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Einleitung

Die nichtlineare Spektroskopie bietet die Moglichkeit, Informationen iiber mikroskopische
Materialeigenschaften zu erhalten, die durch klassische optische Methoden nicht zuganglich
sind. So konnen beispielsweise mit Hilfe der Zweiphotonenspektroskopie Uberginge zwischen
Energiezustanden, die fiir elektrische Dipolstrahlung verboten sind, untersucht werden; die
sattigbare Absorption ermdglicht die Bestimmung der Energierelaxationszeit T angeregter
Zustande, spektrales Lochbrennen liefert die homogene Linienbreite und damit die Phasen-
relaxationszeit T3 in inhomogen verbreiterten Systemen. Koharente transiente Effekte wie
freier Induktionszerfall und Photonenecho gestatten die Untersuchung der Dynamik ange-
regter Zustande wie z.B. Relaxations- und Energietransferprozesse.

Wahrend sehr viele Experimente und Techniken der nichtlinearen Spektroskopie im sicht-
baren Spektralbereich, im nahen und im mittleren Infrarot veroffentlicht wurden - einige
Beispiele findet man in /1,2/ -, ist ihre Zahl im ferninfraroten (FIR) Spektralbereich (Wel-
lenlangenbereich 100 um - 1 mm bzw. Frequenzbereich von 10 cm™! - 100 cm™!) noch sehr
gering. Einige der prominentesten Arbeiten sind die Beobachtung der Zweiphotonenzyklo-
tronresonanz und des 1s — 2s Zweiphotoneniibergangs an flachen Donatoren in GaAs /3/, die
Sattigung von Zyklotronresonanz und Ubergingen zwischen Zustanden flacher Donatoren in
GaAs /4,5/ und die nichtlineare Absorption von FIR-Strahlung durch die Zyklotronresonanz
in einem zweidimensionalen Elektronengas in GaAs/GaAl;As;—, Heterostrukturen /6/.

Die Ursache der sparlichen Zahl von Experimenten zur nichtlinearen Spektroskopie im fer-
nen Infrarot ist das Fehlen geeigneter Hochleistungslaser in diesem Spektralbereich. Obwohl
seit der ersten Demonstration eines optisch gepumpten FIR-Lasers im Jahre 1970 durch
Chang /7/ weit tiber 1000 diskrete FIR-Laserlinien im Bereich von 100 ym bis 1 mm gefun-
den wurden /8/, ist die Untersuchungsmaglichkeit eines physikalischen Problems bei einer
bestimmten FIR-Frequenz immer noch an die zufillige Ubereinstimmung dieser Frequenz
mit einer der diskreten FIR-Laserlinien gebunden. Selbst wenn ein solcher Fall gegeben
ist, erfordert eine Frequenzvariation meist den Austausch des FIR-Lasermediums, der An-
regungsmethode und der Laserkonstruktion. Eine in einem weiten Bereich abstimmbare
koharente FIR-Strahlungsquelle wiirde daher neue Mdglichkeiten fiir die nichtlineare Spek-
troskopie im ferninfraroten Spektralbereich eréffnen.

In den letzten Jahren wurden mehrere Methoden zur abstimmbaren Erzeugung von FIR-
Strahlung entwickelt: Der Freie-Elektronen-Laser (FEL) benutzt einen gepulsten Strahl von
relativistischen Elektronen in'einem transversalen, raumlich periodischen Magnetfeld zur
Verstarkung von kollinear verlaufenderkoharenter Strahlung: Seine Emissionsfrequenz hangt



von der Periode des Magnetfelds und der Elektronenenergie ab und kann durch Variation
der letzteren geandert werden. Ein Beispiel fir einen im ferninfraroten Spektralbereich
arbeitenden FEL ist der mit einem Van de Graaff-Beschleuniger ausgeriistete UCSB-FEL
(University of California at Santa Barbara). Er kann FIR-Strahlung im Frequenzbereich von
20 cm™! bis 80 cm™! mit einer Pulsleistung von 0.1 - 1 kW (Pulslinge 0.5 - 4 psec) erzeugen
/5,9/. Die FIR-Emission durch heifle Ladungstrager in Halbleitern bietet eine weitere
Moglichkeit, abstimmbar FIR-Strahlung zu erzeugen. Unter bestimmten Bedingungen kann
beispielsweise in hochreinem p-Germanium in gekreuzten elektrischen und magnetischen
Feldern eine Uberbesetzung des leichten Locherbandes gegeniiber dem schweren Licherband
erreicht werden. Eine breitbandige (~ 30 cm™!) stimulierte FIR-Emission, deren Zentrum
von den Werten des gepulsten elektrischen und statischen magnetischen Feldes bestimmt
wird, wurde von Andronov et al. /10,11/ im Wellenlangenbereich von 75 pm bis 250 pym
mit Pulsleistungen von 10 W beobachtet. Durch Frequenzmischung der im sichtbaren
Spektralbereich liegenden Strahlung von 2 Dyelasern in LiNbO; wurde von Berg et al. /12/
FIR-Strahlung abstimmbar im Bereich von 20 cm™! bis 200 cm™! erzeugt. Da einer der
beiden Dyelaser Pikosekundenpulse emittierte, lagen auch die Pulsdauern der FIR-Strahlung
im Pikosekundenbereich. Spitzenleistungen von 0.3 - 1 kW wurden erreicht; die Bandbreite
der FIR-Strahlung betrug ~ 10 cm™! entsprechend der zeitlichen Dauer des Pulses.

Die eben geschilderten Methoden erlauben zwar alle eine abstimmbare Erzeugung von FIR-
Strahlung, erfordern aber entweder einen groBen experimentellen Aufwand wie im Falle
eines FEL’s oder sind infolge ihrer charakteristischen Eigenschaften wie Pulsleistung oder
spektrale Breite nur bedingt fiir die nichtlineare Spektroskopie geeignet. Es gibt jedoch
noch eine weitere, relativ einfache Moglichkeit, koharente FIR-Strahlung hoher Pulsleistung
zu erzeugen, namlich die stimulierte Ramanstreuung an molekularen Gasen. Verwendet man
dafiir eine abstimmbare Pumpquelle, 148t sich deren Abstimmbarkeit in den ferninfraroten
Spektralbereich iibertragen. Die erste Demonstration dieses Verfahrens erfolgte von Frey
et al. /13,14/ an gasformigem HCl bzw. HF. Sie benutzten dabei eine relativ aufwendige
Pumpquelle, namlich die zweifach in Hy-Gas Raman-verschobene Strahlung eines von einem
Rubinlaser gepumpten abstimmbaren Dyelasers und erreichten im Falle von HF-Gas eine
abstimmbare Erzeugung von FIR-Strahlung im Frequenzbereich von 40 cm™! bis 200 cm™!
in einzelnen Intervallen von 5 cm~! Breite. Ein experimentell einfacheres Verfahren wurde
moglich, als in den letzten Jahren kontinuierlich abstimmbare Hochdruck-CO2-Laser mit
hoher Ausgangsleistung entwickelt wurden. Derartige Laser, deren Abstimmbarkeit eine
Folge des Uberlapps der druckverbreiterten Rotations—Schwingungs-f}bergz"mge der CO;2-
Molekiile ist, sind eine sehr gut geeignete Pumpquelle zur abstimmbaren Erzeugung von FIR-
Strahlung durch stimulierte Ramanstreuung. So fallt beispielsweise der 9 R-Emissionsbereich
eines solchen Lasers mit dem v3- R-Absorptionszweig in gasformigem Methylfluorid (CH3F)
zusammen. Theoretische Rechnungen von Biron et al. /15/ lassen in diesem Fall eine sehr



hohe Kleinsignalverstarkung fiir die stimulierte Ramanstreuung erwarten. Tatsachlich gelang
es mehreren Gruppen (Mathieu et al. /16/, Danly et al. /17/) in ersten Experimenten, FIR-
Strahlung im Frequenzbereich von 25 cm™! bis 45 cm™! mit einer maximalen Pulsleistung
von 4 kW zu erzeugen. ‘

Auch die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der abstimmbaren Erzeugung von FIR-
Strahlung durch stimulierte Ramanstreuung in CH3F. Mit Hilfe eines Hochdruck-COo-
Lasers, der mit einigen technischen Neuerungen versehen war, konnte FIR-Strahlung im
Bereich von 23 cm™! bis 45 cm™! mit maximalen Pulsleistungen von iiber 7 kW erzeugt
werden. Gleichzeitig wird erstmals die Anwendungsmoglichkeit dieser Strahlung fiir die Un-
tersuchung nichtlinearer Phanomene in Festkorpern im fernen Infrarot, und damit eine erste
Nutzung in der Festkorperspektroskopie, demonstriert.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Im ersten Abschnitt wird zunachst der Aufbau und die
Funktionsweise des durch eine elektrische Gasentladung mit UV-Vorionisierung angeregten
und bei einem Druck von 20 atm betriebenen Hochdruck-CQ2-Lasers beschrieben. Ins-
besondere wird eine neuartige Anordnung fiir die UV-Vorionisierung vorgestellt, die eine
besonders einfache und kompakte Laserkonstruktion erméglichte. Die charakteristischen
Eigenschaften des Lasers werden diskutiert und mit denen anderer bekannter Konstruktio-
nen verglichen. Der zweite Teil dieses Abschnitts beschaftigt sich mit den Eigenschaften
eines von dem Hochdruck-CO;-Laser gepumpten CH3F-Raman-Lasers.Erstmals wird eine
vollstandige Emissionscharakteristik eines solchen Lasers vorgestellt. Thre wesentlichen Ei-
genschaften werden besprochen, Untersuchungen des Wirkungsgrades fiir die Umsetzung von
CO;-Laserstrahlung in FIR-Strahlung werden durchgefiihrt. Der zweite Abschnitt der Ar-
beit berichtet von einem Einsatz des CH3F-Raman-Lasers in der nichtlinearen Spektroskopie.
Es wurde erstmals ein nichtlineares Verhalten der Absorption von FIR-Strahlung infolge der
Anregung einer Schwingungsmode im Frequenzbereich der hochfrequenten akustischen Pho-
nonen eines Festkorpers bei hohen FIR-Pulsleistungen beobachtet. Dabei wurde speziell die
durch interstitiell in Silizium eingebaute Sauerstoffatome verursachte resonante Bandmode
in Silizium untersucht, deren Resonanzfrequenz mit bisherigen FIR-Lasern nicht zuganglich
war. Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit Modellrechnungen erlaubte Aussagen
iber mogliche Dampfungsmechanismen der resonanten Bandmode.



I Aufbau und Untersuchung eines Hochleistungslasersystems
zur abstimmbaren Erzeugung von Ferninfrarotstrahlung mit
Hilfe stimulierter Ramanemission in CH3F

In diesem Abschnitt werden Aufbau und Funktionsweise des im Laufe der vorliegenden
Arbeit entwickelten, aus einem Hochdruck-CO2-Laser und CH3F-Raman-Laser bestehenden
Hochleistungslasersystems zur abstimmbaren Erzeugung von FIR-Strahlung beschrieben.
Die charakteristischen Eigenschaften des Lasersystems werden vorgestellt und diskutiert.

I.1. Der Hochdruck-CO;-Laser

1971 wurde von Bagratashvili et al. /18/ erstmals vorgeschlagen, das Emissionsspektrum von
COg-Lasern, das aus einer Vielzahl von diskreten Linien im Wellenlangenbereich um 9 ym
bzw. 10 um besteht, durch den Betrieb bei hohen Gasdriicken zu vergrofiern. Die Verbreite-
rung der Emissionslinien bei geniigend hohen Driicken fiihrt zu einem Uberlapp dieser Linien
und ermdglicht somit einen Betrieb des Lasers auch bei Frequenzen, die zwischen den Li-
nienzentren liegen. Kontinuierliche Erzeugung koharenter Infrarotstrahlung im obigen Wel-
lenlangenbereich ist moglich und wurde in den letzten Jahren auch von vielen Arbeitsgruppen
demonstriert. Verschiedenste Anregungstechniken, wie z.B. optisches Pumpen /19,20/, von
einem Elektronenstrahl kontrollierte nichtselbstandige elektrische Gasentladungen /24-24/
bzw. durch UV-Strahlung vorionisierte selbstandige Gasentladungen /16,17,25-29/ wurden
erprobt. In dieser Arbeit wird ein mit dem letztgenannten Verfahren angeregter, bei ei-
nem Druck von 20 atm arbeitender Hochdruck-CO;-Laser prasentiert, bei dem eine neue
Anordnung fir die UV-Vorionisierung entwickelt wurde, die eine besonders kompakte Laser-
konstruktion ermdglichte.

Es sei noch bemerkt, da8 Hochdruck-CO2-Laser neben der Maglichkeit der Erzeugung ab-
stimmbarer FIR-Strahlung mittels stimulierter Ramanemission, von der in dieser Arbeit be-
richtet wird, eine Vielzahl weiterer Anwendungsmoglichkeiten besitzen. Genannt sei als Bei-
spiel das effiziente resonante Pumpen molekularer Gase zur Erzeugung koharenter Strahlung
im mittleren und fernen Infrarot /30,31/, die Erzeugung und Verstarkung von ultrakurzen
Laserpulsen (Pulsdauer < 100 psec) im Wellenlingenbereich um 9 gm bzw. 10 pm /32,33/
und die Erzeugung breitbandiger Strahlung im genannten Wellenlangenbereich, die sich be-



sonders fir Intracavity-Spektroskopie /34/ oder auch fiir Bestimmung von gasformigen Ver-

unreinigungen in der Erdatmosphare (LIDAR) /35/ verwenden laBt.

Bevor nun der Aufbau und die charakteristischen Eigenschaften des in dieser Arbeit entwik-
kelten Hochdruck-CO,-Lasers naher besprochen werden, seien kurz die spektroskopischen
und molekularkinetischen Grundlagen, die die Kleinsignalverstarkung eines unter hohem

Druck betriebenen CO,-Lasers bestimmen, diskutiert.

1.1 Kleinsignalverstarkung eines Hochdruck-CO,-Lasers

1.1.1 Energieniveauschema eines CO;-Molekiils

Das Emissionsspektrum eines COo-Lasers liegt im Frequenzbereich von 900 cm™! bis
1100 cm™! und wird bestimmt durch ﬁberginge zwischen Rotations-Schwingungs-Zustanden
eines CO2-Molekiils im elektronischen Grundzustand. Als lineares dreiatomiges Molekiil be-
sitzt ein CO2-Molekil bekanntlich 3 verschiedene Normalschwingungen, namlich die sym-
metrische Streckschwingung vy, die zweifach entartete Biegeschwingung v, und die asym-
metrische Streckschwingung v3. Die Schwingungszustande eines CO2-Molekils lassen sich
somit durch ein Tripel |v1,v;,v3) charakterisieren, wobei v;,v; bzw. vz die Schwingungs-
quantenzahlen der Normalschwingungen vy, v2 bzw. v3 sind. Da die Biegeschwingung infolge
der zwei moglichen zueinander senkrechten Auslenkungsrichtungen einen zweidimensionalen
Oszillator darstellt, ist zur Charakterisierung ihrer Energiezustinde neben der Schwingungs-
quantenzahl v; eine weitere Quantenzahl [ (I = v2,v2—2, ..., —v2) nétig, die den Winkelanteil
der Eigenfunktionen beschreibt /36/. Die Energien der einzelnen Zustande sind gegeben
durch

1 2 di 2 di di 2
Es(vy,v,v3) = h(z vi(vi + 5) + Z. zik(vi + ?)(vk + ?) + gl ) (1)

k=

=1 |'k2'

wobei d; den Entartungsgrad der Normalschwingung v; angibt. Die GrdoSlen zi beschreiben
die Wechselwirkung zwischen den Normalschwingungen aufgrund anharmonischer Anteile
im Potential, die Grofe g gibt eine Energiekorrektur fir die Schwingungszustande vy der
Normalmode v, fiir verschiedene Quantenzahlen [ an, die ebenfalls eine Folge der Anharmo-



nizitat des Potentials ist. Fir die Werte dieser Grolen gilt /36/:

v; =1351.2 em™! vp = 672.2 cm™! vy =2396.4 cm™!
1= -03 cm™! T99 = —1.3 cm™! r33 = —12.5 cem™!
Ty9 = 5.7 cm™! 13 = —-219 cm™! T3 = —11.0 cm™!

1.7 em™?

@
Il

Abb. 1 zeigt den fiir das Verstandnis des Emissionsspektrums eines CO2-Lasers notigen Teil
des Schwingungsniveauschemas. Die Laseribergange erfolgen vom Zustand |00°1) in die mit
[110°0)|02°0)]7,11 bezeichneten Niveaus. Diese gehen aus den Zustanden [10°0) und [02°0)
hervor, die nach Gl.(1) nahezu gleiche Energie haben, d.h. zufillig entartet sind. Eine
Wechselwirkung zwischen beiden Zustanden wiederum aufgrund anharmonischer Anteile im
Potential fiihrt zu einer AbstoBung der beiden Energiezustande; man sagt, die Zustande sind
in Fermiresonanz /36/. Es bilden sich neue Eigenzustande, die Wellenfunktionen der Form
a - |10°0) £ b- |02°0) besitzen und mit [|10°0)|02°0)]7,77 bezeichnet werden. Ihre Energien
liegen bei E; = 1388.3 cm™! bzw. Ej; = 1285.5 cm™!, gehorchen also nicht mehr GL.(1).
(Die Zustande |10°0) und |0220) befinden sich nicht in Fermiresonanz, da diese nur zwischen
Zustanden gleichen Symmetrietyps auftreten kann /36/). Der Einfachheit halber seien die
besagten Niveaus dennoch mit [10°0) und |02°0) bezeichnet.

Infolge der Rotationsmoglichkeit eines COj-Molekiils um eine Achse senkrecht zur Mo-
lekiilachse ist mit jedem Schwingungsniveau eine Unterstruktur von Rotationsniveaus, die
durch die Rotationsquantenzahl J gekennzeichnet werden, verbunden. Symmetriebetrach-
tungen idber den Austausch der Sauerstoffkerne innerhalb des CO,-Molekils (das Iso-
top 12C160, sei vorausgesetzt!) zeigen, daB bei Schwingungszustinden, die symmetrisch
beziiglich des Austausches sind (z.B. die X -Zustande |10°0), |02°0)), nur Rotationszustande
mit geradem J auftreten. Bei beziiglich des Austausches antisymmetrischen Schwingungs-.
zustanden (z.B. der I,-Zustand |00°1)) gibt es nur Rotationszustande mit ungeradem J
/36/. Die Gesamtenergie eines CO2-Molekiils setzt sich damit aus der Schwingungsenergie
Egs und der Rotationsenergie

Ep(J)=BJ(J+1) (2

zusammen. B ist die Rotationskonstante; sie hangt vom Tragheitsmoment des Molekils
fiir die Rotation um eine Achse senkrecht zur Molekiilachse ab und ist damit abhangig vom
zugehdrigen Schwingungszustand. Fir die an den Laseriibergangen beteiligten Schwingungs-
niveaus gilt:

Bjoge1y = 0.3866 cm™, Bj1ge0) = 0.3897 cm™', Bjgpeq) = 0.3899 cm™!
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Abb.1  Schwingungsniveauschema fiir CO2- bzw. Nj-Molekiile.

Jeder der beiden Laseribergange [00°1) — [10°0) bzw. [00°1) — |02°0) besteht so-
mit aus einer Vielzahl einzelner Linien infolge der Unterstruktur der Schwingungsniveaus
durch die der Schwingung tberlagerten Rotationen. Sie werden nach der Lage ihres Linien-
schwerpunkts als das 10.4 pm bzw. 9.4 pm Band bezeichnet. Die giltige Auswahlregel
fir die Anderung der Rotationsquantenzahl ist AJ = +1 (AJ = 0 ist nicht mdglich, da
das obere Laserniveau nur ungerade, die unteren jedoch nur gerade J besitzen). Jedes der
Bander zerfallt somit in 2 Zweige, den hoherenergetischen R-Zweig, der aus Ubergangen
mit AJ = +1 besteht, sowie den niederenergetischen P-Zweig, der von den Ubergingen
AJ = —1 gebildet wird. Es ist dabei iiblich, einen Ubergang durch die Quantenzahlen des
tieferliegenden Energiezustandes zu charakterisieren; auch die Anderung von J bezieht sich
auf diesen Zustand. Beispiele fiir die Notation anhand von 2 Laserlinien innerhalb des 10R-
bzw. 10P-Zweiges zeigt Abb. 2.

Der Abstand benachbarter Linien innerhalb der R-Zweige betragt nach Gl.(2) etwa 1.3 cm™!
(39 GHz), innerhalb der P-Zweige etwa 1.8 cm™! (54 GHz). Eine genaue Tabellierung
der Laserlinien findet man in /37/. In Abb.2 ist auch die relative Besetzung p(J) = —%L
der einzelnen Rotationsniveaus beziiglich der Besetzung N des zugehérigen Schwingungs-
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zustandes nach der Boltzmannverteilung unter Beriicksichtigung des statistischen Gewichts
g7 = 2J + 1 eines Rotationsniveaus angetragen

_ N Er(J)
p(7) = T~ 27 41) - exp(- 22, ®)
k ist die Boltzmannkonstante, T' die Temperatur. Bei T' = 300 K liegt das Maximum der
Besetzungsverteilung etwa bei J = 16. Maximale Kleinsignalverstarkung ist damit fiir die
Laseriibergange R(16) bzw. P(16) zu erwarten.

1.1.2 Spektrale Breite der Laseriibergénge

Die Lebensdauer des angeregten Schwingungszustandes [00°1) gegeniiber der spontanen
Emission von Photonen betrigt im Falle des Ubergangs [00°1) — [00°0) etwa 0.1 sec, fir alle
anderen Ubergange liegt er zwischen 0.5 sec und 5 sec /38/. Die Linienverbreiterung auf-
grund der natiirlichen Lebensdauer kann damit gegeniiber anderen Verbreiterungsmechanis-
men wie Doppler- bzw. Stofiverbreiterung vernachlassigt werden. Die Dopplerverbreiterung
betragt bei 400 K etwa 150 MHz /35/ und ist der dominante Verbreiterungsmechanismus
bei in Dauerstrich betriebenen Niederdruck-CQO2-Lasern, deren Betriebsdruck unter 30 Torr
liegt. Bei Betriebsdriicken iber 50 Torr wird die Linienbreite der ﬁberginge nur durch die
StoB- bzw. Druckverbreiterung bestimmt. Stoprozesse unter den Gasmolekiilen zerstoren
eine feste Phasenbeziehung in den Wellenfunktionen der einzelnen Molekiile innerhalb ei-
ner charakteristischen Zeit T, (sog. Phasenrelaxationszeit) und fiihren dadurch zu einer
Verbreiterung der Emissionslinien. Es 1afit sich zeigen, da die Linienform im Falle der



StoBverbreiterung durch eine Lorentzfunktion gegeben ist, fiir deren Halbwertsbreite Av gilt
/39/:

Av= )

Die Druckverbreiterung ist fur beide Emissionsbander eines CO-Lasers nahezu gleich und
unabhangig von der Rotationsquantenzahl J /40,41/. Fir ein bei CO,-Lasern ibliches La-
sergasgemisch aus He, N; und CO; (auf die Bedeutung von He und N3 wird noch eingegan-
gen!) ist die Druckverbreiterung nach Abrams /42/, der eine kritische Analyse verschiedener
experimenteller Werte durchfiihrte, gegeben durch

300
Av = 7.58 - (¥co, + 0.73¢¥ N, + 0.64¢5,) - p- T (5)
Hierbei ist Av die Linienbreite in MHz (volle Breite bei halber Hohe [FWHM]), p der Ge-
samtdruck der Gasmischung in Torr und T' die Temperatur in K; ¥co,,%¥n, bzw. ¥ g, geben
den Bruchteil von CO2, N2 und He innerhalb der Gasmischung an. Einige Beispiele fir ver-
schiedene Gasmischungen bei verschiedenen Driicken sind in Tab. 1 angefiihrt (7' = 300 K).

