussage von Surprisalparametern fiir verschiedene zweiatomige
Molekiile.

Zur Abschdtzung der a-priori-Konstanten wurde folgende Naherung verwendet:

KE(aE) = [ (x#aE) g n Mexp(hn) e

= é .KQ-E‘,\'F("_/%A) A X

J'S/Z V-V,R,T (Diatom-Diatom)
ol =
Ls/z V-R,T  (Atom-Diatom)

Y& x*-exp(~/73x) ergibt eine Deltafunktion fir /3« x << 1

1. Ndherung: k®(ak) m(x*jt.aE)m:(%*AE)q

x* aus Maximum von -%— x*exp (- Rx)

2. Naherung: k°(aE) i (x"".,-AE)"}: (/HTUL +aE)™

<o

Xk = Z- ofx"”"- exp [-/3x) d x
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KompromifB

P

h 1 < " —_—
ke (ag) ~ (L2 + 4]
Mit dieser Naherung ergibt sich:

152

K3t (andni3kT)¥2 enp (- Br [sE57))

A Kﬁo (AE..+3kT)
?L AE; 6‘)’1[ 5/17

K130 ( AET333KT)

Tabelle 5
152
K 130 HF DF HCT NO co N,
K 22 47 100 45 6 - 10/ 10°
10
N 3962 2907 2886 1876 2143 2331 (cm™ )
0,2 -1
N 172 92 194 28 26 29 (em™ )
1,1
- 4137 3000 2991 1904 2170 2360 (cm ')
A 0,41 0,58 0,64 0,81 2,12 2,2

Der Parameter )\, der sich fiir HF berechnet, stimmt sehr gut mit dem
Wert iiberein, der durch einen Fit an experimentelle Desaktivierungskon-
stanten ermittelt wurde. Steinfeld /54/ leitet fir V-R,T Konstanten

von HF einen Parameter A = 0,44 ab.
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Ein Fit von CO-Relaxationskonstanten an ein Energieliickengesetz /55/
ergab einen Exponentialfaktor, der, wenn man die Abhdngigkeit der
a-priori Konstante vom Energiedefizit vernachldssigt, einem Surprisal-
faktor A, = 2,8 entsprechen wiirde.

In D 4.a) wurde gezeigt, dal3 zunehmendes A, und zunehmende Schwingungs-
grundfrequenz Wy sich auf das V-V Pumpen positiv auswirken. Vergleicht
man diese Parameter fiir die aufgefiihrten Molekiile, so sollte man in allen
Fdllen etwa ebenso wirksames V-V Pumpen wie in HF erwarten. Ob allerdings
bei einigen Molekiilen zur vollstandigen Beschreibung des Relaxationsver-
haltens zusdtzliche Surprisalparameter erforderlich sind, kann erst durch
eine groBere Zahl von experimentellen Daten gekldrt werden.
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