Gasmischung . .
CO,:Ny:He Druck Linienbreite
1:1:8 1 atm 3.9 GHz
3:1:60 10 atm 37 GHz
3:1:60 20 atm 75 GHz
3:1:60 25 atm 94 GHz

Tab. 1  Spektrale Breite der Rotations-Schwingungs-Uberginge
fiir verschiedene Driicke und Gasmischungen.

Der erste Eintrag in der Tabelle kennzeichnet Werte, die bei gepulsten TEA-CO;-Lasern
(Transversely Excited Atmospheric Pressure Laser) ublich sind. Hier sind die Linienbrei-
ten noch sehr viel kleiner als der Abstand benachbarter Linien in den R- bzw. P-Zweigen.
Das Emissionsspektrum eines TEA-CO;-Lasers besteht somit noch immer aus diskreten Li-
nien. Bei 10 atm erreicht die Halbwertsbreite den Abstand benachbarter Linien in den
R-Zweigen, jedoch noch nicht in den P-Zweigen. (Die angegebene Gasmischung wurde in
dem in dieser Arbeit vorgestellten Hochdruck-CO;-Laser verwendet). Bei Dricken iber
20 atm tritt voller Uberlapp benachbarter Linien in allen Zweigen ein. Ein kontinuierliches
Emissionsspektrum ist die Folge. Es sei noch bemerkt, dal eine Berechnung des Absorp-
tionskoeffizienten bei einer bestimmten Frequenz v durch einfache Summation iiber durch ein
Lorentzprofil beschriebene Absorptionsiinien geringere Werte liefert als bei hohen Driicken
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beobachtet wurde /43/. Nach Miller /43/ liegt die Ursache in einer Wechselwirkung zwischen
benachbarten Emissionslinien infolge von Sto8en, die zu von der Lorentzform abweichenden
Linienformen fiihrt und eine etwa 15% starkere Absorption bei 20 atm zur Folge hat, als bei
einer Summation tber Lorentzprofile zu erwarten ware.

1.1.3 Temperaturmodell der Kleinsignalverstarkung

Da die kinetische Translationsenergie % kT der Gasmolekiile bei T = 300 K etwa 300 cm™!
betragt, also sehr groB gegen den Abstand benachbarter Rotationszustande (GL.(2)) ist,
erfolgt durch StoBe der CO2-Molekiile untereinander bzw. mit den restlichen in der Gas-
mischung enthaltenen Teilchen ein sehr schneller Austausch ihrer Rotationsenergie mit der
Translationsenergie der Gasmolekille (R-T-Transfer). Nach Gl.(4) und den Werten fiir die
Druckverbreiterung in Tab. 1 findet der Austausch bei einem Gasdruck von 20 atm in Zeiten
von weniger als 10 psec statt. Die Temperatur innerhalb des Rotationssystems kann somit
stets gleich der kinetischen Gastemperatur T' angesetzt werden.

Der Austausch von Vibrationsenergie der CO2-Molekiile mit der Translationsenergie der Gas-
molekiile (V-T-Transfer) erfolgt wesentlich langsamer, da die mittlere kinetische Energie der
Gasmolekiile kleiner als der Abstand der Schwingungszustande (Gl.(1)) ist. Eine Zusammen-
stellung der Ratenkonstanten fiir den V-T-Transfer fir die v2- bzw. v3-Normalschwingung
durch StoBe der CO2-Molekiile untereinander bzw. mit N2- oder He-Teilchen ist in Tab.2
gegeben.

Stofipartner | CO2 - CO2 | CO3 - N3 | CO2 - He

ve 1.5-105 | 1.5-10% | 30.4-10° [l ]
v3 28-10° | 8.4-10* | 6.5-10* sec atm

Tab. 2 Ratenkonstanten des V-T-Transfers der v5- bzw. v3-Normalschwingung bei
StéBen mit verschiedenen Partnern /44/.

Fir ein Gasgemisch von CO2:Nj:He = 3:1:60 bei 20 atm berechnet man fiir den V-T-Transfer
der v3-Schwingung eine Relaxationszeit 7 ~ 700 nsec; fiir die v2-Schwingung gilt 7 = 20 nsec.
Wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, ist die schnelle Entleerung des unteren Laserniveaus eine Folge
der Beimischung von He im Lasergas. (Eine weitere Bedeutung von He ist - neben seiner
Wirkung als Puffergas zur Erzeugung des hohen Drucks - auch seine Warmeleitfahigkeit,
die etwa 6 mal hoher ist als die von Ny bzw. COg; He sorgt somit beispielsweise fiir
einen effizienten Transport der durch eine elektrische Gasentladung erzeugten Warme an
die Wandung des Lasers /37/).



11

Durch den Austausch von Vibrationsenergie bei Sto8en zwischen CO,-Molekiilen (sog. V-V-
Transfer) stellt sich jedoch innerhalb einer jeden Normalschwingung v; in Zeiten, die viel
kleiner sind als die Zeitkonstanten des V-T-Transfers, ein Energiegleichgewicht ein, das sich
durch eine sog. Modentemperatur T; beschreiben 1afit. Beispielsweise betragt die Rate fir
den ProzeB

2 C0,[00°1) = C02/00°2) 4+ CO2|00°0) 4 25 cm™*

4-10° seclum /45/. Bei einem Partialdruck von 0.9 atm fiir CO; erhalt man als Zeitkon-
stante 0.3 nsec. Ahnliches gilt fiir die v;- bzw. v2- Mode. Infolge der in Fermiresonanz
befindlichen unteren Laserniveaus erfolgt ein Energieaustausch zwischen der v;- und vs-
Normalschwingung mit einer Rate von 7.6 - 10% m, also in einer Zeit von etwa 1.5 nsec

fir 0.9 atm CO2 /38/, so daB man fiir beide Normalschwingungen die gleiche Modentempe-
ratur 77 = T3 hat.

Die Temperaturen 7', T} = T, und T3 hangen von der Art und Starke der verwendeten
Anregungsmethode ab. Im Falle einer Anregung durch eine elektrische Gasentladung, die
durch die ins Gasgemisch injizierte Energiedichte ¢ (iblicherweise angegeben in I’al?i) und
durch das Verhaltnis von elektrischer Feldstarke und Druck des Gasgemisches % charakte-
risiert wird (siehe Abschnitt I.1.2), erhdlt man fiir Energiedichten 10 lﬁ <€e< 250 ,ﬁ
eine kinetische Gastemperatur T' zwischen 300 K und 400 K /46/. Die Modentempera-
turen 73 = T2 und T3 werden von den GroSen % und € bestimmt. (Wie im folgenden
Abschnitt gezeigt, bestimmt % den Bruchteil der Energie, die ins Schwingungssystem der
einzelnen Normalmoden injiziert wird.) Die Temperatur T3 1aBt sich aus der Kleinsignal-
verstarkung bei einer bestimmten Frequenz, z.B. 10P(16), berechnen /47/. Fir ein Gasge-
misch CO2:Nj:He= 1:1:18 betragen die Temperaturen bei % =6 ka:'m und € ~ 32 lﬁ
beispielsweise T' = 315 K, T} = T> = 350 K und T3 = 1250 K, d.h. T} < T3 /47/. Mit Hilfe

der Temperaturen T', T} = T> und T3 1a8t sich die Besetzung der Energieniveaus innerhalb

jeder Normalschwingung und damit die Kleinsignalverstarkung a(v) bestimmen. Dieses Ver-
fahren wird als das Temperaturmodell der Kleinsignalverstarkung bezeichnet. Der Beitrag
eines Rotations-Schwingungs-Ubergangs zwischen einem oberen Niveau 1 und einem unteren
Niveau 2 zur Kleinsignalverstarkung ist namlich gegeben durch

a12(v) = Yo, N 12 g(v — v12)(n1 — Z—;ﬂz) (6)

Die Terme in G1.(6) sind dabei wie folgt definiert:

N Anzahl der Molekiile pro Volumeneinheit
Pco,: Bruchteil der CO2-Molekiile
o012t Absorptionsquerschnitt fiir den f)bergang vom Niveau 1 zu Niveau 2

g(v — v12): Linienformfunktion des Ubergangs.
(Sie ist in erster Naherung eine Lorentzfunktion mit einer Breite nach Gl.(5);
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Abweichungen treten bei hohen Driicken durch die Wechselwirkung benachbarter
Linien auf.)
g1, 92: Entartungsgrad der beiden Niveaus

ny und ny sind die relativen Besetzungen in den Niveaus 1 und 2 und sind durch die
Modentemperaturen T, bzw. T3 gegeben:

ny ~ exp(—hvs/kT3) -p(J1)
ny ~ exp(—hvy 2/ kT2)-p(J2)

p(J;) ist dabei die durch die kinetische Gastemperatur T bestimmte relative Besetzung des
Rotationsniveaus J; nach GL.(3).

Summiert man iber alle Rotations-Schwingungs-ﬁberg.inge, erhilt man die resultierende
Kleinsignalverstarkung eines CO2-Lasers bei der Frequenz v. Abb. 3 zeigt das Ergebnis einer
von Taylor et al. /47/ auf der Basis dieses Temperaturmodells durchgefiihrten Rechnung fir

3 verschiedene Gasdriicke (Mischung CO2:N2:He = 1:1:18) bei einer injizierten Energiedichte
kV
cm atm*

gute Ubereinstimmung mit von Taylor et al. gleichzeitig durchgefiihrten Messungen der
Kleinsignalverstarkung. Man erkennt deutlich, dafi fir Driicke p < 10 atm noch eine
Modulation der Verstirkung in allen 4 Emissionszweigen des COz-Lasers besteht. Bei

=32 lﬁ und f— =6 Die dort aufgefiihrten theoretischen Voraussagen zeigten

p = 19 atm jedoch zeigen die R-Zweige eine vollig glatte Kleinsignalverstirkung, nur in
den P-Zweigen existiert noch eine geringfiigige Welligkeit (etwa 7% Modulationstiefe). Dies
ist eine Folge des erwahnten grofieren Abstandes benachbarter Linien in den P-Zweigen
gegeniiber dem in den R-Zweigen. Auch verschiebt sich das Maximum der Verstarkung mit
zunehmendem Druck vom 10P-Zweig in den 9R-Zweig, weil dort der Abstand benachbarter
Linien am kleinsten ist (vgl. G1.(2)).

Von Taylor et al. wurden bei der Berechnung der Kleinsignalverstarkung nicht nur das re-
guldre 9.4 pm bzw. 10.4 pm Band, sondern auch Beitrage durch die sog. ’sequence-bands’
(Ubergange [00°n) — 02°n — 1),]10°7 — 1), n = 2,3,4) und ’hot-bands’ (Uberginge
[0111) — |11%0), |01!2) — |11'1)) beriicksichtigt. Denn bei Anregung durch eine elek-
trische Gasentladung werden die oberen Niveaus dieser Uberginge ebenfalls besetzt (siehe
Kap.1.1.2).Thre Frequenzen liegen zwischen den Linienzentren der regularen ﬁberginge, S0
daB ihr EinfluB auf die Verstarkung bei den tblichen COz-Lasern, deren Betriebsdruck
< 1 atm ist, keine Rolle spielt. Wie in Abb.3 gezeigt, leisten sie jedoch einen wesentli-
chen Beitrag zur Kleinsignalverstarkung eines Hochdruck-CO2-Lasers.

Zum Schlufl sei noch kurz auf die Bedeutung von N im Gasgemisch eingegangen. Wie
in Abschnitt 1.1.2 gezeigt wird, erfolgt eine bevorzugte Anregung von Nj-Schwingungen
durch StoBe der freien Elektronen in einer elektrischen Gasentladung mit den Nj-Molekiilen.
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Da der erste angeregte Schwingungszustand von N, (siehe Abb. 1) energetisch dem |00°1)-
Zustand des CO2-Molekiils sehr nahe liegt, kommt es zu einem Energietransfer zwischen den
N3-Schwingungen und der v3-Normalschwingung von CO; durch Sté8e der Form

C0,[00°1) + Nz (v=0) = CO,/00°0) + N2 (v=1) + 18.6cm™

Der Austausch erfolgt mit einer Rate von 14.7-10% _—L— /38/, d.h. bei einem Partialdruck
von 0.9 atm CO2 mit einer Zeitkonstante 7y, co, = 75 nsec. N3 hat somit die wichtige Be-
deutung als Energielieferant und sorgt im wesentlichen fiir die Besetzungsinversion des CO2-
Lasers. In Abschnitt 1.1.4.2 wird gezeigt, da8l die Zeit 44y, in der sich der Laserpuls nach
erfolgter Anregung aufbaut, fir den in dieser Arbeit entwickelten Hochdruck-CO;-Laser etwa

700 nsec betragt. Da 7x,,c0, < taus, kann bei der Berechnung der Kleinsignalverstarkung

nach dem Temperaturmodell davon ausgegangen werden, daB ein Energiegleichgewicht zwi-
schen dem v3-Schwingungssystem von CO2 und dem N2-Schwingungssystem vorhanden ist
und damit eine feste Temperatur T3 existiert.

1.2  Anregung eines Hochdruck-CO;-Lasers durch elektrische Gasentladungen

Die Anregung durch eine elektrische Gasentladung ist die am weitesten verbreitete Anre-
gungsmethode fiir Hochdruck-CO2-Laser und wird auch bei dem in dieser Arbeit entwickel-
ten Laser eingesetzt. Ziel dieses Abschnitts ist es, die charakteristischen Parameter einer
elektrischen Gasentladung klarzustellen und die Bedingungen zu diskutieren, die fiir eine
effiziente Anregung des Lasergases notig sind.

Auf eine Diskussion der anderen Anregungstechniken von Hochdruck-CO2-Lasern, die in den
letzten Jahren erprobt wurden, sei hier verzichtet. Eine Ubersicht findet man in /35/. Be-
handelt werden dort insbesondere durch optisches Pumpen angeregte Hochdruck-CO»-Laser
/19,20/ und durch Hochfrequenzentladungen angeregte Wellenleiterlaser /48/. In beiden
Fallen wurde eine kontinuierliche Abstimmbarkeit der Laserfrequenz demonstriert. Die er-
zielten Ausgangspulsleistungen lagen jedoch nur im Bereich von einigen Kilowatt und sind
damit, wie in Abschnitt 1.2.1.2 gezeigt wird, zu gering, um stimulierte Ramanemission in
CH3F hervorzurufen. Hierfir werden Pulsleistungen im Megawattbereich bendtigt. Diese
konnen nur von durch elektrische Gasentladungen angeregten Hochdruck-CO2-Lasern gelie-
fert werden.
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1.2.1 Prinzip der elektrischen Gasentladung

Abb. 4 zeigt die prinzipielle Anordnung, die iblicherweise fiir die Anregung von Lasern durch
gepulste elektrische Gasentladungen verwendet wird. Ein Kondensator C' wird iber einen
Ladewiderstand Ry bei offenem Schalter S auf eine Spannung Uc aufgeladen, die iber
der Durchbruchspannung des Gasgemisches zwischen den Elektroden der Entladungsstrecke
liegt. Nach SchlieBen des Schalters S (realisiert durch eine getriggerte Funkenstrecke) liegt
schlagartig die volle Spannung Uc des Kondensators zwischen den Elektroden an. Eine
anfanglich geringe Zahl freier Elektronen wachst dann durch StoBionisationslawinenprozesse
(Avalancheprozesse) exponentiell an. Der Strom in der Entladung nimmt zu, der Span-
nungsabfall an den Elektroden infolge des bekanntlich negativen differentiellen Widerstands
der Spannungs-Strom-Charakteristik U = U(I) einer Gasentladung ab. Die Stromzunahme
kann jedoch nicht beliebig weit erfolgen, da die endliche Impedanz Rg des Entladekreises -
sie wird gebildet aus dem ohmschen Widerstand, der Induktivitat und Kapazitat von Kabeln
und Funkenstrecke - den Strom begrenzt. Es stellt sich ein stabiler Arbeitspunkt ein, der
sich aus dem Schnittpunkt der Spannungs-Strom-Charakteristik U = U(I) der Entladungs-
strecke mit der Arbeitsgeraden, die von der Kondensatorspannung Uc und der Impedanz
REg bestimmt wird, ergibt (Abb.4). Die Entladung verhalt sich ab diesem Zeitpunkt wie
eine Gleichstromgasentladung, wobei jedoch die angelegte Versorgungsspannung Uc infolge
der Entladung des Kondensators mit der Zeit abnimmt.

® 1 ®
u /Al‘blitml‘lﬂl

Arbeitspunkt (I,.u)

u

Abb.4  a) Prinzipielle Anordnung fiir eine gepulste Gasentladung.
b) Gleichgewichtsbedingung fiir den Entladestrom I,.
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Werden wahrend des Entladungsprozesses die Verluste an freien Elektronen innerhalb der
Entladungsstrecke (z.B. durch Rekombination der Elektronen mit positiv geladenen Ionen,
durch Elektroneneinfang durch neutrale Molekiile oder durch Diffusion der Elektronen aus
dem Entladungsvolumen) durch die Lawinenprozesse ausgeglichen, spricht man von einer
selbstandigen Gasentladung (Townsend-Avalanche-Entladung). MuB dagegen der Elektro-
nenverlust durch einen extern kontrollierten Erzeugungsproze8 von Elektronen (z.B. mit Hilfe
von Elektronen-, UV- oder Rontgenstrahlung) kompensiert werden, heifit die Entladung un-
selbstindig. Beide Entladungstypen werden fiir die Anregung von Hochdruck-COz-Lasern
verwendet und sollen im folgenden kurz diskutiert werden. Dabei wird jedoch nicht auf die
grundlegende Theorie von Gasentladungen eingegangen - Naheres dazu findet man in dem
Buch von Nasser /49/ -, sondern vielmehr wird dargelegt, welche elektrischen Feldstarken
bei einem gegebenen Gasgemisch CO3:Nz:He und gegebenem Druck p fir die Aufrechter-
haltung einer selbstindigen Gasentladung nétig sind und wie sich dann die Energie der im
elektrischen Feld der Gasentladung beschleunigten Elektronen durch inelastische Stofle auf
einzelne Anregungen der im Gasgemisch enthaltenen Molekiile (z.B. auf Schwingungsanre-
gungen, auf elektronische Anregungen etc.) verteilt. Die optimalen Anregungsbedingungen
lassen sich daraus ermitteln.

1.2.2 Bedingungen fiir die effiziente Anregung des Lasergases in einer elektri-
schen Gasentladung

Ausgangspunkt aller Uberlegungen fiir die optimalen Anregungsbedingungen ist die Ge-
schwindigkeitsverteilungsfunktion f(v) der Elektronen in der Gasentladung. Sie wurde von
Lowke et al. /50/ durch numerische Losung der Boltzmannschen Transportgleichung unter
Beriicksichtigung von 31 inelastischen Streuprozessen der Elektronen - die wichtigsten sind
aus Abb. 6 ersichtlich - fiir verschiedene Gasmischungen CO3:Nj:He berechnet. Der funda-
mentale Parameter, von dem die Verteilungsfunktion abhangt, ist hierbei das Verhaltnis fr
von elektrischer Feldstarke innerhalb der Gasentladung und der Teilchendichte N im Gas.
(Statt 7%; wird oftmals auch die Gréfle % angegeben. Zwischen N und p (p = Gesamt-
druck des Gases) gilt annahernd der Zusammenhang N = Jp; fir T = 300 K erhalt man
N =24-10" c:';—: -p /44/). Die physikalische Bedeutung der GrofSle 7EV wird anhand des
folgenden Beispiels klar: Tritt innerhalb der Gasmischung nur ein inelastischer StoBprozef§
der Elektronen mit dem Wirkungsquerschnitt o auf, erhalt man mit Hilfe der mittleren
freien Weglange A = NIF der Elektronen die Energie W, die ein Elektron zwischen 2 Sto8en
aufnimmt, aus der Bedingung W = eEX = f(ﬁ) (e = Elementarladung). Die Grofe
]1{77 ist somit ein Ma8 fir die mittlere Energie der stofenden Elektronen. Kennt man die
Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen (die i.a. keine Maxwellsche Geschwindigkeits-
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verteilung ist /50/) in einer gegebenen Gasmischung bei einem gegebenen Wert %, lassen
sich daraus die wesentlichen Transportkoeffizienten berechnen, die die makroskopischen Ei-
genschaften der Entladung unter den gegebenen Bedingungen bestimmen. Dies sind vor
allem die Driftgeschwindigkeit vp der Elektronen, der sog. erste Townsendsche Ionisations-
koeffizient «, der uber dn, = an.dz die Zunahme dn. einer Elektronenkonzentration n.
durch StoBionisationsprozesse langs der Wegstrecke dz beschreibt, und der sog. Einfang-
koeffizient a, der die Abnahme einer Elektronenkonzentration langs einer Wegstrecke infolge
des Elektroneneinfangs durch neutrale Teilchen im Gas beschreibt. (Der wichtigste Einfang-
prozeB fiir Elektronen ist der sog. dissoziative Einfang CO; + e~ — CO + O~ /51/; jedoch
treten auch die direkten Einfinge der Form M + e~ — M~ auf, wobei M Molekile wie
COz2, N3 aber auch Folgeprodukte von Dissoziationsprozessen [sieche Anmerkung am Ende
dieses Abschnitts] bezeichnet). Diese Transportkoeffizienten sind durch ihre Abhangigkeit
von der Geschwindigkeitsverteilungsfunktion auch eine Funktion von ﬁ Nach /50/ gilt fir
die Elektronenkonzentration in der Entladungsstrecke die Kontinuitatsgleichung

dn,

I:n,avg—n,avg—7n2+5ug 8)

awvp ist, wie bereits erwahnt, die Ionisierungsrate von neutralen Gasmolekilen durch die
Elektronen, avp die Einfangrate freier Elektronen durch neutrale Teilchen; v n? beschreibt
die Rekombination von Elektronen und positiven Ionen - die Dichte von Elektronen und
positiven Ionen sei als gleich angenommen! -, S,;; die Erzeugung von Elektronen im Gas
durch externe Einflisse (z.B. Elektronenstrahl, UV-Strahlung etc.). Im Falle eines konstan-
ten Stromflusses in der Entladung (Arbeitspunkt!) muB aus Griinden der Ladungserhaltung
gelten % = 0 /50/. Unter Verwendung der Stromdichte j = n. evp erhalt man dann fir
den Fall S¢z; = 0:

J_ e_"zll(ﬁ _ 1) ©)
Damit eine selbstindige Gasentladung aufrechterhalten wird, muB gelten:

. a a

iz0 dbh g2 (10)
In Abb. 5 sind die von Lowke et al. /50/ berechneten Groflen § und f in Abhéngigkeit von
ﬁ fiir 3 verschiedene Gasmischungen aufgetragen. Bei der Bestimmung von § wurden die di-
rekten lonisationsprozesse von CO; und N2, aber auch die sog. Penningionisation /50/ durch
angeregte Heliumzustande beriicksichtigt. Bei 4 wurde nur der hauptsachliche Elektronen-
einfangprozeB, namlich der dissoziative Einfang CO2 + e~ — CO + O~ beriicksichtigt.

Das fiir die Aufrechterhaltung einer selbstindigen Entladung notige Mindestverhaltnis f’
laBt sich damit aus Abb.5 und G1.(10) bestimmen. Man erhilt fir die dort angegebenen



18

10

10"

LALLM Al e

10~

a/N (cm?)

1072

10-2¢

Ay AL AL AL A |

[T ETT RTTTTH R WY AT AW (WY FE TRt

10-28 L "
10-16 ‘o—li 10—“ 10—

E/N (V-cm?) E/N (V-em?)

Abb.5 Abhingigkeit des Ionisierungskoeffizienten a und des Einfangkoeffizienten a
von ;% fiir verschiedene Gasmischungen CO2:N3:He nach Lowke /50/.

Gasmischungen folgende Werte:

Mischung CO;:Ny:He f' [10716V cm?)

1:2: 3 4.9
1:1: 8 2.8
1:7:30 2.7

Tab. 3  Mindestverhiltnis 75;7 fiir Aufrechterhaltung einer selbstindigen Gasent-
ladung fiir verschiedene Gasmischungen.

Mit zunehmender He-Konzentration nimmt somit die nétige Feldstarke E bei einem gegebe-
nen festen Gesamtdruck p ab. Ursache ist, daB die Elektronen kaum inelastische StoBprozesse
an Heliumatomen erleiden (die niederenergetischste Anregung eines He-Atoms liegt bei etwa
20 eV; fiir ein Gasgemisch 1:7:30 betragt der Wert der Energieverteilungsfunktion der Elek-
tronen bei 10 eV nur mehr 1% des Maximalwertes bei 2 eV /50/). Die Elektronen besitzen
also bei einem gegebenen Gasdruck p im Falle eines hohen He-Anteils eine hohere mitt-
lere Energie als bei geringem He-Anteil. Die Verteilungsfunktion verschiebt sich zu héheren
Energien hin. Fir die Gasmischung CO2:Nj:He = 3:1:60, die in dem in dieser Arbeit be-
schriebenen Laser verwendet wurde, kann somit ein nétiges 7’5 von etwa 2.5 - 10716 Vcm?
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abgeschatzt werden. Bei einem Druck von 20 atm und einem Elektrodenabstand von 1 cm
muB daher die Spannung an den Elektroden im Arbeitspunkt etwa 120 kV betragen.

Aus der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen in der Gasentladung 1a8t sich auch be-
rechnen, wie sich die Energie der Elektronen durch inelastische Stofle auf einzelne Anregun-
gen der Gasmolekiile verteilt. Abb.6 zeigt das Ergebnis einer solchen Rechnung, die von
Nighan et al. /52/ fiir eine Gasmischung CO2:N2:He = 1:1:8 durchgefiihrt wurde. Einge-
zeichnet sind nur der auf elektronische Anregungen von CO2 und N2, der auf die Anregung
der |00°1) bzw. |01'0) Schwingungszustinde von CO, sowie der auf die Schwingungszustinde
|v) v = 1...8 von N; iibertragene Bruchteil der Elektronenenergie. Bei den Schwingungsan-
regungen von N ist jeweils der Beitrag der Zustinde mit v = 1...4 bzw. v = 5...8 zu einer
Kurve zusammengefa8t.

FRACTIONAL POWER TRANSFER

0 E/N V-em?

Abb.6 Bruchteile der an verschiedene Anregungen von CO2- und Nj-Molekiilen
iibertragenen Elektronenenergie als Funktion von fr fiir eine Gasmischung
CO2:Nz:He = 1:1:8 nach Nighan /52/.

Fﬁrf, = 2.5-107'® Vem? werden somit etwa 35% der Elektronenenergie auf die Anre-
gung von Nj-Schwingungen, 15% auf die Anregung der [00°1)-Schwingung von CO; ver-
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wandt. Fir ﬁ = 4-1071 Vcm? sind dies nur mehr 20% bzw. 6%; dagegen werden in
diesem Fall 55% der Elektronenenergie in elektronische Anregungen umgesetzt. Rechnun-
gen fiir Gasgemische mit hoheren He-Anteilen wurden von Nighan nicht durchgefihrt. Da
jedoch eine Erhohung des He-Anteils bei festem Verhaltnis JEV eine Erh6hung der mittleren
Elektronenenergie bewirkt, mu8 in diesem Fall eine Verschiebung der Kurven in Abb.6 zu
geringeren f;-Werten hin erfolgen. Fiir eine Gasmischung CO,:N3:He = 3:1:60 und einen
Wert 7’{‘; = 2.5-10716 Vcm? 1Bt sich somit eine Umsetzung der Elektronenenergie in die
Anregung der relevanten Schwingungszustinde von CO2 und N2 von weniger als 20% ver-
muten. Beriicksichtigt man zusatzlich den Quantenwirkungsgrad des COz-Lasers, d.h. das
Verhaltnis der Anregungsenergie der |00°1)-Schwingung zur Energie der Laseriibergange, das
etwa 40% betragt, erhalt man fiir das gegebene Beispiel einen theoretischen Energiekonver-
sionskoeffizienten von 8%.

Hier wird dann der Vorteil von unselbstindigen Gasentladungen sichtbar. In diesem Fall ist
in GL(8) Sezt # 0. Die Bedingung "7}';‘ = 0 kann dann bereits bei geringeren %—Werten als
bei selbstandigen Gasentladungen erfiillt werden. Eine Anpassung von f' fir die optimale
Umsetzung der Elektronenenergie in die Anregung der relevanten Molekiilschwingungen ist
dann moglich.

1.2.3 Vorionisierung bei selbstandigen Gasentladungen

Wie zu Beginn dieses Kapitels erwahnt, muB eine gewisse Konzentration freier Elektronen
vor dem Ziinden einer selbstandigen Gasentladung vorhanden sein, damit der Entladungs-
prozefl nach Anlegen der Kondensatorspannung Uc an die Elektroden auch einsetzt. Ist diese
Konzentration zu gering oder besteht eine inhomogene Verteilung der freien Elektronen im
Entladungsvolumen, bildet sich - vor allem bei hohen Gasdriicken und dementsprechend ho-
hen Spannungen an den Elektroden - keine homogene Entladung im gesamten Volumen zwi-
schen den Elektroden aus, was fiir eine effiziente Anregung des Lasergases erforderlich ware,
sondern es kommt zur Ausbildung einer sog. Bogenentladung /53/. Die mikroskopischen
Prozesse, die zum Auftreten einer solchen Bogenentladung fiihren, sind relativ kompliziert
und sollen hier nicht naher diskutiert werden. Eine ausgezeichnete Behandlung dieser Pro-
blematik findet man in /53,54/. Es sei nur erwahnt, daB sich bei einer Bogenentladung ein
eng begrenzter Kanal (mit einem typischen Durchmesser von einigen mm) aus Plasma, d.h.
einem Gemisch von Elektronen und positiven Ionen, bildet, der die Elektroden kurzschlieBt.
Die gesamte Ladung des Kondensators flieit iiber diesen Plasmakanal ab. Eine Anregung
der Gasmolekiile erfolgt deswegen nur innerhalb des Kanals. Auch sind Bogenentladungen
wegen ihrer zerstorerischen Wirkung auf die Elektroden wenig wiinschenswert.

Bogenentladungen kénnen vermieden werden, wenn vor dem Ziinden der Entladung fiir eine
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geniigend grofie und homogen im Entladungsvolumen verteilte Konzentration von freien
Elektronen gesorgt wird. Nach Karnyushiin /55/ mu8 fir die Mindestkonzentration ne,
dieser Elektronen bei einem %-Wert von 3-10716 Vcm? gelten:

neo > 10*cm™3atm™3 - p® (11)

Fiir p = 20 atm ergibt dies ne, > 108 cm™3.

Eine erprobte Methode, Elektronenkonzentrationen dieser Gré8enordnung zu erzeugen, ist
die Vorionisierung des Gases im Raum zwischen den Elektroden mit Hilfe von UV-Strahlung.
Diese kann beispielsweise durch das Ziinden einer Reihe von zusatzlichen Funkenstrecken,
die parallel zu den Elektroden an beiden Seiten des Entladungsvolumens angebracht sind,
erzeugt werden. McKen et al. /56/ haben gezeigt, daB hierbei infolge der Rekombination von
freien Elektronen mit ionisierten N-Molekiilen in den Funkenstrecken harte UV-Strahlung
im Bereich von 100 nm - 240 nm emittiert wird. Die Effizienz der Vorionisierung durch UV-
Strahlung wird jedoch dadurch begrenzt, daB Strahlung der Wellenldnge < 170 nm durch
CO2-Molekiile stark absorbiert wird. (Die Eindringtiefe bei einem Partialdruck von 0.9 atm
fir CO2 betragt weniger als 1 mm /57/). Nur die niederenergetischeren UV-Photonen
konnen demnach merklich ins Entladungsvolumen eindringen. Ihre Energie reicht jedoch
fir die direkte Ionisierung der Molekiile im Gasgemisch nicht mehr aus /38/, die Erzeugung
freier Elektronen erfolgt nunmehr iiber die Ionisierung von CO3, N2 oder He durch Zwei- oder
Mehrphotonenprozesse. Erhohen 18t sich die Ionisierungsrate jedoch, wenn man Molekiile
mit geringer Ionisationsenergie dem Lasergasgemisch beimischt. Besonders geeignet sind
Trimethylamin oder Tripropylamin, die durch Strahlung der Wellenldnge > 170 nm bereits
ionisiert werden konnen.

Die Methode der UV-Vorionisierung mittels Funkenstrecken wurde auch bei dem in die-
ser Arbeit entwickelten Hochdruck-CO;-Laser verwendet. (Die erwahnte besondere Anord-
nung und ihre Vorteile gegeniiber Anordnungen, wie sie z.B. von Taylor et al. /47/ be-
schrieben wurden, werden im folgenden Abschnitt diskutiert.) Einen Uberblick iber die
verschiedensten technischen Ausfithrungen von UV-vorionisierten Hochdruck-CO2-Lasern
mit selbstandiger Gasentladung findet man in /35,37,38/. Vor kurzem wurde von Wan
et al. auch eine selbstindige Gasentladung in Hochdruck-CO;-Lasern mit einer Elektro-
nenstrahlvorionisierung demonstriert /58/. Mit Elektronenstrahlvorionisierung erhalt man
leichter die gewiinschte Konzentration freier Elektronen im Entladungsvolumen als mit UV-
Vorionisierung. Absorptionsverluste, wie sie bei letzterer diskutiert wurden, treten nicht
auf. Dafiir steigt der technische Aufwand betrachtlich /58/. Konkrete Daten, wie beispiels-
weise Anordnung der UV-Vorionisierung, fv-Werte, injizierte Energiedichte ¢ und erzielte
Ausgangspulsenergien von 3 reprasentativen Beispielen von UV-vorionisierten Hochdruck-
CO2-Lasern mit selbstindiger Gasentladung sind in Abschnitt I.1.5 zu finden. Dort wird
auch ein Vergleich mit den Daten des in dieser Arbeit entwickelten Lasers durchgefiihrt.
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Auf die Diskussion der Eigenschaften, der Vor- und Nachteile von Lasern, die durch nicht-
selbstindige Gasentladungen angeregt werden, sei hier verzichtet. Informationen finden sich
in /21-24/.

Anmerkung: Ein Problem, das bei durch elektrische Gasentladungen angeregten CO2-
Lasern auftritt, sei noch angeschnitten, namlich das Problem der Dissoziation von CO2-
Molekiilen in der elektrischen Entladung aufgrund der Prozesse

e +C0; - CO+0+ e
e” +CO; - CO+ 0™

Sie machen den langfristigen Betrieb von ’sealed off’ -Hochdruck-CO2-Lasern unmdglich.
Zum einen wird durch die Dissoziatior die Konzentration der CO2-Molekiile in der Gasmi-
schung verringert. Die Ausgangspulsenergie wird daher bei fester injizierter Energiedichte ¢
mit zunehmender Zahl der Entladungen abnehmen. Zum anderen entstehen aus den Kom-
ponenten CO und O durch Zwei- oder Dreiteilchenstofile untereinander, mit N2-Molekiilen
oder Elektronen diverse Folgeprodukte wie O2, N2O oder NO. Der dissoziative Einfang freier
Elektronen durch diese Folgeprodukte ist um einen Faktor 10 - 100 wahrscheinlicher als der
dissoziative Einfang durch CO; /59/. Eine zunehmende Konzentration der Folgeprodukte
bewirkt damit einen verstarkten Einfang der durch die UV-Vorionisierung erzeugten freien
Elektronen. Die Wahrscheinlichkeit fiir Bogenentladungen nimmt zu. Eine Rickgewinnung
von CO; aus CO und O3 ist jedoch mdglich, wenn man das Gasgemisch durch einen kommer-
ziellen Platin- oder Hopkalit-Katalysator /60/, der sich innerhalb des geschlossenen Systems
befindet, pumpt.

1.3 Aufbau des Hochdruck-CO;-Lasers

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Hochdruck-CO2-Laser /61,62/ enthalt zwei wesent-
liche Neuerungen gegeniiber den bisher veréffentlichten Konstruktionen von UV-vorionisier-
ten Hochdruck-CO,-Lasern mit selbstandiger Gasentladung /17,25-29,63/.

1) Eine neuartige Anordnung fiir die UV-Vorionisierung ermdglichte eine besonders einfa-
che und kompakte Laserkonstruktion und einen dauerhaften Betrieb ohne Bogenent-
ladungen auch bei Gasdricken p > 20 atm. (Dies sind - nebenbei bemerkt - die
hochsten Gasdriicke, die bei UV-vorionisierten Hochdruck-COs-Lasern verwendet wur-
den. So betrug der typische Betriebsdruck von Lasern, bei denen eine kontinuierliche
Abstimmoglichkeit demonstriert wurde, 10-12 atm /17,27,63/. Der hochste Betriebs-
druck p = 19 atm wird von Taylor et al. /47/ berichtet; Emissionscharakteristiken bei
diesem Druck wurden von ihnen jedoch nicht veréffentlicht.)



23

2) Die Verwendung von 2 Entladungsstrecken ergab eine deutliche Ausweitung des Ab-
stimmbereichs und eine deutliche Erh6hung der Ausgangspulsenergie bei gleichzeitiger
Reduktion der Versorgungsspannung gegeniiber einem Betrieb mit nur einer Entladungs-
strecke, wie er bisher tblich war.

Ziel dieses Abschnitts ist es nun, die wesentlichen technischen Bauteile dieses Lasers zu
beschreiben.

1.3.1 Elektroden

Eine wichtige Voraussetzung fiir homogene elektrische Entladungen ist neben einer geniigend
starken Vorionisierung natirlich eine Elektrodenform, die zu einer mdoglichst homogenen
elektrischen Feldverteilung im Entladungsvolumen fiihrt (sog. ’uniform field-Elektroden).
Sehr haufig wird ein Rogowski-Profil /37/ fir die Elektrodenform gewahlt. Dieses besitzt
den Nachteil, daB8 die Breite der Elektroden viel grofler als ihr Abstand sein muff, damit
die elektrische Feldverteilung zwischen den Elektroden eine gute Homogenitat besitzt /37/.
Der Platzbedarf fiir die Elektroden wird sehr groB. Fir den hier beschriebenen Laser wurde
daher ein anderes Profil gewahlt, das von Chang /64/ berechnet wurde und sehr kompakte
Elektrodenformen gestattet.

Im folgenden mégen z,y die kartesischen Koordinaten in der Querschnittsebene der Elektro-
den bezeichnen, wobei der Nullpunkt in der Mitte zwischen beiden Elektroden liegen moge
(vgl. Abb.8). Wie aus der Funktionentheorie bekannt ist, erfiillen bei jeder umkehrbaren
konformen Abbildung

fFC—=C: flz+iy)=u(z,y)+iv(z,y)

die reellen Funktionen u,uv R?> — IR die Laplacegleichung der Elektrostatik. v(z,y) 138t
sich daher beispielsweise als das elektrostatische Potential am Ort (z,y) und u(z,y) als die
zugehorige FluBfunktion an diesem Ort interpretieren /64/. Damit wird durch die Vorgabe
einer beliebigen konformen Abbildung f ein Potential und dadurch eine elektrische Feldver-
teilung E(z,y) in der Ebene definiert. Statt f kann man sich auch die Umkehrabbildung
T +14y = f~!(u + iv) vorgeben.

Chang /64/ hat folgende konformale Abbildung vorgeschlagen:

o +iy = (u+iv)+ksinh(u+iv) kelR, k >0 (12)

Da die Elektrodenoberfliche eine Aquipotentialfliche ist, muB hier fiir sie gelten: v(z,y) =
vo =konst. Damit wird das Elektrodenprofil durch die folgende Kurve beschrieben:
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z = u + k cos vg sinh u
. uelR bel. (13)
y=vp + ksin vy cosh u
Nach Chang muf fiir eine moglichst flache Verteilung des Betrags E des elektrischen Felds
in der Mitte der Elektroden (d.h. bei u = 0) gelten: _qal%;_’_ yeo = 0- Da E?= |%§%{-|2 s
erhilt man die Bedingung

vo = arccos(—k) (14)

In Abb.7 sind die normierten Profile im 1.Quadranten fiir drei verschiedene k-Werte aufge-
tragen. Wie man dort sieht, bestimmt der k-Wert die Ausdehnung der Elektroden. Um den
k-Wert festzulegen, gibt man sich ein Intervall [~z m, zm] (dieses entspricht eindeutig einem
Intervall [—um,um] ) um das Zentrum der Elektroden bei z = 0 (bzw. u = 0) vor, in dem
die relative Anderung des Betrags des elektrischen Feldes einen gewiinschten Wert 6, nicht
uberschreiten darf, d.h.

—_——an ] £ -
EQ©) < ém Vue[—um,um) (15)
Chang gibt folgende Naherungsformel an, um den k-Wert aus den gewiinschten Groflen

Zm,0m und yo (= Hohe der Elektrode bei z = 0; diese entspricht dem halben gewiinschten
Abstand der beiden Elektroden) zu berechnen.

SEu-06a¥®) \°( xzm N\ 1
(1—0.64\’/1?—0.36\’/1?2') (°°Sh 2o 1) T (1=6m)? 1 (16)

Fir yo = 0.5 cm, 2 = 0.55 cm und 6, = 1% erhalt man k = 0.06. Dies entspricht der
Kurve B in Abb. 7.

Ein etwas kompakteres Elektrodenprofil erhalt man, wenn man statt Gl.(14) cos vo < —k
wahlt. Dann ist die Verteilung E(u) nicht mehr maximal flach bei u = 0 und besitzt lokale
Maxima bei ug = :}:arcosh( - ﬂi—'ﬂ) ; bei u = 0 ist ein lokales Minimum. Definiert man

b= ﬂlgr—ﬁ)E—@ll, gilt der Zusammenhang

(1+6)° 1=

k + cosvg

1 — k%) (1 — cos? vg) an

Solange 83 < 6m ist, gilt nach wie vor fiir |u| < |ug| die Bedingung (15), fir §; — 0 ergibt
sich wieder (14). Um ein solches Profil zu entwerfen, mufi man sich also noch 64 vorgeben.
Damit 138t sich aus (17) vo bestimmen. Mittels (13) erhalt man das Elektrodenprofil. Im
vorliegenden Fall wurde 83 = 0.5% gewahlt. Man erhalt vo = 1.73, ug = 1.62 und z4 =
0.43 cm. Das resultierende Profil ist die gestrichelte Kurve B’ in Abb. 7.



25

) ———————
3 1

L 'II J

2 A B, /B c/

- / -

< r / 1

L 2 o

N :

1 —

B i

L 4

b= -

NP P R N

0 1 4
X/¥o

Abb.7 Normiertes Elektrodenprofil nach Chang /64/ fir 3 verschiedene k-
Werte: k = 0.2 (A), k = 0.06 (B), k = 0.01 (C).
Die Kurve B’ ist das mit §; = 0.5% kompaktifizierte Profil von B.

Die zur Berechnung des Elektrodenprofils verwendeten Parameter seien noch einmal kurz

zusammengestellt:
bm = 1% 2y = 1lcm
5, = 05% 2z, = 1lem k=006 vo=173 2z4=0.86cm

Als Elektrodenmaterial wurde Aluminium gewahlt. Die mechanische Bearbeitung erfolgte
mit einem speziell angefertigten, dem Elektrodenprofil entsprechenden Fraser. Die Lange
der Elektroden betrug 40 cm, die Dicke 1 cm (= 2 yo), die entsprechende Ausdehnung in
z-Richtung 1.18 cm (= 2.36 yo; siche Abb.7). An den Enden wurden die Elektroden mittels
des Frasers mit einem Radius von 1.18 cm entsprechend der Ausdehnung der Elektroden
rundgefrast. (Man beachte, daB8 die oben skizzierte Berechnung des Elektrodenprofils ja nur
das zweidimensionale Profil in der Querschnittsfliche der Elektroden war.) Sehr wichtig war
es, beim Einbau eines Elektrodenpaares darauf zu achten, daf der Abstand der Elektroden
auf die ganze Lange auf mindestens 0.1 mm genau war, da sonst die Wahrscheinlichkeit
fir Bogenentladungen zunahm. Aus dem gleichen Grund erwies es sich als vorteilhaft, die
Elektroden sandzustrahlen statt zu polieren.

In Abb. 8 ist noch einmal maBstabsgerecht der Querschnitt durch ein Elektrodenpaar gezeigt.
Eingezeichnet ist auch der Querschnitt des beobachteten Entladungsvolumens. Er betrigt
etwa 1 x 1 cm?®. Dies ist der Bereich, innerhalb dem IE_IZO < 1% ist. Das gesamte
Entladungsvolumen einer Entladungsstrecke, von denen zwei im Laser enthalten waren, hat

somit die Grofe 1 x 1 x 40 cm?®.
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Abb.8 -1
Querschnitt durch ein Elektrodenpaar mit
angedeutetem Entladungsvolumen. Die
Markierungen ® kennzeichnen die Posi- -2
tion der Vorionisierungsfunkenstrecken.

1.3.2 Vorionisierung

Die Vorionisierung des Lasergasgemisches erfolgte mit Hilfe von Funkenstrecken, die zu bei-
den Seiten des Entladungsvolumens in der Mitte zwischen beiden Elektroden angebracht wa-
ren. Jede Funkenstrecke bestand aus einem Paar von zugespitzten Wolframnadeln (Lange
5 mm, ¢ 0.5 mm) mit einem Abstand von 2 mm. Der seitliche Abstand von der Mitte
des Entladungsvolumens war 1.2 cm (vgl. Abb.8). Die Wolframnadeln wurden von Mes-
singplattchen gehalten, die ihrerseits auf seitlich des Entladungsvolumens angebrachten Ple-
xiglasblocken montiert waren. Eine Prinzipskizze des Aufbaus zeigt Abb. 9. Die Anzahl der
Funkenstrecken auf den beiden Seiten des Entladungsvolumens betrug 16 bzw. 17 Stiick. Die
beiden Reihen waren leicht zueinander versetzt, um eine méglichst homogene Ausleuchtung
des Entladungsvolumens mit UV-Strahlung zu erreichen.

Das elektrische Anschlufischema zeigt Abb.10. Alle Funkenstrecken waren parallel geschal-
tet und iber Kondensatoren mit den Elektroden der Hauptentladungsstrecke gekoppelt.
Bei den verwendeten Kondensatoren handelte es sich um Keramikkondensatoren der Ka-
pazitat 140 pF und einer Spannungsfestigkeit von 40 kV. Da innerhalb des Kreises einer
Funkenstrecke 4 seriell geschaltete Kondensatoren enthalten waren, konnten Spannungen bis
maximal 160 kV an den Hauptelektroden anliegen, ohne dafi die Durchschlagspannung der
Kondensatoren iberschritten wurde. Aufgabe der Kondensatoren war es, zu verhindern,
daB eine Vorionisierungsfunkenstrecke den gesamten Entladekreis kurzschliet. Die benach-
barten Nadeln von 2 nebeneinanderliegenden Funkenstrecken waren, wie aus Abb.9 und 10
ersichtlich, auf gleichem Potential, um einen ﬁberschlag zwischen den nebeneinanderliegen-
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Abb.9  Prinzipskizze fiir die Anordnung der Vorionisierungsfunkenstrecken auf
einer Seite des Entladungsvolumens.

den Funkenstrecken zu vermeiden.

Die Vorteile der Parallelschaltung der Funkenstrecken sind:

1) Die Induktivitat des Vorionisierungsschaltkreises wird reduziert; man erhalt kiirzere und
starkere Strompulse Gber die Funkenstrecken und damit kiirzere und intensivere UV-
Strahlungspulse als bei einer seriellen Schaltung der Funkenstrecken.

2) Die Vorionisierung erfolgt nahezu synchron an allen Orten innerhalb des Entladungsvo-
lumens.

Der letzte Punkt ist die Grundvoraussetzung dafiir, daB der Vorionisierungskreis direkt par-

allel zum Hauptentladungskreis iber die Elektroden gelegt werden kann. Die Ursache ist

folgende: Noch wahrend sich die Hochspannung (nach dem Zinden des im folgenden Ab-
schnitt beschriebenen Marxgenerators) an den Hauptelektroden aufbaut, beginnen die Fun-
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Abb.10  Elektrisches AnschluBschema fiir die Vorionisierungsstrecken auf einer
Seite des Entladungsvolumens.

kenstrecken fir die Vorionisierung infolge des dort existierenden starken elektrischen Feldes
(zugespitzte Nadeln!) zu ziinden. UV-Strahlung wird emittiert und sorgt fir die Erzeugung
freier Elektronen im Entladungsvolumen. Infolge der synchronen Erzeugung dieser Elektro-
nen an allen Orten im Volumen zwischen den Elektroden wachst dort die Konzentration der
Elektronen gleichmafig an, bis sie geniigend hoch ist, damit die Hauptentladung homogen
iiber das ganze Volumen ziindet. (Bei nichtsynchroner Erzeugung wiirden an einem Ort
frither als an anderen Orten freie Elektronen produziert. Wie in Abschnitt 1.1.2.3 diskutiert,
waren Bogenentladungen die Folge.)

Dadurch, daB8 der gesamte Vorionisierungskreis parallel zum Hauptentladungskreis liegt, 138t
er sich komplett innerhalb der Hochdruckkammer (vgl. Abschnitt 1.1.3.4) unterbringen. Man
erreicht damit eine sehr kompakte Laserkonstruktion, die auch nur eine Hochspannungsver-
sorgung bendtigt. Die hier beschriebene Anordnung stellt damit eine entscheidende Verein-
fachung gegeniiber den bisher verdffentlichten Vorionisierungsanordnungen dar /16,29,63/.
Dort war namlich die Reihe der Funkenstrecken auf jeder Seite des Entladungsvolumens
generell seriell geschaltet. Die Folge war neben einer relativ hohen Induktivitat des Vorio-
nisierungskreises eine nichtsynchrone Vorionisierung der einzelnen Teile des Gasvolumens
zwischen den Elektroden infolge der Laufzeit der Entladung langs der Funkenstrecken. Die
Zeit, bis eine gleichmaflige Konzentration freier Elektronen aufgebaut war, mufite daher
zur Vermeidung von Bogenentladungen abgewartet werden. Aus diesem Grund wurden 2
getrennte Hochspannungsversorgungskreise fiir die Vorionisierung und die Hauptentladung
benutzt, die zeitlich gegeneinander verzogert (typisch einige psec /16,63/) geziindet wur-
den. Der experimentelle Aufwand war also bei weitem grofler als bei dem hier beschriebenen
Laser.
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1.3.3 Hochspannungsversorgung

Die Hochspannungspulse wurden von einem zweistufigen Marxgenerator geliefert, dessen
elektrische Schaltung (Spannungsverdopplerschaltung nach Marx-Goodlet) in Abb.11 ge-
zeigt ist. Dabei sei zunachst nur eine Entladungsstrecke im Laser betrachtet. Das Grund-
prinzip des Marxgenerators ist leicht erklart. Es besteht in der parallelen Aufladung der
beiden Kondensatoren C tber die Widerstande R auf die Spannung U, die sich dann, durch
Funkenstrecken seriell geschaltet, iber die Elektroden des Lasers entladen. Infolge der se-
riellen Schaltung der Kondensatoren liegt damit zu Beginn des Entladungsprozesses eine
Spannung vom Betrag 2U an den Laserelektroden an.

R = 50 ko
C= 5nF
C'= 35 pF
c
-
Trigger P4
Trigger-
[ —
enerator
i P2 Laser-
Elek-
| c T troden

Abb.11  Schaltung des zweistufigen Marxgenerators zur Versorgung einer Entla-
dungsstrecke.

Dieser Vorgang sei nun etwas genauer betrachtet: Vor der Ziindung der Funkenstrecke F1, die
zum Zeitpunkt tg erfolgen moge, hat die Spannung an den Punkten P1 und P3 den Wert U;
die Punkte P2 und P4 liegen auf Massepotential. F1 wird mit Hilfe eines Triggergenerators
(TR 050 der Fa. Tachisto Inc.) geziindet, der auf einen TTL-Triggerpuls hin einen -200 V-
Puls mit einer Energie von 50 mJ und einer Anstiegszeit von 250 nsec liefert. Dieser Puls wird
iber Luftspulen auf -20 kV hochtransformiert und iiber eine Zindkerze an die Hilfselektrode
der Funkenstrecke gegeben. Letztere schaltet daraufhin durch und legt den Punkt P1
schlagartig auf Masse. Die Spannung am Punkt P2 betragt daher zum Zeitpunkt to -U
(man vergleiche die Reaktion eines RC-Hochpasses auf das Anlegen einer Rechteckspannung
/65/). Zwischen den Elektroden der Funkenstrecke F2 liegt somit eine Spannungsdifferenz
vom Betrag 2U. Die Durchbruchspannung Up dieser Funkenstrecke, die durch den Gasdruck
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in ihrem Inneren geregelt werden kann, ist so eingestellt, da U < Up < 2U gilt. F2 schaltet
also ebenfalls zum Zeitpunkt tg, so daB8 an der hochspannungsseitigen Elektrode des Lasers
(Punkt P4) die Spannung -2U anliegt. (Sie wird daher als Kathode bezeichnet.) Um ein
zuverlassiges Ziinden der Funkenstrecke F2 zu garantieren, war deren Hilfselektrode uber
einen Kondensator C' (realisiert aus 4 seriell geschalteten Keramikkondensatoren von je
140 pF) mit Masse und iber eine Spule (~ 20 Windungen, ¢ 1.5 cm, Liange 10 cm) mit
der Kathode der Funkenstrecke verbunden. Diese Schaltung halt zum Zeitpunkt ¢y die
Hilfselektrode noch kurzzeitig auf Massepotential, wenn an der Kathode von F2 bereits
die Spannung -U anliegt. Die daraufhin erfolgende Entladung zwischen Hilfselektrode und
Kathode garantiert das Durchschalten von F2.

Die Erweiterung des Marxgenerators fiir die Versorgung von 2 Entladungsstrecken zeigt
Abb.12. Die Verwendung gemeinsamer Funkenstrecken fiir die beiden Entladekreise ge-
wahrleistet ein synchrones Zinden der beiden Entladungsstrecken des Lasers.

LR _J LRI ? R = 50 ko
I C= 5nF
c c C'= 35 pF

Trigger

Laser-
Elek-

Abb.12  Erweiterung des Marxgenerators zur Versorgung von 2 Entladungsstrek-
ken.

Die Kapazitit C' der Kondensatoren betrug 5 nF. Sie wurde durch 5 parallel geschaltete 1 nF-
Kondensatoren realisiert, die ihrerseits aus 2 seriell geschalteten 2 nF-Keramikkondensatoren
mit der Durchbruchspannung 40 kV bestanden. Durch die serielle Schaltung war es moglich,
den Marxgenerator mit einer Spannung von 80 kV zu laden, ohne daB die Durchbruchspan-
nung der Kondensatoren iberschritten wurde. Die Widerstande R waren aus je 5 seriell
geschalteten Hochspannungskohlewiderstanden mit dem Wert 10 kQ (Durchbruchspannung
ebenfalls 40 kV) aufgebaut. Die Funkenstrecken (SG 501 der Fa. Tachisto Inc.) waren
mit N2-Gas unter einem Druck von 3.5 atm gefiillt. Die Durchbruchspannung Up betrug in
diesem Fall etwa 75 kV; fiir ein ordnungsgemaBes Schalten war eine Mindestspannung von
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30 kV zwischen den Elektroden der Funkenstrecke erforderlich. Wahrend des Betriebs wurde
der Stickstoff in den Funkenstrecken mit einer Rate von etwa 50 1/h ausgetauscht, um die
Entladungsprodukte (z.B. N -Ionen) zu entfernen.

Als Hochspannungsquelle wurde ein DC-Hochspannungsnetzgerat 0-100 kV/0-5 mA
(HNC 100000 der Fa. Heinzinger) verwendet. Der maximale Strom von 5 mA, den dieses
Netzteil liefern konnte, war der begrenzende Faktor fir die Wiederholrate der Laserentladun-
gen. Bei der Gesamtkapazitat von 20 nF des Marxgenerators und einer Ladespannung von
60 kV dauert der Ladevorgang bei einem maximalen Strom von 5 mA etwa % sec. Die maxi-
male Wiederholrate betragt somit 4 Hz. In der Praxis wurden jedoch maximal 2 Hz erreicht.
Typische Wiederholfrequenzen lagen allerdings bei 0.5 Hz, um die Belastung der einzelnen
Komponenten geringer zu halten und ein Aufheizen des Gasgemisches zu vermeiden.

Der gesamte Marxgenerator war in einem Edelstahlbehalter untergebracht, der zur elektri-
schen Isolation mit N2-Gas unter einem Druck von 6 atm gefiillt war. Bei der elektrischen
Verschaltung wurde darauf geachtet, moglichst breite Bandleiter zu verwenden, um die In-
duktivitat des Schaltkreises so gering wie moglich zu halten. Aus dem gleichen Grund bestan-
den die Verbindungen vom Marxgenerator zu den beiden Entladungsstrecken des Lasers aus
je 4 parallel geschalteten Kabeln (vgl. Abb.14). Als Kabel wurden dabei Koaxialkabel des
Typs RG-213/U (garantierte Spannungsfestigkeit 70 kV) verwendet. Die Masseverbindung
zwischen Marxgenerator und Druckkammer des Lasers erfolgte iber Cu-Gewebebander, die
iber die Koaxialkabel gezogen waren.

Zum SchluB sei noch bemerkt, da88 der tatsachliche Betrag der Ausgangsspannung des Marx-
generators sogar hoher als 2U ist. Die Ursache liegt in der Induktivitat L des Marxgenerators
bzw. der Verbindungskabel und der Kapazitat C' dieser Kabel sowie der Laserentladungs-
strecken selbst. Man erhalt das vereinfachte Ersatzschaltbild in Abb. 13. C ist die Kapazitat
des Marxgenerators nach dem Zinden. Die Spannung Ux an den Kathoden des Lasers nach
dem Ziinden des Marxgenerators zum Zeitpunkt ¢ = 0, der mit der Spannung U geladen
wird, bis zum Einsetzen der Entladung la8t sich nach folgender Formel berechnen /57/:

2UC c+cC
Us(t) = 75 (1 - sy o)) (18)
— VYV
L0
Laser-
Abb.13 c e X ek
Ersatzschaltbild der | troden
Entladungsstrecke.
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Die maximale Spannung betragt somit 2U Z% C' 1aBt sich bei der verwendeten Anord-
nung zu etwa 2 nF abschatzen, so daB die maximale Spannung an den Kathoden des Lasers
den Wert 2.8 U annimmt. Typische Versorgungsspannungen des Marxgenerators waren
60 kV (siehe Abschnitt 1.1.4). Die Spannung an den Kathoden erreichte damit 170 kV und
war nach der Diskussion in Abschnitt 1.1.2.2 grof genug , um eine selbstandige Gasentladung
fir ein Gasgemisch CO3:N3:He=3:1:60 bei einem Druck vom 20 atm aufrechtzuerhalten. Die
im Marxgenerator gespeicherte Energie betrug in diesem Fall 36 J.

1.3.4. Mechanischer Aufbau

Eine Skizze des mechanischen Aufbaus zeigt Abb.14. Die Druckkammer bestand aus 2
Edelstahlzylindern mit einem Durchmesser von 40 cm, einer Lange von 60 cm und einer
Wandstarke von 9.5 mm, an deren Enden jeweils Edelstahlflansche aufgeschweifit waren.
Die beiden miteinander verschraubten Zylinder waren an ihren offenen Enden mit Alumi-
niumplatten der Dicke 5 cm verschlossen. Alle Dichtungen erfolgten mit O-Ringen. Die so
gebildete Kammer war druckfest bis iiber 25 atm.

Der optische Zugang zur Druckkammer wurde durch NaCl-Brewsterfenster ermoglicht. Diese
Fenster aus NaCl-Einkristallen (Fa. Korth) mit einem Durchmesser von 35 mm und einer
Dicke von 10 mm waren mit einem handelsiiblichen Plastikkleber auf einen Aluminiumeinsatz
aufgeklebt, der zur Strahlfihrung eine Bohrung von 1 cm Durchmesser besafi und der
auswechselbar von auBen auf die seitlichen Aluminiumplatten geschraubt war. Auf diese
Weise war ein problemloser Fensterwechsel moglich, ohne daB die Druckkammer zerlegt
werden mufite. Die Fenster waren gegen Feuchtigkeit von aufien durch mit Kieselgel gefillte
Aufsatze geschiitzt.

Fir die Hochspannungsdurchfiihrungen (in Abb.14 sind der Ubersichtlichkeit halber nur
eine statt der tatsachlich jeweils vier pro Entladungsstrecke gezeichnet) wurden verschie-
dene Plastikmaterialien getestet: Nylon, Delrin und rotes PVC. Letzteres erwies sich als den
Beanspruchungen am ehesten gewachsen. Bei den anderen Materialien traten infolge der
mit den Entladungen verbundenen mechanischen Verspannungen im Laufe der Zeit Mate-
rialermiidungen auf, so daf§ Ijberschlige der Hochspannung an die Laserwandung méglich
waren. Dennoch traten diese Probleme, wenn auch weit weniger haufig, auch bei rotem PVC
auf.

Die Elektroden und die zugehdrigen Vorionisierungsstrecken einer jeden Entladungsstrecke
waren inclusive der Kopplungskondensatoren auf einen eigenen Trager montiert, der ebenfalls
komplett austauschbar war. Der elektrische Kontakt zwischen den Kathoden und den
Hochspannungszufithrungen erfolgte tber jeweils 16 gehartete Blattfedern aus Stahl (siehe
Abb. 14). Das gleiche galt fiir den Kontakt zwischen den Anoden und der Laserwand, die
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Abb.14 Mechanischer Aufbau (nicht mafstabsgerecht). Der Ubersichtlichkeit halber
ist nur eine Hochspannungsdurchfihrung in jeder Laserdruckkammer statt der
tatsachlich jeweils vier eingezeichnet.
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Massepotential besitzt. Die beiden Entladungsstrecken wurden durch ein auf Masse liegendes
Blech gegeneinander abgeschirmt; ohne diese Abschirmung kam es zu einer gegenseitigen
Beeinflussung der Entladungsstrecken, was zu haufigem Auftreten von Bogenentladungen
fihrte.

Der Laser wurde im ’sealed off-Betrieb verwendet. Um eine bestimmte Gasmischung bei ei-
nem gegebenen Druck p einzustellen, wurde zunachst die gesamte Druckkammer mittels einer
Vakuumpumpe auf 0.1 Torr evakuiert. Damit war gewahrleistet, daB keine unerwinschten
Gasreste, wie z.B. O2 mehr in der Kammer vorhanden waren. Um beispielsweise ein Gas-
gemisch CO2:Nz:He = 3:1:60 bei p = 20 atm zu erzeugen, wurden daraufhin der Reihe nach
900 mbar CO2, 300 mbar N2 und 18.8 atm He zugegeben. Der Druck konnte mit Hilfe eines
FeinmeSmanometers auf 50 mbar genau kontrolliert werden. Die Durchmischung der Gase
erfolgte mit Hilfe einer Umwalzpumpe, die gema8i Abb. 14 in das System integriert war. In
diesem Pumpkreis waren gleichzeitig keramische Platinkatalysatoren enthalten, um aus den
bei den Entladungen entstehenden Produkten CO und O; wieder CO;, zuriickzugewinnen.
Es sei noch erwahnt, daB die Vorionisierung durch die in Abschnitt 1.1.3.2 beschriebene An-
ordnung eine geniigend hohe Konzentration freier Elektronen im Entladungsvolumen auch
ohne die Beimischung organischer Substanzen wie Trimethylamin (siche Abschnitt 1.1.2.3)
ins Gasgemisch erzeugte. Auf die Zugabe dieser nicht ungefahrlichen Substanzen wurde da-
her verzichtet, insbesondere da sie sich bei der Entladung zersetzen, polymerisieren und als
Belag auf Fenstern und Elektroden niederschlagen.

Der Hochdruckbehalter war einschliefllich Marxgenerator, Verbindungskabel, Hochspan-
nungsversorgung etc. in einer Abschirmkabine aus Aluminiumblechen aufgebaut. Dies erwies
sich als ndtig, da die bei den elektrischen Entladungen auftretenden elektrischen Storungen
die Verwendung empfindlicher Detektoren und MeBgerate unmoglich machten. (In einer
Entfernung von 3 m betrugen die Stérungen ohne Abschirmkabine z.B. einige Volt an ei-
nem Oszillographen mit einem Eingangswiderstand von 50 2, aber offenem Eingang; mit
Abschirmkabine waren sie geringer als 0.5 mV!). Der optische Zugang in die Abschirm-
kabine war méglich iber Aluminiumréhrchen mit 2 cm Durchmesser und 9 cm Lange, die
eine ausreichende Dampfung fiir elektromagnetische Strahlung mit einer Frequenz < 1 GHz
aufwiesen. Die gesamte elektrische Anlage im Innern der Kabine war iiber ein Netzfilter (Sie-
mens B84261 A13 B11), dessen Wechselstromdampfung im Frequenzbereich von 100 KHz
bis 30 GHz 100 dB betrug, vom externen Leitungsnetz entkoppelt. Die innerhalb der Kabine
notigen Steuersignale, wie z.B. Triggerpuls zum Zinden des Marxgenerators, Steuerspannung
fur das Hochspannungsnetzteil etc. wurden dber Lichtleiter Gbertragen. Analoge Signale
wurden dabei mit Hilfe von Spannungs-Frequenz-Wandlern in Rechteckpulse umgewandelt,
deren Frequenz zu dem analogen Spannungssignal proportional war. Zur Demodulation
wurden ’phase-locked-loop’-Schaltkreise verwendet.
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1.3.5

Resonatorkonfiguration

Von den vielen getesteten Resonatorkonfigurationen sei hier diejenige diskutiert, die letztend-
lich zum Pumpen des CH3F-Raman-Lasers verwendet wurde. Sie ist in Abb. 15 skizziert.
Die wesentlichen Elemente des Resonators, der eine Gesamtlange von 3.3 m besaB, waren:

Ein konkaver Ge-Spiegel mit einem Kriimmungsradius R = 25 m und einem Reflexions-
vermogen von 70% fir Strahlung mit der Wellenlange 10.6 um, der als Auskoppelspiegel
benutzt wurde;

ein Strahlaufweitungsteleskop 1:3, das von einem konvexen bzw. konkaven Molybdan-
spiegel mit Krimmungsradius R = 0.3 m bzw. R =1 m im Abstand von 35 cm gebildet

ein Gitter (150 Striche/mm, Gré8e 5x5 cm?) mit einer Blazewellenlinge von 10.6 ym, das
als frequenzselektiver hochreflektierender Spiegel wirkt (das Reflexionsvermégen betragt
nach Herstellerangaben fiir Strahlung, die senkrecht zu den Gitterstrichen polarisiert ist,
mehr als 95% im Wellenlangenbereich von 9 pm bis 11 gm).

Hochdruckkammer

E}ektr‘nden R=-0.3m

- | Q o

gﬁ_ek

Photoakustische

NaCl-Brewsterfenster R=im Gitter
150 1/mm
R=-0.4m
Pyroelektrischer
Detektor bzw.
GaP: N-LED

Abb.15 Resonatorkonfiguration (alle verwendeten Spiegel waren aus Mo-

Das Strahlaufweitungsteleskop dient zum einen dazu, die Intensitat der Laserstrahlung auf
der Gitteroberflache zu reduzieren, um eine Schadigung derselben durch Plasmadurchbriiche
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zu vermeiden, die bei einer Oxidation der Oberfiche oder infolge von darauf befindlichen
Staubpartikeln bei sehr hohen elektrischen Feldstarken auftreten. Zum anderen bedeutet
eine volle Ausleuchtung des Gitters die bestmdgliche spektrale Auflosung und somit die
geringste spektrale Breite der emittierten Strahlung. Das Gitter war mit vertikalen Strichen
und vertikaler Drehachse auf einem Drehtisch montiert. Die emittierte Laserstrahlung war
somit horizontal polarisiert. Dementsprechend waren die NaCl-Brewsterfenster orientiert.

Der Durchmesser 2wy der TEMgo- Resonatormode (e‘l-Breite der Feldstarke) wirde fur die
Resonatorkonfiguration in Abb.15 theoretisch 6 mm am Auskoppelspiegel betragen. Da
der Elektrodenabstand der beiden Entladungsstrecken jedoch nur 1 cm betragt, ist sofort
einsichtig, daB die Ausbildung einer reinen TEMgo-Mode nicht moglich ist. Die metallischen
Elektroden wirken als Wellenleiter. Um dennoch eine symmetrische Mode im Resonator zu
erhalten, waren die Elektrodenpaare der beiden Entladungsstrecken um 90° gegeneinander
verdreht. Die Querschnittsverteilung der Strahlung auferhalb des Resonators konnte dann
annahernd mit einer Gaufischen Verteilung, wie sie eine reine TEMgp-Mode liefern wiirde,
beschrieben werden. Ein besonders kritischer Parameter war dabei der Abstand der beiden
Teleskopspiegel. Dieser bestimmt namlich den Krimmungsradius der als spharischer Spiegel
wirkenden Kombination von Teleskop und Gitter. Insbesondere mufite auf einen moglichst
kleinen Winkel - im vorliegenden Fall betrug er etwa 5° - in dem gefalteten Strahlengang
des Teleskops geachtet werden, da sonst durch die Komaausbildung starke Verzerrungen des
Strahlprofils auftraten.

Die Einstellung der Emissionsfrequenz des Lasers erfolgte in zwei Schritten:

1) Der Drehtisch (Fa. Physik Instrumente PI) konnte durch einen Schrittmotor in Winkel-
schritten von 7.2" gedreht werden. Wird die Position der 0.ten Ordnung des in Littrow-
konfiguration angeordneten Gitters, an der die Gitterebene senkrecht zur Resonatorachse
steht, durch den Winkel § = 0 gekennzeichnet, 1a8it sich die Winkelposition, bei der
Strahlung einer vorgegebenen Frequenz v in sich selbst zuriickreflektiert wird, anhand
folgender Gleichung berechnen:

2avsing = ¢ (19)

Hierbei ist a = 6.666 pm die Gitterkonstante und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Fir

Strahlung der Frequenz 1074.36 cm™! betragt beispielsweise § = 44.33°. Das sind 22165

Winkelschritte. Statt der Position der 0.ten Ordnung 1Bt sich auch die Gitterstellung

als Referenzposition verwenden, bei der ein He-Ne-Laserstrahl in 16.ter Ordnung in sich

selbst zuriickreflektiert wird. Diese Position entspricht einer Frequenz 987.65 cm™!.

2) Da die Gitterkonstante a nur auf +0.001 ym genau bekannt war, konnte die Winkelpo-
sition des Gitters fiir eine gewinschte Emissionsfrequenz jedoch nicht exakt bestimmt
werden. Beispielsweise kann die gesuchte Gitterposition fiir die Frequenz 1074.36 cm™!

nur auf +4 Winkelschritte genau angegeben werden. Um die Emissionsfrequenz des
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Hochdruck-CO,-Lasers und die Gitterstellung einander exakt zuordnen zu kénnen, wurde
ein Teil der emittierten Laserstrahlung mittels einer BaF2-Scheibe in eine Gaszelle einge-
koppelt, die CH3F-Gas bei einem Druck von 30 Torr und ein Mikrophon enthielt (siehe
Abb. 15). Absorption der Laserstrahlung im CH3F-Gas fiihrt zu einer Erwarmung des
Gases und damit zu Druckanderungen in der Zelle, die vom Mikrophon registriert werden
(photoakustischer Effekt /66/). Die Frequenzen der CH3F-Absorptionslinien sind sehr
genau bekannt (vgl. Abschnitt 1.2.1.1 bzw. /63,67/) und iberdecken mit einem typischen
Abstand von 1-2 cm™! einen GroBteil des Emissionsbereichs des CO,-Lasers. Sie wur-
den daher jeweils als Referenzfrequenzen zur exakten Eichung der Gitterstellung benutzt.
Die Einstellung von Emissionsfrequenzen, die zwischen den CH3F-Absorptionslinien la-
gen, erfolgte durch lineare Interpolation. Eine relative Frequenzanderung der emittierten
Strahlung war dabei in Schritten von 0.04 cm™! bzw.1.2 GHz mdglich. Dies folgt aus
GL.(19) unter Beriicksichtigung der Schrittweite von 7.2"” des schrittmotorgetriebenen
Drehtisches.

Die Messung der Pulsenergie der COj-Laserstrahlung erfolgte mit Hilfe eines pyroelektri-
schen Detektors ( Gentec ED500, Empfindlichkeit 2.4 ¥, Detektorfliche 5x5 cm?). Um eine
Zerstorung des Detektors durch zu hohe Energiedichten zu vermeiden, wurde der Laser-
strahl durch einen konvexen Molybdanspiegel aufgeweitet. Zur Beobachtung der zeitlichen
Struktur der Laserpulse wurde eine als Photoleitungsdetektor wirkende, auf 4.2 K gekiihlte
GaP:N-Leuchtdiode verwendet, die eine Anstiegszeit von weniger als 0.5 nsec besitzt und
die fur Strahlung der Wellenlange 10.6 pm bei einer angelegten Spannung von 80 V eine
Empfindlichkeit von 0.3 % bei einem Lastwiderstand von 50 2 besitzt /68,69/. Die von der
Diode gelieferten Signale wurden mit einem schnellen Transientenrekorder (Biomation 6500,
Abtastrate 500 MHz, Eingangsbandbreite 125 MHz) aufgezeichnet und mit Hilfe eines Z80-
ECB-Bus-Rechners verarbeitet. Dieser Rechner iibernahm dabei auch noch die komplette
Steuerung des Schrittmotors fiir den Gitterdrehtisch (vgl. Abb.34), die Kontrolle der Hoch-
spannungsversorgung des Marxgenerators sowie dessen Triggerung.

1.4 Eigenschaften des Hochdruck-CO,-Lasers

Die Eigenschaften des im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Hochdruck-CO;-Lasers
wurden bei verschiedenen Resonatorkonfigurationen sowie bei Verwendung von einer bzw.
zwei Entladungsstrecken untersucht. In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Ergeb-
nisse zusammengefaBit. Insbesondere wird dabei zum ersten Mal die vollstandige Emissions-
charakteristik eines bei einem Druck von 20 atm betriebenen CQ,-Lasers vorgestellt.
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1.4.1 Abstimmcharakteristik

Abb. 16 a zeigt die Ausgangspulsenergie des Lasers als Funktion der Emissionsfrequenz fiir
einen Betriebsdruck von 20 atm bei einer Gasmischung CO2:N3:He 3:1:60 und bei Verwen-
dung von nur einer Entladungsstrecke. Die Emissionsfrequenz wurde dabei in Schritten von
0.12 cm™! variiert, die Pulsenergie iiber 3 aufeinanderfolgende Pulse gemittelt. Das aktive
Gasvolumen betrug 1 x 1x 40 cm? (eine Entladungsstrecke!); die in dieses Volumen injizierte
Energie war 21 J, was einer Ladespannung U = 65 kV fiir den Marxgenerator entsprach. Als
Entladungsenergiedichte erhalt man daher 26 Iﬁ Die Resonatorkonfiguration war die in
Abb. 15 gezeigte Konfiguration; die gesamte Resonatorlinge betrug jedoch nur 2.2 m infolge
der fehlenden zweiten Entladungsstrecke.

Abb. 16 a demonstriert die Méglichkeit zur kontinuierlichen Abstimmung der Laseremissions-
frequenzen in allen 4 Emissionszweigen des Lasers. Der gesamte Abstimmbereich betrug
44 cm™!; die Abstimmbereiche in den einzelnen Zweigen sind in der 1.Spalte von Tab.4

zusammengefafit.
Abstimmbereich
Zweig | Entladungsenergie- Entladungsenergie-
dichte 26 dichte 35 21—

10 R | R( 8)-R(26) 13 cm™! | R( 6)-R(28) 15 cm™!
10 P | P(12)-P(26) 14 cm™! | P(10)-P(28) 18 cm™!
9 R | R(10)-R(26) 10 cm™! | R( 8)-R(30) 15 cm™!
9 P | P(14)-P(20) 7 cm™! | P(12)-P(24) 13 cm™!

Tab.4 Abstimmbereiche in den einzelnen Emissionszweigen bei Verwendung von
nur einer Entladungsstrecke.

Die Emissionscharakteristik des Lasers in den beiden R-Zweigen ist total glatt, wahrend
in den beiden P-Zweigen noch eine geringfiigige Welligkeit vorhanden ist. Dies ist die
Folge des groBeren Abstands benachbarter Rota.tions-Schwingungs—f}betginge in den P-
Zweigen (1.8 cm™!) gegeniiber dem in den R-Zweigen (1.3 cm™!) - siehe Abschnitt L1.1.
Der verglichen mit den anderen Zweigen geringe Abstimmbereich des 9P-Zweiges und die
dortige geringe Ausgangspulsenergie (~ 30 mJ) sind konsistent mit den von Taylor et al. /47/
durchgefiihrten Berechnungen der Kleinsignalverstarkung, die im 9P-Zweig eine um etwa
10% geringere Verstarkung voraussagen, als sie in den restlichen Zweigen existiert (Abb. 3).
Da8l im vorliegenden Fall die maximale Ausgangspulsenergie im 10R-Zweig erhalten wurde,
die nach Taylor et al. im 9R-Zweig erhalten werden miiBte, kann eine Folge davon sein,
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Abb. 16 Emissionscharakteristik des Hochdruck-CO2-Lasers bei p = 20 atm
a) bei einer Entladungsstrecke und einer Entladungsenergiedichte ¢ = 26 .Jm ,

b) bei zwei Entladungsstrecken und einer Entladungsenergiedichte ¢ = 21 1+m in den
R-Zweigen bzw. € = 26 lTJu; in den P-Zweigen.
Die gestrichelten Kurven zeigen die Ausweitung des Abstimmbereichs bei einer Ent-

ladungsenergiedichte ¢ = 30 1{—‘;
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daB die Justierung des Resonators im 9R-Zweig nicht optimal war (man vergleiche auch die
Ergebnisse bei der Verwendung von 2 Entladungsstrecken in Abb.16b).

Die maximale Ausgangspulsenergie im 10 R-Zweig betrug 180 mJ. Da hierbei eine Energie von
21 J in die Entladung injiziert wurde, erhalt man somit einen Energiekonversionskoeffizienten
von etwa 1% im Zentrum des 10R-Zweiges. Der maximal erreichbare Konversionskoeffizient
betragt etwa 8% . Dies wurde in Abschnitt 1.1.2.2 fiir die hier verwendete Gasmischung
und einen %-Wert von 2.5 - 10716 Vcm? - ein solcher entspricht gerade der angegebenen
Versorgungsspannung U = 65 kV fiir den Marxgenerator - abgeschatzt.

Eine Ausweitung des Abstimmbereichs war moglich durch eine Erhéhung der Entladungs-
energiedichte auf 35 lﬁ' Die Ergebnisse sind in Tab. 4, Spalte 2 angegeben. Man findet .
insbesondere eine deutliche Erh6hung des Abstimmbereichs im 9P-Zweig. Maximale Aus-
gangspulsenergien von 150 mJ wurden dort erreicht. Der komplette Abstimmbereich betrug
62 cm™!. Die angegebene Energiedichte entspricht einer Ladespannung von 75 kV fiir den
Marxgenerator. Ein langerer Betrieb unter solchen Bedingungen fiihrte jedoch zu einem
starken Verschleil der einzelnen Komponenten des Entladekreises, insbesondere der Kabel
und Hochspannungsdurchfiihrungen, so da8§ ein Dauerbetrieb des Lasers nicht méglich war.

Abstimmbereich
Zweig Entladungsenergiedichte Entladungsenergiedichte
21 2= (R-Zweig), 26 1= (P-Zweig) 30 =

10R R( 6)-R(28) 15 cm™! R(4)-R(34) 20 cm™!

10P P( 8)-P(28) 18 cm™! P(6)-P(32) 24 cm™!

9R R( 6)-R(30) 16 cm™! R(4)-R(34) 20 cm™!

9P P(10)-P(26) 16 cm™! P(8)-P(30) 22 cm™!

Tab. 5 Abstimmbereiche in den einzelnen Emissionszweigen bei Verwendung von

zwei Entladungsstrecken.

Aus diesem Grund wurde der Laser mit einer zweiten Entladungsstrecke versehen, so daB das
gesamte aktive Gasvolumen auf 1 x1x80 cm® verdoppelt wurde. Das in diesem Fall erhaltene
Emissionsspektrum des Lasers ist in Abb.16b gezeigt. Die Entladungsenergiedichte betrug
hierbei 21 lﬁ in den R-Zweigen (dies entspricht einer Marxgeneratorversorgungsspannung
U = 57 kV) und 26 ﬁ (U = 63 kV) in den P-Zweigen. Der gesamte Abstimmbereich
war 65 cm™!, eine Aufschlisselung in die einzelnen Bereiche ist in Tab.5, Spalte 1 gegeben.
Man erhalt somit bereits bei typischen Marxgeneratorladespannungen um 60 kV, bei denen
ein problemloser Laserbetrieb moglich war, den gleichen Abstimmbereich, wie er unter den
oben angegebenen extremen Bedingungen im Falle einer Entladungsstrecke erhalten wurde.
Bei der Aufnahme der Emissionscharakteristik in Abb.16b muBte darauf geachtet werden,
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daB die Pulsenergie 300 mJ nicht iberschritt. Denn héhere Pulsenergien fiihrten zu einer
Schadigung der NaCl-Brewsterfenster durch Plasmadurchbriiche an ihren Oberflachen. Die
gestrichelten Linien in Abb. 16 b zeigen die Ausweitung des Abstimmbereichs bei Erh6hung
der Entladungsenergiedichte auf 30 l"aJIE (siehe auch Tab. 5). Die entsprechende Versor-
gungsspannung U = 68 kV des Marxgenerators war die maximale Spannung, die noch einen

Betrieb ohne grofiere Probleme zulieB.
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Abb.17 Emissionscharakteristik des 10 P-Zweiges bei einem Gasdruck von 25 atm (a)
bzw. 20 atm (b).
(In beiden Fillen war die in die Entladung injizierte Energie 21 J.)

Um zu iiberpriifen, ob die Restwelligkeit der Emissionscharakteristik in den P-Zweigen durch
Verwendung noch héherer Gasdriicke beseitigt werden konnte, wurde das Spektrum des
10P-Zweiges bei einem Druck von 25 atm (Gasgemisch CO2:N2:He = 3:1:60) aufgenommen.
Abb. 17 a zeigt dieses Spektrum bei einer Entladungsenergiedichte von 21 I_&-T Hierbei war
wiederum nur eine Entladungsstrecke im Laser vorhanden. In Abb.17b ist zum Vergleich
noch einmal das Emissionsspektrum des 10P-Zweiges bei 20 atm aus Abb. 16 a dargestellt.
Waihrend die Modulationstiefe im Zentrum des Zweiges bei 20 atm noch etwa 15% betragt,
ist sie bei 25 atm auf die Halfte reduziert. Da dies keine drastische Reduktion bedeutete und
auch der Abstimmbereich der gleiche blieb, wurde darauf verzichtet, den Laser bei Driicken
iber 20 atm zu betreiben.
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Die Bandbreite der emittierten Strahlung (FWHM = volle Breite bei halber Hohe) betrug im
Zentrum des 10R-Zweiges 0.16 cm™! (4.8 GHz). Sie wurde mit Hilfe eines Infrarotspektro-
meters ermittelt, das ein Gitter mit 150 Strichen pro mm und 13 cm Breite und damit eine
Aufldsung von 0.05 cm™! fiir Frequenzen in der Umgebung von 1000 cm™! besaB. Mittels die-
ses Spektrometers wurde auch nachgewiesen, da8 kein ’frequency pulling’ die kontinuierliche
Abstimmbarkeit einschrankt. Von ’frequency pulling’ spricht man, wenn die Frequenzen der
longitudinalen Lasermoden nicht mehr durch die Resonatoreigenfrequenzen vy, = 7f ,meIN
(L ist die Resonatorlange) gegeben sind, sondern in Richtung eines Maximums der Kleinsi-
gnalverstarkung verschoben sind. Ursache dafiir ist die Frequenzabhangigkeit der komplexen
Suszeptibilitat des Lasermediums in der Umgebung eines solchen Maximums /39/. Mehr
oder weniger starkes Auftreten von ’frequency pulling’ wird in vielen Veréffentlichungen zur
kontinuierlichen Abstimmung von Hochdruck-CO-Lasern berichtet /58,63/, da dort stets
Driicke < 12 atm verwendet wurden und daher noch deutliche Maxima und Minima in der
Kleinsignalverstarkung existieren (vgl. Abb.3). Ein experimentelles Beispiel fiir frequency
pulling’ im 10R-Zweig, das von Wan et al. /58/ fiir einen 10 atm-CO2-Laser erhalten wurde,
ist in Abb.18a gezeigt. Dort ist die spektrale Verteilung der emittierten Laserstrahlung,
die mit Hilfe eines Thermopapiers in der Austrittsebene des oben erwahnten Infrarotspek-
trometers aufgezeichnet wurde, als Funktion der theoretischen, durch die Winkelposition
des Gitters eingestellten Frequenz aufgetragen. Die endliche Ausdehnung der Farbung des
Thermopapiers ist ein MaB fir die spektrale Breite der emittierten Strahlung. Man erkennt
deutlich, dafl die emittierten Laserfrequenzen stets in der Nahe der Linienzentren liegen. Als
Vergleich ist in Abb. 18 b der Zusammenhang zwischen emittierter und eingestellter Frequenz
fiir einen Teil des 10P-Zweiges fiir den hier vorgestellten Laser (p = 20 atm) dargestellt, der
sich als absolut linear erweist. Damit ist der eindeutige Beweis erbracht, da der Laser
kontinuierlich abstimmbar ist und daB die Emissionsfrequenz nur durch die Winkelposition
des Gitters bestimmt wird. Dies ist die Konsequenz des nahezu glatten Profils der Kleinsi-
gnalverstarkung bei einem Gasdruck von 20 atm und zeigt, daB der Betrieb kontinuierlich
abstimmbarer Hochdruck-CO;-Laser erst bei einem solchen Druck sinnvoll wird.

1.4.2 Zeitliche Struktur der Laserpulse

Abb.19 zeigt typische Ausgangspulse des Lasers bei einem Betrieb weit oberhalb der La-
serschwelle (a) bzw. knapp an der Schwelle (b). Die Emissionsfrequenz lag fir Puls (a) im
Zentrum des 10 R-Zweiges (973.5 cm™!), fiir Puls (b) in der Flanke (968.3 cm™!). Die experi-
mentellen Bedingungen waren die gleichen wie bei der Aufnahme der Emissionscharakteristik
in Abb. 16 a (nur eine Entladungsstrecke, p = 20 atm, Gasgemisch CO2:N2:He = 3:1:60, Ent-
ladungsenergiedichte 26 %) Die Pulsenergie betrug 180 mJ im Falle von Puls (a) und etwa

atm

60 mJ fiir Puls (b). Das Einsetzen der elektrischen Storung in Abb. 19 (Insets) kennzeichnet
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Abb.18 Zusammenhang zwischen der Emissionsfrequenz der Laserstrahlung und
der theoretischen, durch die Winkelposition des Gitters bestimmten Fre-
quenz

7 a) bei p =10 atm nach /58/,
b) bei p = 20 atm fiir den hier vorgestellten Laser.

dabei den Beginn der elektrischen Entladung (die Abschirmkabine war bei diesen Messun-
gen nicht installiert!). Abb. 19 gestattet daher eine direkte Bestimmung der Aufbauzeit 25,5
der Laserpulse, d.h. der Zeit, bis die Pulse nach Ziinden der Entladung ihr Maximum errei-
chen. Man erhilt fir Puls (a) eine Aufbauzeit von 450 nsec und eine Pulsdauer von 130 nsec.
Letztere wird bestimmt durch den Abbau der Uberbesetzung durch die stimulierte Emission.
Die Aufbauzeit fir Puls (b) betrug 700 nsec infolge der geringeren Kleinsignalverstarkung
in der Flanke des 10R-Zweiges, was auch der Grund fir die langere Pulsbreite von 190 nsec
ist. Zusatzlich ist zu bemerken, daf im Falle von Puls (b) die in Abschnitt 1.1.1.3 erwdhnte
Relaxationszeit von 700 nsec fir den V-T-Transfer der v3-Normalschwingung bereits eine
Rolle spielt.

Langere Aufbauzeiten und Pulsbreiten als bei Puls (b) konnen nicht mehr auftreten, da
typisch 1 psec nach der Entladung Schockwellen auftreten, die durch die Vorionisierungs-
entladungen bzw. durch die Hauptentladung selbst verursacht werden. Sie fiihren zu einem
starken Anstieg der Resonatorverluste und machen so eine Lasertatigkeit unmoglich /47/.

Mit Hilfe der Aufbauzeit und Energie der Laserpulse 1aBt sich eine einfache Abschatzung der
Kleinsignalverstarkung durchfihren /62/. Es sei dazu angenommen, daB die Verstarkung
gleichzeitig fiir alle longitudinalen Moden, die innerhalb der spektralen Breite Ay, der emit-
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Abb.19  Zeitliche Struktur der Laserpulse fiir einen Betrieb weit iiber der Laserschwel-
le (a) bzw. knapp an der Schwelle (b). Die Insets zeigen den Aufbauprozef§
der Laserpulse.

tierten Strahlung enthalten sind - ihre Gesamtzahl sei m -, zum Zeitpunkt der elektrischen
Entladung durch spontane Emission eines Photons beginnt und nach der Aufbauzeit o,y
endet. Fir die Zahl Z der Photonen, die in einer Mode nach der Zeit #545 enthalten sind,
gilt

2 = exp ((2la(vr) - B)- 221 ) (20)

um

Hierbei ist ! die Lange des aktiven Mediums und a(vr) ist die Kleinsignalverstarkung bei
der Emissionsfrequenz v (sie kann fiir alle Moden als konstant angenommen werden, da
sich die Verstarkung innerhalb der geringen Bandbreite Ay nicht andert). § bezeichne den
Verlust pro Umlauf eines Photons im Resonator und ¢, die fir den Umlauf benétigte Zeit.
Fir die gesamte Energie des Laserpulses gilt dann

E=hvymZ = huLmexp((2la(uL)—ﬂ)-%) (21)

Aus der Resonatorlange von L = 2.2 m errechnet man eine Umlaufzeit tym = ZCL = 14.7 nsec.
Der Frequenzabstand der longitudinalen Moden betragt daher 68 MHz. Innerhalb der Band-
breite Avy = 4.8 GHz sind damit m = 70 longitudinale Moden enthalten. Werden die
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Resonatorverluste nur durch den Auskoppelspiegel mit Reflexionsvermogen 70% bestimmt,
gilt 3 = 0.3. Im Falle des Pulses (a) (E = 180 mJ, v = 973.5 cm™!) erhilt man damit
(973.5cm™!) ~ 2%cm~!. Nimmt man an, da8 bei Puls (b) nur ein Drittel der longitudina-
len Moden anschwingt (diese Annahme wird in der noch folgenden Diskussion der Pulsform
begriindet!), folgt (968.3cm™!) ~ 1.4%cm™!. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung
mit der von Taylor et al. /47/ berechneten Kleinsignalverstarkung (siehe Abschnitt 1.1.1.3
und Abb. 3).

Zum SchluB sei noch kurz die Pulsform diskutiert: Im Gegensatz zu Puls (a), der eine nahezu
glatte Form besitzt, ist die Struktur von Puls (b) durch zeitlich aquidistante Spitzen gepragt.
Der zeitliche Abstand von etwa 15 nsec dieser Spitzen entspricht dabei genau der Umlauf-
zeit tym der Photonen im Resonator. (Die Modulationstiefe von Puls (b) ist in Wirklichkeit
starker als in Abb. 19 gezeigt, da die endliche Bandbreite (125 MHz!) des zur Messung der
Pulsstruktur verwendeten Transientenrekorders zu einer Verschleifung der Spitzenstruktur
fithrt. Bei der Verwendung eines sehr schnellen Oszillographen (Tektronix 9407, Bandbreite
600 MHz) wurden auch Pulse mit nahezu 100% Modulationstiefe beobachtet!). Pulsstruk-
turen wie die von Puls (b) sind von TEA-CO2-Lasern her bekannt /70/. Ursache ist eine
Phasenkopplung zwischen longitudinalen Lasermoden infolge der nichtlinearen Verstarkung
des aktiven Mediums bei hohen Strahlungsintensitaten (’self-mode-locking’) /71/. Im all-
gemeinen wird dabei jedoch keine strenge Phasenkopplung zwischen allen innerhalb der
Bandbreite der emittierten Strahlung enthaltenen Moden aufgebaut; vielmehr koppeln im-
mer nur einige wenige benachbarte Moden /72/. Jede dieser Gruppen gekoppelter Moden
erzeugt ihre eigene Pulsstruktur, die jedoch statistisch gegeneinander verschoben sind, so da8§
bei einer Vielzahl von Gruppen eine mehr oder weniger glatte Pulsstruktur entsteht. Dies
ermoglicht den SchluB, dafl bei einem Laserbetrieb weit oberhalb der Schwelle (Puls (a))
nahezu alle longitudinalen Moden innerhalb der Bandbreite der Laserstrahlung angeregt
sind, wahrend bei einem Betrieb nahe an der Schwelle (Puls (b)) wesentlich weniger Moden
anschwingen. Es sei noch erwahnt, da8§ infolge der statistischen Ausbildung der Modenkopp-
lung starke Unterschiede in der Pulsform aufeinanderfolgender Laserpulse auftraten. (Die
raumliche Verteilung der Kleinsignalverstarkung im Entladungsvolumen andert sich leicht
von Entladung zu Entladung; damit sind auch die Voraussetzungen fiir die Kopplung der
longitudinalen Moden von Puls zu Puls verschieden.) So wurde beispielsweise auch bei hoher
Pulsenergie u.U. eine Struktur mit aquidistanten Spitzen beobachtet.

1.4.3 Breitbandemission

Um eine breitbandige Strahlungsemission zu erhalten, wurde die Kombination Gitter und
Teleskop in Abb. 15 durch einen konkaven Molybdanspiegel mit Krimmungsradius R = 4 m
ersetzt. Bei dem im folgenden berichteten Experiment beinhaltete der Laser nur wieder
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Abb.20 Spektrale Energieverteilung der emittierten Laserstrahlung bei nichtfrequenz-
selektivem Resonator (Breitbandbetrieb).

eine Entladungsstrecke. Die gesamte Resonatorlinge betrug dann nur mehr 1.2 m. Die
verwendete Gasmischung war CO3:Nj:He = 2:1:80, der Gasdruck p = 20 atm.

Das Emissionsspektrum des Lasers unter dieser Konfiguration wurde mit Hilfe des in Ab-
schnitt 1.1.4.1 erwahnten Monochromators (Bandbreite Avy = 1.5 GHz) ermittelt. Es zeigte
sich, daB die Emission nahezu vollstandig im Zentrum des 10R-Zweiges erfolgte. Abb. 20 zeigt
als Beispiel die spektrale Energieverteilung eines Laserpulses der Gesamtenergie von 150 mJ.
Die Entladungsenergiedichte war 15 Iﬁ Die geringfiigige Modulation der Energievertei-
lung kennzeichnet die Zentren der druckverbreiterten Rotations—Schwingungs-{Jberginge.
Die Energieverteilung iiberdeckt somit den Bereich zwischen den ﬁbergingen R(14) und
R(18), d.h. etwa 3 cm™!.

Die spektrale Energieverteilung wurde in Abb.20 logarithmisch aufgetrager und erlaubt
damit einen direkten Vergleich mit der von Taylor et al. /47/ berechneten Kleinsignal-
verstarkungskurve a(v) in Abb.3. Unter Verwendung von Gl.(20), die die Zahl Z(v) der
Photonen in einer longitudinalen Mode der Frequenz v nach der Aufbauzeit ¢,,5 des Laser-
pulses angibt, gilt namlich fir die spektrale Energieverteilung:

_mZWhv _ Z’“’ exp ((21a(v) - /)2 ) (22)

tum

p(v)

Avy VM
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Hierbei ist m wieder die Zahl der longitudinalen Moden innerhalb der Bandbreite Avys des
Monochromators, der auf die Frequenz v eingestellt ist, [ die Lange des aktiven Volumens
und B der Verlust pro Umlauf eines Photons. Nach Taylor et al. 138t sich die Kleinsi-
gnalverstarkung a(v) innerhalb des 10 R-Zweiges annahernd durch eine GauBsche Verteilung
mit Zentrum bei 973.3 cm™! (10R(16)) und der Halbwertsbreite von 21 cm™! beschreiben
(Abb.3). Weiterhin gilt nach Taylor et al. bis zu Entladungsenergiedichten von 40 lﬁ
ein linearer Zusammenhang zwischen Kleinsignalverstarkung im Zentrum des 10R-Zweiges
und der Entladungsenergiedichte. Aus Abb.3 folgt somit fir die maximale Kleinsignal-
verstarkung im 10R-Zweig fir die hier vorliegende Entladungsenergiedichte von 15 1—;‘];; ein
Wert von 0.95%cm™. Die anhand dieser Werte iiber G1.(22) berechnete spektrale Ener-
gieverteilung ist in Abb.20 miteingezeichnet (durchgezogene Linie). Es zeigt sich eine sehr
gute Ubereinstimmung. Die restlichen Parameter in G1.(22) waren dabei: tym = 8 nsec
(Resonatorlange 1.2 m), tsu 5 = 650 nsec (gewonnen aus Messungen der Pulsstruktur wie in
Abschnitt 1.1.4.2), 8 = 0.3, Avy = 1.5 GHz und m = 12 (Frequenzabstand der longitudina-
len Moden 125 MHz). Aus Gl. (22) erhalt man als Halbwertsbreite (FWHM) der spektralen
Energieverteilung der im breitbandigen Laserbetrieb emittierten Strahlung, die wegen der
logarithmischen Darstellung aus Abb.20 schwer ablesbar ist, einen Wert von 2 cm™! bzw.
60 GHz.

Von Untersuchungen des Breitbandbetriebs bei Verwendung von 2 Entladungsstrecken wurde
abgesehen, da schon bei niederen Entladungsenergiedichten von 12.5 ;Jcmv die einer Ver-
sorgungsspannung von 45 kV fir den Marxgenerator entsprachen, Ausgangspulsenergien
von iiber 300 mJ auftraten, die eine sofortige Zerstérung der NaCl-Brewsterfenster durch
Plasmadurchbriiche an ihrer Oberfliche zur Folge hatten. Geringere Entladungsenergiedich-
ten durch Reduktion der Versorgungsspannung des Marxgenerators einzustellen, war je-
doch nicht moglich, da in diesem Fall die fv-Werte nicht mehr grof genug waren, um eine
selbstandige Gasentladung im gesamten Entladungsvolumen aufrechtzuerhalten. Es kam
dann zu Bogenentladungen.

1.5 Zusammenstellung der Eigenschaften des Hochdruck-CO;,-Lasers und Aus-
bauméglichkeiten

In Tab. 6 sind einige wesentliche Eigenschaften des in dieser Arbeit entwickelten Hochdruck-
CO2-Lasers zusammengefaBt und mit den entsprechenden Werten anderer verdffentlichter
Laserkonstruktionen verglichen. Hierbei wurden drei reprasentative Beispiele UV-vor-
ionisierter Hochdruck-COz-Laser mit selbstandiger Gasentladung ausgewahlt. Laser mit
anderen Anregungsmechanismen seien wegen des damit verbundenen technischen Aufwands
nicht betrachtet.Der Vergleich zeigt, daB der hier vorgestellte Laser, insbesondere wenn man
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die einfache und kompakte Konstruktion beriicksichtigt, diverse Vorteile gegeniiber den bis-
her veroffentlichten Hochdruck-CO;-Lasern aufweist.

Als Ausblick seien noch drei Moglichkeiten angesprochen, die Effizienz des Lasers zu erhohen:

a)

b)

9

Wie bereits erwahnt, durfte die Ausgangspulsenergie 300 mJ nicht @iberschreiten, da an-
dernfalls die Energiedichte der Strahlung an der Oberfliche der NaCl-Brewsterfenster
so groB wurde, daB diese durch Plasmadurchbriiche beschadigt wurden. Ersetzt man je-
doch das Strahlaufweitungsteleskop aus Molybdanspiegeln in Abb. 15 durch zwei analoge
Teleskope, die innerhalb der Hochdruckkammer jeweils zwischen Fenster und Entladungs-
strecke montiert sind und die ein Aufweitungsverhaltnis 1:2 besitzen, lassen sich Puls-
energien >1 J erzielen, ohne dafl es zu einer Schadigung der Fenster kommt. Problema-
tisch ist dabei jedoch, daB es nach dem Fillen der Hochdruckkammer keine Maglichkeit
mehr gibt, die Justierung der einzelnen Komponenten der Teleskope zu andern; denn
wie in Abschnitt 1.1.3.5 diskutiert, beeinfluBt insbesondere der Abstand der Spiegel eines
Teleskops drastisch die Ausbildung der transversalen Resonatormoden.

Eine Erhohung des Elektrodenabstandes auf 1.5 cm wiirde die Wirkung der metalli-
schen Elektroden als Wellenleiter fiir die Laserstrahlung reduzieren und die Ausbildung
eines reinen TEMgo-Mode maglich machen. Dies erfordert jedoch neue Konstruktio-
nen fiir die Komponenten des Entladungskreises (z.B. 3-stufiger Marxgenerator, bessere
Hochspannungsdurchfithrungen in die Druckkammer etc.), da die Hochspannungspulse
entsprechend dem Elektrodenabstand erhoht werden miften.

Wiinschenswert ware es auch, die spektrale Breite der emittierten Strahlung soweit zu re-
duzieren, daB nur mehr eine longitudinale Mode darin enthalten ist (SLM-Betrieb). Dies
wirde zeitlich vollstandig glatte Pulsstrukturen und auch eine wesentliche Verbesserung
der charakteristischen Eigenschaften des CH3F-Raman-Lasers (siehe Abschnitt 1.2.3) lie-
fern. Eine Verringerung der Bandbreite erfordert zusatzliche dispersive Elemente im
Resonator. Ein Beispiel wurde von Deka et al. /29/ demonstriert. Sie erreichten fir
einen 10 atm-CO2-Laser eine Bandbreite von 400 MHz mit Hilfe eines aus drei Spie-
geln bestehenden Resonators (ein dritter zusatzlicher teilreflektierender Spiegel zwischen
Gitter und Hochdruckkammer wirkt zusammen mit dem Gitter als ein Fabry-Perot-
Interferometer). Eine andere Moglichkeit ware der Einbau von Fabry-Perot-Etalons im
Resonator. Bernard et al. /73/ erzielten mit einem Ge-Etalon bei einem TEA-CO2-
Laser eine Verringerung der Bandbreite, die tblicherweise auch 2...4 GHz betragt, auf
200 MHz. Erste Versuche mit einem Ge-Etalon, im vorliegenden Laser eine Reduktion der
Bandbreite durchzufiihren, scheiterten an der relativ hohen Absorption der Laserstrah-
lung in dem 1.3 cm dicken Ge-Etalon - der Absorptionskoeffizient von Ge fiir 10.6 pm-
Strahlung betragt a = 0.045 cm™! /74/. Der Einsatz von ZnSe-Etalons (a = 0.005 cm™!
/74/) ware daher empfehlenswert. Um einen echten SLM-Betrieb zu erhalten, miifite u.U.
eine Kombination mehrerer Etalons eingebaut werden.
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Mathieu et al. Danly et al. Carman et al. Werling et al.
16,57/ 17,63/ 127/ 161,62/
S Neng 1:1:8 1:1:8 1:1:8 3:1:60
(CO:Ny:He) :1: 213 3 21
Druck 10-12 atm 10-12 atm 812 atm 20-25 atm
(Durchflul) (1-2 1/min) (10-15 1/min) (2 1/min) (sealed off)
Vorionisierungs- | seriell geschaltete | seriell geschaltete | seriell geschaltete | parallel geschal-
anordnung Funkenstrecken | Funkenstrecken | Funkenstrecken | tete Funkenstrecken
eigene Hochspan- | eigene Hochspan- | eigene Hochspan- | iiber 70 pF - Kon-
nungsversorgung | nungsversorgung | nungsversorgung | densatoren direkt
40kV/81J 50 kV/12J 25 kV/16 J an die Hauptent-
wird 0.4 psec vor | wird 0.5 psec vor | wird 2 usec vor ladung gekoppelt
der Hauptentla- | der Hauptentla- | der Hauptentla-
dung geziindet dung geziindet dung geziindet
Elektrodenform Chang Rogowski Chang
aktives Volumen
(HxBxL) 0.8x0.8%27 cm? | 0.7x0.64x35 cm® | 0.6x0.9%16 cm® 1x1x80 cm®
Spannungsver- 2-stufige Marx- 5-stufige Marx- LC-Verdoppler- 2-stufige Marx-
sorgung und typ. bank bank schaltung bank
Ladespannung 3 nF pro Stufe | 16.2 nF pro Stufe | 4.8 nF pro Stufe 10 nF pro Stufe
70 kV 20 kV 45 kV 60 kV
typ. E/N-Wert | 7 -10~¢ Vcm? 6 106 Vcm? 6 -1071¢ Vem? 2.5 -1071¢ Vem?
. Entladungs-
Wi’nergi odt mf 100 1L 100 140 L o B
Abstimm- 9R(10)- 9R(32) | abstimmbar im 9R( 6)- 9R(28)
bereich 9P(10)- 9P(32) | 9R-/10R-Zweig 9P( 8)- 9P(28)
10R( 8)-10R(32) nicht in den 10R(10)-10R(28) | 10R( 6)-10R(30)
10P( 8)-10P(32) P-Zweigen 10P(10)-10P(26) | 10P(10)-10P(26)
Ausgangspuls-
energie bei 150 mJ 80-120 mJ 60-80 mJ 300 mJ
10R(16)
Bandbreite
(FWHM) 3.6 GHz 4 GHz 4.2 GHz 4.8 GHz
Pulsdauer 50 nsec 100 nsec 50 nsec 130 nsec
Wiederholrate 0.5 Hz 0.3-2 Hz 0.5 Hz
Auskoppel- Ge 50% Refl. Ge 65% Refl. Ge 80% Refl. Ge 70% Refl.
spiegel eben R=25m
Gitter 150 1/mm 150 1/mm 150 I/mm 150 1/mm
Teleskop 1:3 1:2.5 1:3

Tab.6 Vergleich der wesentlichen Eigenschaften bisher veroffentlichter Hochdruck-CO,-
Laser mit denen des in dieser Arbeit entwickelten Lasers.
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1.2. Der CH3;F-Raman-Laser

Die Erzeugung koharenter FIR-Strahlung durch optisches Pumpen von molekularen Gasen
kann entweder durch stimulierte resonante Ubergange zwischen Molekiilniveaus oder durch
den stimulierten Ramaneffekt erfolgen. Die beiden Moglichkeiten sind in Abb. 21 skizziert.
Im ersten Fall erfolgt die Erzeugung der FIR-Strahlung in zwei Schritten: durch resonante
Absorption der Pumplaserstrahlung wird eine Uberbesetzung eines Rotationszustandes in ei-
nem angeregten Schwingungszustand erzeugt. Koharente FIR-Strahlung entsteht dann durch
stimulierte Uberginge zwischen dem iiberbesetzten Rotationsniveau und seinem Nachbarni-
veau. Die Frequenz der FIR-Strahlung ist dabei durch den Energieabstand der Rotations-
niveaus fest vorgegeben. Beim Ramaneffekt handelt es sich um einen Zweiphotonenproze8:
das Molekiil absorbiert ein Pumpphoton und emittiert simultan ein FIR-Photon. Die Dif-
ferenz der Energie der beiden Photonen wird zur Anregung des Molekiils verwendet. Bei
hohen Intensititen der Pumpstrahlung verlauft dieser ProzeB stimuliert. In diesem Fall ist
keine Ubereinstimmung der beiden Frequenzen mit Frequenzen resonanter Ubergange im
Molekiil erforderlich; nur die Differenzfrequenz entspricht einer resonanten Anregung des
Molekiils. Der stimulierte Ramaneffekt erlaubt damit die abstimmbare Erzeugung koharen-
ter FIR-Strahlung, wenn eine abstimmbare Pumpquelle zur Verfiigung steht.

Methylfluorid (CH3F) bietet beide Moglichkeiten fir die Erzeugung koharenter FIR-Strah-
lung. So war der erste optisch gepumpte FIR-Laser (Chang et al. /7/) ein von einem
CO2-Laser gepumpter CH3F-Laser des ersten Typs: die resonante Absorption der 9P(20)-
Strahlung des CO2-Lasers fithrt zur Emission der bekannten 496.1 ym Strahlung von CH3F.
FIR-Erzeugung durch stimulierte Ramanemission in CH3F wurde von Biron et al. /15/
gezeigt. Obwohl sie infolge des verwendeten TEA-CO-Lasers die FIR-Strahlung nicht
abstimmbar erzeugen konnten, war ihre Arbeit ein wichtiger Schritt fir die Entwicklung
abstimmbarer FIR-Laser. Sie demonstrierten erstmals, dafl bei gentigend starker Pump-
intensitat eine stimulierte Ramanstreuung in CH3F moglich ist, auch wenn die Pumpla-
serfrequenz bis zu 30 GHz von der Frequenz eines Rotations-Schwingungs-Ubergangs in
CH3F abweicht. Dies ist die grofite bei FIR-Lasern bisher beobachtete Abweichung, die
ublicherweise bei 2 GHz liegt /63/. Die Ergebnisse von Biron et al. wurden in den letzten
Jahren von mehreren Gruppen zur Erzeugung kontinuierlich abstimmbarer FIR-Strahlung
ausgeweitet, indem ein Hochdruck-CO;-Laser als Pumpquelle verwendet wurde. Danly
et al. /17/ demonstrierten eine abstimmbare Erzeugung von FIR-Strahlung im Bereich von
33 cm™! — 40 cm™!, Mathieu et al. /16/ sogar im Bereich von 25 cm™! — 45 cm™!. Izatt
et al. zeigten, daB FIR-Strahlung auch bei kiirzeren Wellenlangen, namlich in einer Reihe
von Frequenzintervallen zwischen 57 cm™! und 70 cm™!, durch stimulierte Ramanstreuung
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Abb.21 Erzeugung von FIR-Strahlung durch einen resonanten Zweistufenprozes (a)
und stimulierten Ramaneffekt (b).

in dem isotopischen Molekiil 1*CH;3F kontinuierlich erzeugt werden kann /75/. (Die Eigen-
schaften der von ihnen verwendeten Hochdruck-CO;-Laser sind in Tab. 6 zusammengefafit.)

In diesem Kapitel wird erstmals die vollstindige Emissionscharakteristik eines von einem
20 atm-CO,-Laser gepumpten CH3F-Raman-Lasers vorgestellt, die von 23 cm™! bis 45 cm™!
reicht, und die Effizienz des Lasers untersucht /76,77/. Bevor nun der Aufbau des Lasers
und seine charakteristischen Eigenschaften geschildert werden, seien kurz die Grundlagen
der abstimmbaren Erzeugung von FIR-Strahlung durch stimulierte Ramanstreuung in CH3F
besprochen.

2.1 Stimulierte Ramanemission in CH3F

2.1.1 Energieniveauschema eines CH3F-Molekiils

CH;3F ist ein symmetrisches Kreiselmolekil mit C3,-Symmetrie und besitzt 6 verschiedene
Normalschwingungen, die alle sowohl infrarotaktiv als auch ramanaktiv sind /36/. Far
die Diskussion in diesem Abschnitt ist von ihnen nur die v3-Normalschwingung, die sog.
C-F-Streckschwingung, die in Abb.22 skizziert ist, relevant. Thre Grundfrequenz betragt
v3 = 1048.62 cm™!. Das oszillierende Dipolmoment zeigt in Richtung der Figurenachse.

Zur Beschreibung der Rotationszustande eines CH3F-Molekiils sind 3 Quantenzahlen nétig,
die iiblicherweise mit J, K und M bezeichnet werden. J beschreibt den Betrag des Drehim-
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H
Abb. 22
v3-Normalschwingung von CH3F. i
H

pulses, K seine Komponente in Richtung der Figurenachse. Die méglichen Werte von K
sind K = 0,1,...J, wobei jeder Zustand mit K # 0 zweifach entartet ist entsprechend
der Moglichkeit der Rotation um die Figurenachse in oder entgegen dem Uhrzeigersinn.
M (-2J < M < 2J) bezeichnet letztendlich die verschiedenen Einstellmdglichkeiten des
Gesamtdrehimpulses beziiglich einer raumfesten Achse. Solange eine solche nicht ausge-
zeichnet ist, ist jeder Zustand |J, K) 2(2J + 1)-fach entartet, falls K# 0 bzw. (2J + 1)-fach
entartet, falls K = 0. Die Gesamtenergie eines Rotationszustandes |J, K) errechnet sich
nach

ESx = h[B'J(J + 1)+ (A” — BY)K? — D% J*(J + 1) — D3y J(J + 1)K? — D% K*] (23)

A und B sind dabei die Rotationskonstanten; sie hangen vom Tragheitsmoment fir die Ro-
tation um die Symmetrieachse bzw. um eine Achse senkrecht dazu ab (es gilt A— B > 0,
d.h. CH;3F ist ein prolates Molekiil), die Konstanten Dj, Dyx und Dk beriicksichtigen die
Zentrifugalaufweitung. Die Kennzeichnung der Konstanten mit dem Index v bertucksichtigt,
da8 sie fiir die verschiedenen Zustande |v) der v3-Schwingung unterschiedliche GroSen be-
sitzen. Tab.7 gibt die Werte der Konstanten fiir die Molekiile 12CH3F und *CH;3F an. Die
Gesamtenergie eines Zustands |v,J, K) setzt sich aus Schwingungs- und Rotationsenergie
zusammen: Eyjx = h(v+ %) v3+ ESg.

12CH3F BCH,F

vs 31436.558 GHz 30803.473 GHz

B° 25536.15 MHz 24862.79 MHz

B! 25197.56 MHz 24542.27 MHz

(A' - B') - (4° - B°) 441 MHz 31.36 MHz
DY 60.26 KHz 59.42 KHz

D} 57.43 KHz 56.27 KHz

DYy 439.46 KHz 425.18 KHz

DYy 518.22 KHz 478.91 KHz

(D% — D -101.35 KHz -69.46 KHz

Tab.7 Molekiilkonstanten fiir CH3F nach /78/.
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Die relative Besetzung p%; = LV#'_K des Rotationszustandes |J, K') beziiglich der Besetzung
N des zugehorigen Schwingungszustandes |v) errechnet sich nach der Boltzmannverteilung
unter Bertcksichtigung des statistischen Gewichts gjx des Zustands |J, K):

v
PIk ~ 9K exp (- b;’T" ) (24a)

Hierbei gilt:
8(2J+1) Kmod3=0; K#0
9K = { ( ) Ko * (24b)

4(2J +1) sonst

Dies folgt aus dem oben erwahnten Entartungsgrad des Niveaus |J, K) zusammen mit Sym-
metriebetrachtungen tiber den Austausch der drei identischen Wasserstoffkerne (Kernspin
T = %) innerhalb des CH3F-Molekiils /36/. Die relativen Besetzungen p%%’ sind fiir ver-
schiedene festgehaltene K- ~Werte als Funktion von J in Abb.23 aufgetragen fiir eine Tem-
peratur T' = 300 K. Man sieht, daB die Zustinde mit K = 3 die grofite relative Besetzung
besitzen; sie werden daher den groSiten Beitrag zur Kleinsignalverstarkung fir die stimulierte
Ramanstreuung liefern. Das Maximum der einzelnen Besetzungsverteilungen liegt etwa bei
J=11.

50

K=3

40 +

30 |

9 x (r.E.)

K=0, 4, 8, 2

20

10

GQuantenzahl J

Abb.23  Relative Besetzung der Rotationszustinde des Schwingungsgrundzustandes in
CH;F.



Die Auswahlregeln fir die ;\nderung der Rotationsquantenzahlen bei Rotations-Schwin-
gungs-Ubergingen lauten:
AJ =0,+1 AK =0 fairK#0
AJ= =1 AK =0 firK=0
Die Uberginge mit AJ = 1 bilden den sog. R-Zweig, die Uberginge mit AJ = -1 den
P-Zweig (analog zum CO;-Molekil). Der zusatzliche Zweig mit AJ = 0 heifit Q-Zweig.
Ein ﬁbergang wird dabei wieder charakterisiert durch die Quantenzahlen des tieferliegenden
Niveaus. Aus G1.(23) errechnet man beispielsweise die Frequenz des Ubergangs |0, J, K) —
1,J +1,K):
R(J,K) = vs + K*[(A' - B") - (A° - B")] - K*(D — D)
+(J +1)[(B' + B°) — K*(Djg + Dig)]
+(J +1)’((B" - B%) - K*(D}x — Djg) - (Ds = DY)]
—2(J +1)*[DY + DY) - (J + 1)*[Ds — DY)

(25)

Einsetzen der Konstanten aus Tab. 7 zeigt, daB man fiir ein gegebenes J eine Vielzahl eng be-
nachbarter Uberginge entsprechend den zu J gehérenden Quantenzahlen K erhilt. Thre Fre-
quenzen sind alle innerhalb eines Intervalls von £0.01 cm™! um die Frequenz des f)bergangs
R(J,3) verteilt, der ja nach Abb. 23 den dominanten Beitrag aller Uberginge R(J, K) liefert.
In Abschnitt 1.2.3.1 wird gezeigt, daB bei dem hier vorgestellten Lasersystem zur abstimm-
baren FIR-Erzeugung der minimal erkennbare Frequenzunterschied 0.04 cm™! betragt.Man
kann daher alle Ubergange R(J, K) mit dem Ubergang R(J,3) identifizieren. Dieser sei in
Zukunft einfach mit R(J) bezeichnet. Entsprechendes gilt fir den P- und Q-Zweig. Der
Uberlapp von Rotations-Schwingungs-Ubergangen in CH3F und dem Emissionsbereich des
im vorigen Kapitel beschriebenen Hochdruck-CO;-Lasers (Abb.16b) ist in Tab.8 zusam-
mengefafit.

Emissionsbereich des Rotations-Schwingungs-

Hochdruck-CO;-Lasers Ubergange in CH3F
9R: 1067 cm™! - 1087 cm™! | R(13) - R(26) 12CH3F
9P: 1037 cm™! - 1059 cm™! | Q( 1) - Q(30) 12CH3F
R( 6) - R(20) 1BCH3F
10R: 964 cm™! - 984 cm~! | P(32) - P(39) 12CH;F
P(23) - P(32) 13CH3F
10P: 932 cm™! - 956 cm™! —

Tab.8 Rotations-Schwingungs-Uberginge in CH3F innerhalb des Emissionsbereichs
des Hochdruck-CO,-Lasers.



Zum SchluB seien noch die wichtigsten Relaxationsmechanismen in CH3F besprochen. Wie
schon beim CO2-Molekil diskutiert, ist auch beim CH3F-Molekil der energetische Ab-
stand benachbarter Rotationsniveaus klein gegen die kinetische Translationsenergie der
Molekile bei einer Temperatur T' = 300 K. Durch Sto8e der Molekile untereinander er-
folgt daher ein schneller Austausch von Rotations- und Translationsenergie der Molekiile
(R-T-Transfer). Die charakteristische Relaxationszeit 7pr betragt nach Trappeniers /79/:
TRT -p = 8 nsec - torr fir kleine J (J < 20). Mit zunehmendem J nimmt g7 jedoch zu. Das
Energiegleichgewicht innerhalb des v3-Schwingungssystems stellt sich durch den Austausch
von Schwingungsenergie infolge Sto8e der Molekile untereinander (V-V-Transfer) in einer
Zeit Tyy ein, fiir die gilt: Tyy - p = 5 psec - torr /63/. Der Austausch von Vibrationsenergie
und Translationsenergie der Molekiile durch StoSe (V-T-Transfer) erfolgt wesentlich lang-
samer. Die Zeitkonstante Ty fiir diesen ProzeB betragt 7vr - p = 1.7 msec - torr /80/. Bei
einem Betriebsdruck von p = 17 Torr erhalt man somit die Zeiten:

7rr = 0.5 nsec Tyy = 300 nsec Ty = 100 psec

Da die Dopplerverbreiterung in CH3F bei T = 300 K nur einige MHz betragt /39/, ist die
StoBverbreiterung der ProzeB, der die Linienbreite eines Rotations—Schwingungs—ﬁbergangs
bestimmt. Die Linienform der Ubergange ist damit durch eine Lorentzform beschreibbar.
Fir das obige Beispiel errechnet man aus 7pr mit Hilfe von Gl.(4) eine Halbwertsbreite
(FWHM) von Av = 0.02 cm™! fiir die Linien R(J) mit J < 20. Fir J > 20 nimmt die
Linienbreite ab.

2.1.2 Kleinsignalverstarkung fiir die stimulierte Ramanstreuung in CH;F

Bei der Ramanstreuung eines Photons (Frequenz v,, Wellenvektor ic.,) an einem Molekdl,
das einen ramanaktiven Ubergang zwischen 2 Niveaus |1),|2) (ihre Energiedifferenz sei hvg;)
besitzt, wird dieses Photon vernichtet, wahrend gleichzeitig ein gestreutes Photon (Frequenz
Vs, Wellenvektor E,) entsteht und das Molekiil in den angeregten Zustand |2) dbergeht.
Hierbei gilt v; = v, — 15;. LaBt man Laserstrahlung der Frequenz v, und Intensitat I, in
z-Richtung auf eine Zelle mit Volumen V, die N ramanaktive Molekiile enthalten mége,
fallen, gilt fiir die Intensitat I, des gestreuten Lichts der Frequenz v, wenn man von allen
méglichen Streuprozessen nur die mit , || E, || Z betrachtet:

dI,

e 9(vp) Ip (Is +

hysc
1%

) /81,82/ (26)

c ist die Lichtgeschwindigkeit (der Brechungsindex von CH3F kann n = 1 gesetzt werden!),
g(vp) ist ein Ma8 fiir die Starke der inelastischen Streuung von Photonen der Frequenz v,
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am Ubergang |1) — [2). Mit Hilfe der Stérungstheorie 2.Ordnung erhalt man fiir 9(vp)
/81,82/:

1 Vs (é.aﬁZj)(é'Pﬁjl) epl‘21 (ea#]l)
9(vp) = c2e2 221 Av V |27r { vp — V51 + Vs + vj1 }l @7)

Hierbei ist Av die Breite (FWHM) des Ubergangs |1) — |2). Die Summation erfolgt iiber
alle moglichen Eigenzustande des Molekils. €, und &, seien die Polarisationsrichtungen
der einfallenden und der gestreuten Strahlung, f,; bezeichne das Dipolmatrixelement fiir
den Ubergang |a) — [b) (vap = #(Ey — E,)). Die Klammern < ... > bedeuten eine
Mittelung tber die statistisch verteilten Orientierungen der Molekiile im Gas, die sich in den
Dipolmatrixelementen widerspiegeln.

Im Falle kleiner Pumpintensitaten I, ist die Intensitat der in die Mode V,,E, gestreuten
Strahlung sehr gering (I, < L'{;—‘) GL.(26) beschreibt dann die spontane Ramanstreuung.
Bei sehr starken Pumpintensitaten I, wird jedoch auch die Intensitat der gestreuten Strah-
lung I, groB. Gilt I, > %}5, hat Gl.(26) die exponentielle Losung

I,(Z) = ’Is (2 = 0) eg(”’)l" (28)

Man spricht in diesem Fall von stimulierter Ramanstreuung. Die Grofle a(vp) = g(vp)I,
heifit die zugehorige Kleinsignalverstarkung. Sie ist abhangig von der Pumpintensitat I;,.

Abb.24a zeigt die schematische Darstellung fir einen RamanprozeB an einem Schwin-
gungsiibergang |1) — |2) in einem Molekil. Liegt dabei die Pumpfrequenz v, in der Nahe
eines resonanten Ubergangs, der zudem noch infrarotaktiv ist (Ubergang |1) — |3)), kénnen
in G1.(27) alle Summanden bis auf ﬂ%:}_l‘:g%ﬁ ignoriert werden, da dieser sowohl infolge
des sehr klein werdenden Nenners als auch infolge der nicht verschwindenden Dipolmatrix-
elemente des Zihlers (auch der Ubergang |3) — |2) sei als infrarotaktiv angenommen!)
den dominanten Beitrag in der Summe liefert. Der RamanprozeB wird in diesem Fall als
quasiresonant bezeichnet. Fir die Kleinsignalverstarkung erhalt man aus (27):

1 v N 1 (eallzs)(ep#sl)
a(vp) = c252h3 AV < vy — v > I, (29)

Sie ist somit symmetrisch um die Frequenz v3; des infrarotaktiven Ubergangs |1) — 13)
und nimmt ~ 3%, (6p = vp — va1) ab. (G1.(29) gilt natirlich nicht fir v, = v3;!).

Nahezu alle FIR-Laser, die auf der Basis der stimulierten Ramanstreuung arbeiten, kénnen
durch den quasiresonanten Ramanproze aus Abb. 24 a beschrieben werden. Denn bei den
meisten molekularen Gasen wurde eine stimulierte Ramanemission nur beobachtet, wenn
die Frequenz des Pumplasers (iiblicherweise ein TEA-CO2-Laser) in unmittelbarer Nahe



57

5 XXRT -~ bp1 FR
P T Vs v=1 2 T I Vs
JE— 12> 12>
- = Vp
vp Vp T

_ - 11>

v=0 :
— 10>

6p2 *

Abb.24  Schematische Darstellung fiir einen einfachen und doppelten quasiresonanten
RamanprozeB an einem Schwingungsiibergang in einem Molekiil.
v = 0 bezeichne den Schwingungsgrundzustand, v = 1 den ersten angeregten
Zustand; die Niveaus |0),|1) bzw. |2),]|3) seien ein Teil der zugehdrigen
Rotationszustdnde.

eines resonanten Ubergangs (Abweichungen < 2 GHz /63/) lag. Die anderen Uberginge
im Molekul waren dann soweit von der Pumpfrequenz entfernt, daB 3 Molekilniveaus zur
Beschreibung der Lasertatigkeit ausreichten.

Bei groBeren Abweichungen der Pumpfrequenz v, von der des resonanten Ubergangs |1) —
|3), wie sie von Biron et al. /15/ in CH3F beobachtet wurden (6p ~ 30 GHz), gilt diese
Aussage nicht mehr. Dann kann namlich fir einen zusatzlichen Rotationszustand |0) im
Schwingungsgrundzustand der Ubergang |0) — |2) infrarotaktiv sein und eine Frequenz, die
ebenfalls nahe an der Pumpfrequenz v, liegt, besitzen (Abb. 24 b). Ein zweiter quasiresonan-
ter RamanprozeB wird dann wirksam, bei dem das gestreute Photon sozusagen im Schwin-
gungsgrundzustand emittiert wird. Da bei beiden Prozessen das Molekil vom Zustand |1)
in den Zustand |2) Gbergeht, ist die Frequenz des gestreuten Photons in beiden Fallen die
gleiche, namlich v, = v, — v;. Beide Prozesse tragen damit zur Kleinsignalverstarkung fiir
die stimulierte Streuung von Photonen der Frequenz v, in solche der Frequenz v, bei. Man
spricht von einem doppelten quasiresonanten Ramaneffekt. Da die Wahrscheinlichkeitsam-
plituden fiir die beiden Prozesse bei der Berechnung der Kleinsignalverstarkung zu addieren
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sind, erhalt man

1 v (€sfizs)(Epifz1) | (Epiizo)(Esfior) \|?
a(vp) = 22 2e2hd Av V 21'{ vp — 131 + Va0 — Vp }| >1 (30)

Mit ép1 = vp — v31,6p2 = vp — v20 und TRT = ,—i—, (R-T-Relaxationszeit) folgt

o e o ice oo A b o
P i) N | % {(esﬂzs)(ey#u) _ (epﬂzo)(ea#ol)}l > 1, (31)

k3 V ép1 5p2

Die Kleinsignalverstarkung a(vp) ist damit nicht mehr symmetrisch um die Frequenz v3;
bzw. vy, wie sie es beim einfachen RamanprozeB in Abb. 24 a war, sondern zeigt durch den
Interferenzterm in Gl.(31) ein wesentlich komplizierteres Verhalten. Dies soll im folgenden
genauer betrachtet werden.

In CH3F wird der Ausgangszustand |1) gemaB Abschnitt 1.2.1.1 charakterisiert durch
ein Tripel von Quantenzahlen |1) = |0,J, K). Unter der Bericksichtigung, da8 die in-
frarotaktiven Rotations-Schwingungs-Ubergange [1) — [3),]0) — |2) den Auswahlregeln
AJ = 0,£1,AK = 0 und die infrarotaktiven reinen Rotationsiibergange [3) — |2) bzw.
|1) — |0) der Auswahlregel AJ = —1,AK = 0 gehorchen miissen, gibt es bei gegebenem
Ausgangszustand |1) = |0, J, K') 3 verschiedene Satze fiir die Zustande |0),|1),|2),|3). Dies \
sind:

AJ=+1 [0)=[0,J -1,K) [1)=]0,J,K) [2)=]1,J,K) 18) =11,J + 1, K)
AJ=-1 IO) = |0yJ—l,K) |1)=|07J’K) '2)=|ly‘,_2yK) |3)=IIY‘,_11K)
AJ= 0 |0)=101"'11K) |1)=|071’K) |2>=ll7‘,_1,K) |3)=|1’11K)

Je nachdem, ob die resonanten Rotations-Schwingungs-Uberginge, in deren Nahe die
Pumpfrequenz v, liegt, der Auswahlregel AJ = 1, AJ = —1 oder AJ = 0 gehorchen,
spricht man von R-Zweig-, P-Zweig- oder Q-Zweig-Pumpen. Die Kleinsignalverstarkung
128t sich nach Danly et al. /63/ in der folgenden Form zusammenfassen:

2 .2
ak(vp) = ::?’:’; - Ik (AJK’H&R:O + By ”’6”:“ - CJK:;IE;}:) I,  (32)
Die Koeffizienten Ajg, Bjx und Cjk sind fur jeden der erwahnten 3 Falle verschieden. Sie
beinhalten neben der Mittelung {iber die statistisch verteilten Orientierungen der Molekiile
auch die relative Polarisation von Pumpstrahlung und gestreuter FIR-Strahlung. Nach
Danly et al. /63/ erhalt man maximale Verstirkung beim R- bzw. P-Zweig-Pumpen,
wenn Pumpstrahlung und gestreute Strahlung parallel polarisiert sind, und beim Q-Zweig-
Pumpen, wenn sie senkrecht zueinander polarisiert sind. Die Koeffizienten sind fir diese
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TABLE 1

GAIN COEFFICIENTS FOR SYMMETRIC-TOP MOLECULES

Ax B x Cx

[+ 17— K42+ 8T +5) (2= KJ4S + 1) 42— KNI+ 1P —K7

R

15( + 1PQJ + 1)H(2J +3) 1572+ 12U -1) 15JJ + 1X2J + 1P

(P=KDKY4J+1) (2= K)KH4J—1) (P—KHKH4J+ 1)

oan 303J+ I+ 1) 3027+ 1XJ-1) 1SJ—1XJ+1)
0 AP-KNI—1F—K]  AP—KNU-1P—K]  4P=-KYJ—1P—KT)
15J27 + IXJ—1X2J—-1) 1SH2T+ IXJ—-1X2T-1) 1SR+ 1 —1X2J-1)

Tab.9 Kleinsignalverstarkungskoeffizienten Ajx,Bjk und Cyi fir R-, P- und Q-
Zweig-Pumpen nach /63/.

Fille in Tab.9 angegeben. ;g ist das induzierte Dipolmoment, das mit der Anregung
der v3-Normalschwingung von CH3F verbunden ist, p, das permanente Dipolmoment des
Molekiils. Es gilt urp = 0.205 Debye, u, = 1.905 Debye (1 Debye = 3.33-10~3° Cb-m). {;p(} K
gibt die Konzentration der Molekiile an, die sich im Anfangszustand |0, J, K) befinden.

Die abstimmbare Erzeugung von FIR-Strahlung erfolgte in dieser Arbeit durch R-Zweig-
Pumpen. Welche FIR-Frequenzen dabei erzeugt werden konnen, soll im folgenden anhand
von Abb.25 und 26 diskutiert werden. Abb.25 zeigt schematisch den doppelten Raman-
prozef fir das R-Zweig-Pumpen fir 3 verschiedene Pumpfrequenzen, wobei das Ausgangs-
niveau |1) mit |0,J) bezeichnet sei. (Wie schon in Abschnitt 1.2.1.1 diskutiert, wird der
dominante Beitrag zur Kleinsignalverstarkung durch Zustande mit K = 3 geliefert, da diese
die groBte relative Besetzungszahl aufweisen. Fir die folgende Diskussion sei daher die
Abhangigkeit der Verstarkung von K ignoriert; es sei stets K = 3 angenommen.) Da8 der
Energieabstand der Rotationszustande |0,J — 1) und |0, J) geringer ist als der Abstand der
Zustande |1,J) und |1, J + 1), wie in Abb. 25 angedeutet ist, 138t sich mit G1.(23) nachrech-
nen. Die durchgezogene Linie in Abb. 26 zeigt das Ergebnis einer numerischen Berechnung
der Abhéngigkeit der Kleinsignalverstarkung von der Frequenz v, der Pumpstrahlung nach
Danly et al. /63/ fir den Fall des Ausgangsniveaus |0,J = 22). (Hierin wurden auch
die Beitrage der Zustande mit K# 3 beriicksichtigt!) Das Ergebnis aus Abb.26 1a8it sich
folgendermaBen verstehen:

Im Falle von R(J — 1) < R(J) < vp (Abb.25a bzw. Punkt (Din Abb.26) gilt 6p; =
vp — R(J) > 0 und 8p; = v, — R(J — 1) > 0. Die Abweichung 8p; der Frequenz v, von
der Resonanzfrequenz R(J — 1) ist jedoch viel grofier als die entsprechende Abweichung §p;.
Der wesentliche Beitrag zur Verstarkung a(v,) wird daher durch den ersten Summanden
in GL(32) geliefert; es gilt also a(vp) ~ %f' Eine Verringerung von v, in Richtung der
Resonanzfrequenz R(J) bewirkt somit eine Zunahme der Verstarkung.

Wird v, soweit erniedrigt, daB R(J — 1) < v, < R(J) gilt (Abb.25b bzw. Punkt (2 in
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Abb.25 Schematische Darstellung des doppelten Ramanprozesses fiir das R-Zweig-
Pumpen fiir 3 verschiedene Pumpfrequenzen.
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Abb.26 Kleinsignalverstirkung fiir die stimulierte Ramanstreuung als Funktion der
Frequenz v, der Pumpstrahlung ( R-Zweig-Pumpen) nach /63/.
Die gestrichelten senkrechten Linien geben die Lage der Resonanzfrequenzen
R(20), R(21), R(22) und R(23) an.
Die Erklirung der Verstirkungskurven findet sich im Text.



61

Abb. 26), andert ép; sein Vorzeichen (6p; < 0), wahrend nach wie vor §p; > 0 gilt. Der
Interferenzterm in Gl.(32) wird positiv (Tab.9 zeigt, daB Cyx > 0V J, K). Die Verstirkung
a(vp) nimmt daher mit wachsendem Abstand von v, und R(J) schwacher als ~ —Py ab. Sie
ist somit bei negativen Werten von ép; groBer als bei den entsprechenden positiven Werten
und ist daher nicht mehr symmetrisch um R(J), wie sie es bei einem einfachen Ramanproze§
wire. Bei einer weiteren Reduktion von v, wird ép2 < |6p1|, so daBl die Verstarkung wieder
ansteigt (Punkt (3) in Abb. 26), da dann die Ramanemission im Grundzustand {iberwiegt.
Unterschreitet v, schliefllich die Resonanzfrequenz R(J — 1), d.h. v, < R(J —1) < R(J)
(Abb.25c bzw. Punkt (3) in Abb.26), sind sowohl &p; als auch &p; negativ. Der dominante
Beitrag zur Verstarkung wird jetzt, da ]6;)2] < |6p1]| gilt, durch den zweiten Summanden
in GL(32) geliefert. Es gilt a(v,) ~ —p;, die Verstarkung nimmt also mit zunehmendem
Abstand von v, und R(J — 1) rasch ab.

Das Abschneiden der Verstarkungskurve a(v,) im Bereich der Maxima bei den Resonanz-
frequenzen R(J) und R(J — 1) tragt der Tatsache Rechnung, da8i G1.(32) im Falle §p; — 0
und §pp — 0 nicht mehr giltig ist.

Die gestrichelten Kurven in Abb.26 zeigen die Kleinsignalverstairkung a(y,) fiir die sti-
mulierte Ramanstreuung an den Ubergingen, die von den Niveaus [0,J — 1 = 21) bzw.
[0,J + 1 = 23) ausgehen. Fiir eine gegebene Frequenz v, erfolgt die stimulierte Raman-
streuung an dem Ubergang, der fiir diese Frequenz die hdchste Kleinsignalverstarkung zeigt.
Diese Aussage ist von entscheidender Bedeutung fiir die Berechnung der Frequenz der ge-
streuten Strahlung. Fir Frequenzen v, mit R(J — 1) < v, < R(J) bestimmt die Raman-
streuung am Ubergang |0,J) — |1,J) die Kleinsignalverstirkung a(vp). Die Frequenz v,
der gestreuten Strahlung errechnet sich gemaB dem Schema in Abb. 25 zu:

vs = vp — R(J) + A(J) fir R(J-1) < v, < R(J) (33a)
Hierbei ist

hA(J) = h(2J (B! — D} K?) — 4D} J3) ~ 2B (J +1) (33b)
der Energieabstand der Molekilzustande |1, J+1) und |1, J). Es besteht somit in diesem Fall

ein linearer Zusammenhang zwischen der Frequenz v, der Pumpstrahlung und der Frequenz
v, der gestreuten Strahlung.

Wenn jedoch v, die Resonanzfrequenz R(J) iiberschreitet, wird die stimulierte Raman-
streuung am Ubergang [0,J + 1) — |1,J + 1) dominant. Nach GL(33) gilt dann fir die
Frequenz v,:

vo=vy—R(J+1)+A(J+1)  R(J)<vp < R(J +1)
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Mit Hilfe von Gl.(23) und Tab.7 rechnet man leicht nach, da8 gilt: A(J)— R(J) <
A(J + 1) — R(J + 1). Dies bedeutet, daB die Frequenz v, einen hoheren Wert besitzt als die
einfache Weiterfithrung von G1.(33) iiber R(J) hinaus liefern wiirde. Wenn die Frequenz v,
der Pumpstrahlung also die Frequenz eines resonanten Ubergangs R(J) in Richtung hoherer
Frequenzen iberschreitet, tritt eine Unstetigkeitsstelle in der Abstimmkurve v, = v,(v;) auf;
die Frequenz v, nimmt schlagartig um den Betrag 2(B° — B)(J + 1) zu (dieser Wert folgt
aus den Gln.(23) und (33)).

Die vollstandige Abstimmkurve vy, = vs(vp), wenn v, kontinuierlich alle Frequenzen in-
nerhalb des 9R-Emissionsbereichs des Hochdruck-CO2-Lasers durchlauft (Abb.16), ist in
Abb.27a gezeigt. Die senkrechten Striche kennzeichnen dabei die Position der resonanten
Rotations-Schwingungs-Uberginge R(J) in CH3F, bei deren Uberschreiten jeweils der dis-
kutierte Sprung in der Frequenz v, der gestreuten Strahlung auftritt. Bei einer Variation
der Frequenz des CO;-Lasers zwischen 1069 cm™! und 1086 cm™! erhilt man somit FIR-
Strahlung im Bereich von 23 cm™! bis 45 cm™!. Die tatsachlich emittierten Frequenzen
iiberdecken dabei etwa 75% dieses Bereichs, wie man mit Hilfe der Gln.(23) und (33) leicht
nachrechnet. Abb.27b zeigt noch die Abstimmkurve, die man bei Verwendung des isotopi-
schen 13CH3F erhalten wiirde. In diesem Fall miissen Emissionsfrequenzen des Hochdruck-
CO2-Lasers im 9P-Emissionsbereich verwendet werden (1038 cm™! - 1058 cm™!; Tab.8).
Man erhilt dann FIR-Strahlung im Bereich von 11 cm™! bis 34 cm~!. Experimente mit
13CH;F wurden jedoch in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.
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Abb.27 Abstimmkurven v, = v, (v,) fiir das R-Zweig-Pumpen nach /15/ in 2CH3F (a)
und 3CH;F (b).



Wie bereits erwahnt, kann eine Erzeugung von FIR-Strahlung durch stimulierte Raman-
streuung in CH3F auch durch P- bzw. Q-Zweig-Pumpen erfolgen. Eine ausfiihrliche Diskus-
sion des in diesen Fallen zu erwartenden Abstimmbereichs findet sich bei Danly et al. /63/.
Beide Falle sind jedoch in der Praxis von geringer Bedeutung, da beim Q-Zweig-Pumpen
der tatsachliche Abstimmbereich sehr gering ist, wahrend beim P-Zweig-Pumpen die Klein-
signalverstarkung fiir die stimulierte Ramanstreuung sehr viel geringer ist als beim R-Zweig-
Pumpen /63/. Ursache ist, da beim P-Zweig-Pumpen die Uberginge von Zustanden |0, J)
mit J > 32 (Tab. 8) ausgehen, die eine sehr geringe relative Besetzung aufweisen (Abb.23).

22 Aufbau des CH3F-Raman-Lasers

Abb. 28 zeigt den vollstandigen Aufbau des aus Hochdruck-COz-Laser und CH3F-Raman-
Laser bestehenden Lasersystems zur abstimmbaren Erzeugung von FIR-Strahlung. Der
CH;3F-Laser, der ahnlich dem von Mathieu et al. /16/ veroffentlichten Laser konstruiert
wurde, bestand aus einem Wellenleiterrohr aus Quarzglas (Linge 1.2 m, Innendurchmes-
ser 7 mm), das in einem Rohr aus V3A-Stahl (Lange 1.25 m, Durchmesser 35 mm) montiert
war. Als Eintrittsfenster fir die CO2-Laserstrahlung wurde ein BaF;-Fenster verwendet, das
Austrittsfenster fir die FIR-Strahlung bestand aus einer 3 mm dicken TPX-Scheibe, die fir
Strahlung der Frequenz < 40 cm™! eine Transmission von 85% besaB. Es wurde auch kri-
stalliner Quarz als Material fir das Austrittsfenster getestet, der fir Strahlung aus dem 9R-
Emissionsbereich des Hochdruck-CO,-Lasers ein Reflexionsvermdgen von etwa 70% besitzt
/16/ und somit eine bessere Ausnutzung der Pumpstrahlung erlaubt hatte. Die Absorption
der restlichen nichtreflektierten Strahlung im Quarzfenster fithrte jedoch zu allmahlichen
Oberflachenschaden, insbesondere wenn die Ausbreitungsrichtung der CO2-Laserstrahlung
von der optischen Achse abwich und so eine Fokussierung der Strahlung durch die Krimmung
des Wellenleiterrohres an dessen Ende erfolgte. Dieses Problem trat bei TPX nicht auf. Da
die nach dem Durchlauf durch die Ramanréhre noch dbrigbleibende Strahlung des CO-
Lasers jedoch nicht vollstandig vom TPX-Fenster absorbiert wurde, wurde sie aufierhalb der
Rohre durch eine Platte aus kristallinem Quarz abgeblockt. Sowohl das Eintritts- wie auch
das Austrittsfenster waren mittels Federbalgen aus Edelstahl am Rohr des Raman-Lasers
befestigt. Damit war eine Einjustierung der Fenster senkrecht zur optischen Achse mdglich,
um so die Riickkopplung fiir die FIR-Strahlung - sowohl BaF; wie TPX reflektieren einen
geringen Bruchteil dieser Strahlung - zu optimieren.

Der Gasdruck im Inneren der Ramanzelle wurde mit Hilfe eines Kapselfeder-Vakuumme-
ters (Fa. Leybold, 0-100 Torr) kontrolliert.Die typischen Driicke lagen im Bereich von 10-
30 Torr. Mit Hilfe einer Kryopumpe war es moglich, das relativ teure CH3F-Gas in einen
speziellen Aufbewahrungsbehalter zu pumpen. Auf diese Weise ging kein Gas verloren, wenn
Druckreduktionen erforderlich waren.
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Abb.28 Optische Anordnung des Hochdruck-CO,-Lasers und CH3F-Raman-Lasers.

Die Strahlung des CO-Lasers wurde mit Hilfe eines konkaven Molybdanspiegels auf den
Eingang des Wellenleiterrohres fokussiert. Dort koppelt die Strahlung des Pumplasers, die,
wie in Abschnitt 1.1.3.5 diskutiert, eine annahernd Gaufische Querschnittsverteilung wie
eine sich frei ausbreitende TEMgo-Mode besitzt, an die Moden des Quarzglaswellenleiters.
Nach Hall et al. /83/ erhalt man eine maximale Kopplung, namlich 98%, zwischen einer
sich frei ausbreitenden TEMgo-Mode und der EHj;-Wellenleitermode, die die geringsten
Dampfungsverluste in einem Quarzglaswellenleiter besitzt /63/, wenn fir die Brennweite
des fokussierenden Hohlspiegels gilt: )
aD

f = 0644r 2

(34)
Hierbei ist a der Radius des Wellenleiterrohres, D die ;1»;-Breite fir die Querschnittsvertei-
lung der Intensitit der Pumpstrahlung. Im vorliegenden Fall galt a = 3.5 mm, D ~ 8 mm
und A ~ 9.3 pm. Die optimale Brennweite betrug f ~ 3 m. Da ein Spiegel mit solcher
Brennweite nicht zur Verfiigung stand, wurde ein Spiegel mit f = 2.5 m verwendet. Die CO,-
Strahlung hatte dann einen Durchmesser (%-Breite) von etwa 4 mm an der Eintrittssfnung
des Wellenleiters. Die Transmission des leeren Wellenleiters betrug 85%. Dies war einer-
seits eine Folge der nicht ganz optimalen Einkopplung; andererseits bewirken geringfigige
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Krimmungen des Wellenleiterrohres in Langsrichtung, wie sie durch die Montage im Innern
der Stahlréhre stets vorkamen, eine deutliche Erhdhung der Dampfungsverluste /83/.

Wie in Abschnitt 1.1.3.5 geschildert, wurde ein Teil der Strahlung des CO;-Lasers mittels
einer BaF3-Scheibe in eine photoakustische Zelle mit CH3F-Gas eingekoppelt, um die Emis-
sionsfrequenz des Hochdruck-CO2-Lasers tiberpriifen zu konnen. Mit einer zweiten BaF;-
Scheibe wurde ein weiterer Teil der Pumpstrahlung ausgekoppelt und auf einen Pyrodetek-
tor (Gentec ED100, Ansprechempfindlichkeit 134 V/J) fokussiert, um die Pulsenergie des
CO2-Lasers zu kontrollieren. Der Pyrodetektor konnte wieder durch eine als Photoleitungs-
detektor wirkende, auf 4.2 K gekiihlte GaP:N-Leuchtdiode ersetzt werden, falls die zeitliche
Struktur der in den CH3F-Raman-Laser eintretenden Strahlung erfafit werden sollte. Die
Beobachtung der zeitlichen Struktur der FIR-Laserpulse erfolgte mit Hilfe eines schnellen
Pyrodetektors (Molectron P5-01, Anstiegszeit 0.5 nsec) bzw. mit Hilfe von Schottkydioden
(SDO017 der Fa. Farran Technology, Sperrschichtkapazitat 2.5 fF). MeSitechnische Aspekte
dazu werden in Abschnitt 1.3.2 behandelt. Zur Messung der Pulsenergie der FIR-Strahlung
wurden eine Golayzelle mit Diamantfenster bzw. der pyroelektrische Detektor P5-01 in der
EnergiemeSmode verwendet. Die Golayzelle wurde nur fiir eine relative Messung der Puls-
energie benutzt, eine Abschatzung des Absolutwertes der Pulsenergie erfolgte mit Hilfe des
Pyrodetektors. Das Verfahren dabei war wie folgt: Im Abstand von 10 cm vom Ende des
Wellenleiterrohres liefl sich die Querschnittsverteilung der Energiedichte der FIR-Strahlung
als eine annahernd GauBsche Verteilung mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von A = 4.5 mm
beschreiben. Unter Energiedichte sei im folgenden der durch eine Flacheneinheit tretende
Teil der gesamten Pulsenergie verstanden. Der Pyrodetektor mit einem kreisformigen Detek-
torelement (Durchmesser D, = 1 mm) wurde im Zentrum der Verteilung angebracht. Fir
die Energiedichte Ey der Laserstrahlung in diesem Zentrum galt dann, da Dy < A war:

= 4 U

E, = DIx 7 (35)

Hierbei war U die vom Pyrodetektor gelieferte Spitzenspannung und Ry dessen Ansprech-
empfindlichkeit in -‘f Die Gesamtenergie Eg des Laserpulses war dann

SR
&l

00 0o
= 4In2 1
Bo = [ [ Bren (-5 4y oty = (36)
00

Die Ansprechempfindlichkeit R, des Pyrodetektors lag nach Herstellerangaben bei voller
Absorption der auffallenden Strahlung in der Oberflachenbeschichtung des Detektorkristalls
bei 5.7 %}'— fiir eine kapazitive Last von 70 pF. (Diese war durch Kabel und Oszillograph
gegeben.) Da jedoch die Beschichtung des Detektors fir FIR-Strahlung ein endliches Re-
flexionsvermogen besaB, wirkte dieser insbesondere wegen seines hohen Brechungsindexes
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als Fabry-Perot-Etalon fiir die FIR-Strahlung. Die Reflexion des Detektorkristalls war so-
mit wellenlangenabhangig und konnte Werte von iiber 80% erreichen /84/. Die tatsachliche
Ansprechempfindlichkeit des Detektors ist somit eine Funktion der Frequenz vrg der FIR-
Strahlung, d.h. R = R (vFsR), wobei stets gilt R (vprr) < Ry. Beispielsweise ergab ein
Vergleich der Signale des Pyrodetektors bei einer Frequenz vrrg = 29.35 cm™! mit denen der
Golayzelle, deren Ansprechempfindlichkeit -sie kann nach Herstellerangaben als unabhangig
von der Frequenz der einfallenden Strahlung angenommen werden - mit Hilfe der 9.3 pm-
Strahlung des Hochdruck-CO,-Lasers abgeschatzt wurde, eine Ansprechempfindlichkeit des
Pyrodetektors von R(29.35 cm™!) ~ 0.2...0.5 Ry. Die Gesamtenergie Ey der FIR-Laserpulse
bei einer Frequenz vprg = 29.35 cm™! ergab sich also aus G1.(36) unter Einfiigen eines mul-
tiplikativen Korrekturfaktors v, dessen Wert zwischen 2 und 5 liegt. Durch die Auswertung
der Experimente zur nichtlinearen Absorption von FIR-Strahlung in Sauerstoff-dotiertem
Silizium, von denen in Kapitel II dieser Arbeit berichtet wird, 1a8t sich der Korrekturfaktor
sogar auf einen Wert 4 ~ 3.5 festlegen (siehe Abschnitt I.3). (Eine Verwendung der Golay-
zelle als frequenzunabhangiger Detektor zur Bestimmung des Absolutwerts der Pulsenergie
war nicht moglich, da sie fiir andere Zwecke bendtigt wurde - sieche Abschnitt 1.3.1.)

Die Bestimmung der Frequenz der emittierten FIR-Strahlung erfolgte mit Hilfe eines Fabry-
Perot-Interferometers. Dieses bestand aus 2 auf Ringe aufgespannte metallische Kreuzgitter
(Gitterkonstante 35 um, Drahtstirke 7 um). Eine Anderung des Abstands der beiden Gitter
war mit einem schrittmotorgetriebenen Prazisionsschlitten, auf den eines der Gitter montiert
war, in Einheiten von 1 pm moglich. Detaillierte Informationen tber solche Interferometer
finden sich in /85,86/. Mit Hilfe der 336 pm-Strahlung eines HCN-Lasers (Bandbreite
~ 10 MHz /87/) wurde die Finesse F des Interferometers zu F = 45 bestimmt; dies
entspricht einem Reflexionsvermogen der Kreuzgitter von 93%. In der 60.Ordnung lag
damit das Auflésungsverméogen bei % = 3.7-107%. Die maximale Transmission betrug
30%j als Detektor der durch das Fabry-Perot-Interferometer transmittierten Strahlung wurde
die Golayzelle verwendet. Die Aufnahme eines Interferogramms erfolgte schrittweise in
Abstanden von 1 pm; der erwdhnte ECB-Bus-Rechner steuerte den Schrittmotor. Das
Verfahren wird in Abschnitt 1.3.2 genauer geschildert; ein Beispiel eines Interferogramms
findet sich im folgenden Abschnitt. Als Test wurde die resonante 496.1 pm-Laserlinie von
CH;3F vermessen, die man durch Pumpen mit der 9P(20)-Linie eines CO-Lasers erhélt. Das
Resultat (496 £ 0.3) ym stimmt hervorragend mit dem tatsachlichen Wert tiberein.

2.3 Eigenschaften des CH3F-Raman-Lasers

Die Erzeugung der FIR-Strahlung erfolgte durch R-Zweig-Pumpen von 2CH3F mit Hilfe
der 9R-Emissionsstrahlung des Hochdruck-CO;-Lasers, wie in Abschnitt 1.2.1.2 diskutiert.
Die Resonatorkonfiguration des letzteren war die in Abb. 15 gezeigte.
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2.3.1 Emissionscharakteristik

Abb.29 zeigt die vollstandige Emissionscharakteristik des CH3F-Raman-Lasers, d.h. die
Pulsenergie der emittierten Strahlung als Funktion ihrer Frequenz fir einen Gasdruck von
17 Torr. Die Frequenz des CO»-Lasers wurde hierbei von 1069 cm™! bis 1085 cm™! (9R(6) —
9R(30)) in Schritten von 0.04 cm™! variiert; seine Pulsenergie war konstant auf 180 mJ
gehalten worden. Die Frequenz der FIR-Strahlung wurde nach GL(33) aus der Frequenz
der CO2-Laserstrahlung berechnet, die wiederum gema8 der Diskussion in Abschnitt 1.1.3.5
mit Hilfe der Winkelposition des Gitters und der photoakustischen Zelle ermittelt wurde.
Als Detektor wurde die Golayzelle wegen der Unabhangigkeit ihrer Ansprechempfindlichkeit
von der Frequenz verwendet. Da diese jedoch eine sehr hohe Empfindlichkeit besitzt, mufite
die FIR-Strahlung {iber einen konvexen Spiegel aufgeweitet werden, um eine Uberlastung
zu vermeiden. Der Einsatz von Abschwachern verbot sich, da deren Abschwachungsfaktor
durch Vielstrahlinterferenzen innerhalb und zwischen den Abschwachern frequenzabhangig
war (siehe Abschnitt 1.3.3). Mit Hilfe der Golayzelle konnte somit nur eine Relativmessung
der Pulsenergie erfolgen. Eine absolute Energiemessung erfolgte bei einer FIR-Frequenz
von 29.35 cm™! mit Hilfe des Pyrodetektors gema dem in 1.2.2 beschriebenen Verfahren
(Korrekturfaktor v = 3.5).

Das Emissionsspektrum in Abb.29 zeigt, daB eine kontinuierliche Erzeugung von FIR-
Strahlung im Frequenzbereich von 23 cm™! bis 45 cm™ in einzelnen Intervallen mdglich ist,
die eine typische Breite von 1.2 cm™! und untereinander einen Abstand von etwa 0.4 cm™!
besitzen. Der tatsichliche Abstimmbereich Giberdeckt somit 70% des Bereichs von 23 cm™!
bis 45 cm™!. Dies ist in ausgezeichneter fJbereinstimmung mit der theoretischen Abstimm-
kurve, die zum Vergleich in Abb. 29 b miteingezeichnet ist.

Innerhalb der einzelnen Intervalle zeigen sich starke Variationen der FIR-Pulsenergie. So
wird das scharfe Minimum, das etwa im Zentrum eines jeden Abstimmintervalls liegt,
durch einen Zwei-Photonen-Absorptionsprozef verursacht. Liegt namlich die Frequenz v,
des Pumplasers in der Mitte zwischen den Frequenzen von 2 benachbarten Rotations-
Schwingungs-Ubergangen in CH3F, d.h. v, = 1 (R(J)+ R(J—1)), entspricht die Summe aus
der Frequenz des CO2-Photons und der Frequenz v = v, (vp) des zugehdrigen FIR-Photons,
wie man mittels der Gln.(23) und (33) nachrechnet, gerade der Frequenz des Ubergangs
10,J—1) — |1,J+1). Die Position dieser Zwei-Photonen-Absorption bietet eine zusatzliche
Kontrollmoéglichkeit fir die Emissionsfrequenz des COz-Lasers. Dafl die Pulsenergie der
FIR-Strahlung fiir Frequenzen, die an den Randern eines jeden Abstimmbereichs liegen und
die damit Frequenzen des Pumplasers in der Nahe der Resonanzfrequenzen R(J) entspre-
chen, abnimmt, widerspricht der theoretischen Berechnung der Kleinsignalverstarkung, die
ja gerade fiir Frequenzen v, in der Nahe von R(J) eine starke Zunahme der Kleinsignal-
verstarkung voraussagt (Abb.26). Die Ursache dieses Phanomens wird in Abschnitt 1.2.3.2
untersucht.
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Abb.29 Emissionscharakteristik des CH3F-Raman-Lasers (a) mit theoretischer Ab-
stimmkurve (b).
Die waagrechten Striche in (b) geben die Positionen der Rotations-Schwin-
gungs-Ubergange R(J) an, die Punkte zeigen Kontrollmessungen der Ab-
stimmcharakteristik mit Hilfe eines Fabry-Perot-Interferometers.

Es sei noch erwahnt, dafi wiederholte Messungen der Emissionscharakteristik des CH3F-
Raman-Lasers bei gleicher Energie des Pumplasers zwar stets in den wesentlichen Strukturen
ubereinstimmten, dafi aber die relative Hohe der einzelnen Maxima der verschiedenen Ab-
stimmintervalle von der Justierung des Ein- bzw. Austrittsfensters der Ramanzelle abhing.
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Dies zeigt, daB die in Abschnitt 1.2.2 erwahnte Rickkopplung der FIR-Strahlung bei der
stimulierten Ramanemission eine Rolle spielt.

Eine Kontrolle der FIR-Frequenz wurde an vielen Stellen innerhalb der in Abb.29 ge-
zeigten Emissionscharakteristik mit Hilfe des im vorhergehenden Abschnitt erwahnten
Fabry-Perot-Interferometers durchgefiihrt. Abb.30a zeigt das Beispiel eines Interfero-
gramms fiir eine FIR-Emissionsfrequenz von 34.75 cm™!, die nach der am Anfang dieses
Kapitels beschriebenen Methode eingestellt worden war. Die Auswertung des Interfero-
gramms (Maxima () liefert fiir die Wellenlange der emittierten Strahlung einen Wert von
287.3 pm, was einer Frequenz von 34.8 cm™! entspricht. Man erhilt also eine sehr gute
Ubereinstimmung. Der Fehler von 0.05 cm™! resultiert zum einen daraus, da die Emissions-
frequenz des Hochdruck-CO,-Lasers nur auf + 0.04 cm™! eingestellt werden konnte (dies ent-
spricht einem Winkelschritt des schrittmotorgetriebenen Gitterdrehtisches - siehe Abschnitt
1.1.3.5); zum anderen konnte auch die Abstandsanderung des Fabry-Perot-Interferometers,
die firr die Aufnahme der 4 aufeinanderfolgenden Maxima in Abb.30a nétig war, nur auf
+1 pm (entsprechend der kleinstmoglichen Verschiebung des Prazisionsschlittens des Inter-
ferometers) genau angegeben werden, was einem Fehler von £0.3 um bzw. £0.04 cm™!
entspricht. Als Ergebnis 138t sich daher festhalten, da8 die Einstellgenauigkeit der FIR-
Frequenz iiber die Emissionsfrequenz des Hochdruck-CO;-Lasers etwa +0.05 cm™! betragt.
Die Punkte in Abb. 30 b geben die Resultate der analog dem obigen Beispiel durchgefithrten
Kontrollmessungen verschiedener FIR-Frequenzen an.

Mit Hilfe des Interferometers wurde auch die spektrale Verteilung der emittierten FIR-
Strahlung untersucht. Das Interferometer wurde dabei in 60.0rdnung betrieben und besa8
somit fiir Strahlung der Frequenz 34.8 cm™! eine Auflésung von 0.013 cm™! (390 MHz) (Ab-
schnitt 1.2.2). Die Auswertung der Interferogramme zeigte, da8 sich die spektrale Verteilung
der emittierten Strahlung (vp7p = 34.8 cm™!) durch eine GauBische Verteilung beschrei-
ben lieB, deren Halbwertsbreite (FWHM) etwa Avy = (4 + 0.5) GHz betrug und somit
vergleichbar der Breite der Strahlung des Hochdruck-CO2-Lasers (4.8 GHz) war.

Das Interferogramm in Abb.30a zeigt, daB dort neben der (durch die Emissionsfrequenz
des Hochdruck-CO,-Lasers eingestellten) Frequenz von 34.8 cm™! (Maxima @) noch eine
weitere Komponente mit der Frequenz 33.5 cm™! enthalten war (Maxima (). Noch deut-
licher ist dies in dem Interferogramm von Abb.30b zu sehen, das fiir eine Einstellung der
Emissionsfrequenz des FIR-Lasers auf 36.47 cm™! aufgenommen worden war. Hier bein-
haltete die emittierte Strahlung 3 Frequenzkomponenten, namlich die eingestellte Frequenz
von 36.5 cm™! (Maxima (@) sowie die Frequenzen 35.2 cm™! und 33.5 cm™! (Maxima
und (©). Der Ursprung dieser zusitzlichen Frequenzkomponenten ist den Energieniveau-
schemata in Abb.30 zu entnehmen. Es handelt sich um der Ramanemission nachfolgende
resonante reine Rotationsiiberginge im angeregten Schwingungszustand v = 1. Geht ein
CH;3F-Molekiil beispielsweise bei der Ramanstreuung eines CO2-Photons vom Zustand |0, J)
in den Zustand |1, J) iber, so ist letzterer gegeniiber dem Zustand |1, J —1) dberbesetzt. Es
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kommt zur stimulierten Emission von Strahlung der Frequenz, die dem Energieabstand der
Zustande |1,J) und |1, J — 1) entspricht. Dieser ProzeB setzt sich kaskadenartig zu niedrige-
ren Rotationszustanden fort. (Solche Ubergange wurden jiingst auch von Izatt et al. /88/
beobachtet.)

Diese Kaskadeniibergange traten nur bei sehr hohen FIR-Pulsenergien (> 250pJ) auf; denn
der Aufbau einer Uberbesetzung des Zustands |1,J) gegeniiber dem Zustand |1, J — 1) kon-
kurriert mit dem R-T-Transfer, durch den sich in einer Zeit Tgr =~ 0.5 nsec (CH3F-Druck
17 Torr; siehe Abschnitt 1.2.1.1) eine der Gastemperatur entsprechende Besetzungsverteilung
der Rotationsniveaus im angeregten Schwingungszustand einstellt. Die Pulsenergie betrug
etwa 350 pJ im Falle von Abb.30a. Der Energieanteil der zweiten Frequenzkomponente
betrug etwa 3% und konnte somit vernachlassigt werden. Dennoch konnten Situationen
auftreten, wo dies nicht mehr méglich war. Ein Beispiel ist der in Abb.30b gezeigte Fall:
Dort wurde die Ramanstrahlung (Frequenz 36.5 cm™!) auf dem Weg zum Detektor durch
Wasserdampf in Luft, der bei 36.6 cm™! eine starke Absorptionslinie hat /89/, so stark ge-
schwacht, daB der Detektor im wesentlichen nur mehr die Strahlung der Kaskadeniibergange,
die nicht vom Wasserdampf absorbiert wurde, registrierte. Ware es der Sinn des Experiments
gewesen, den Absorptionskoeffizienten fiir Strahlung der Frequenz 36.5 cm™! in Luft zu be-
stimmen, hatte das Experiment falsche Resultate geliefert. Eine sorgfaltige Analyse der
spektralen Verteilung der am Detektor ankommenden Strahlung ist also angebracht! Ein
weiteres Beispiel dafiir findet sich in Kapitel II dieser Arbeit.

2.3.2 Wirkungsgrad

Die Untersuchungen zum Wirkungsgrad des CH3F-Raman-Lasers erfolgten fiir eine Emis-
sionsfrequenz von 35.1 cm™!
1078.9 cm™!) lag knapp (0.2 cm™!) unterhalb der Frequenz des Rotations-Schwingungs-
Ubergangs R(20) = 1079.1 cm™!. Samtliche Intensititsangaben der CO2-Laserstrahlung in
diesem Abschnitt beziehen sich auf die Intensitat am Anfang bzw. Ende des Quarzglaswel-
lenleiterrohres in der CH3F-Ramanzelle. Der Durchmesser des CO,-Laserstrahls betrug dort
etwa 4 mm (sieche Abschnitt 1.2.2).

. Die zugehdrige Frequenz des Hochdruck-CO;-Lasers (v, =

Abb.31 zeigt zunachst die zeitliche Korrelation zwischen den CO;-Laserpulsen und den
zugehorigen FIR-Pulsen. Beide Pulse wurden simultan mit dem in Abschnitt 1.3.2 beschrie-
benen Verfahren aufgezeichnet. Die Struktur der CO2-Laserpulse ist gepragt durch die in
Abschnitt 1.1.4.2 besprochene Kopplung der longitudinalen Moden, die innerhalb der Band-
breite der COz-Laserstrahlung enthalten sind. Der zeitliche Abstand der einzelnen Spitzen
entspricht wieder der Umlaufzeit der Photonen im Resonator (L = 3.3 m). Die FIR-Pulse
zeigen bei schwachen Pumpintensititen die gleiche zeitliche Struktur wie die CO,-Laserpulse
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(Abb.31a). Aus Abb.31a liest man auch ab, daB stimulierte Ramanemission erst ab einer
Schwellenintensitat I;p =~ 4Mav¥- der CO,-Laserstrahlung eintritt. Dieser Wert ist vergleich-
bar einem aus Abb. 26 abschatzbaren Wert: Oft wird namlich die Schwellenintensitat iber
die Beziehung a(vp) L ~ 30 (L = Linge der Ramanzelle) definiert. Bei dieser Bedingung
erreicht die Strahlung, die am Beginn der Ramanzelle durch spontane Ramanstreuung ent-
steht und dort typische Intensitatswerte von 10~12—10"13 EW’ besitzt, nach Durchlauf durch
die Zelle experimentell detektierbare Intensitatswerte in der Gré8enordnung 1 - 10 c%’y /63/.
Fir v, = 1078.9 cm™! folgt aus Abb.26 eine Schwellenintensitit I, = 3.3 Mav;,- Infolge der
endlichen Bandbreite des MeBwerterfassungssystems (siehe Abschnitt 1.3.2) ist die Modula-
tionstiefe der CO2-Laserpulse in Wirklichkeit starker als in Abb. 31 gezeigt. Die Intensitat
der Pumplaserstrahlung unterschreitet somit nach jeder Spitze die Schwellenintensitat Iyp;
die FIR-Leistung geht dann, wie in Abb.31a unten gezeigt, auf Null zuriick. Auch die
Halbwertsbreite der im FIR-Puls enthaltenen Spitzen ist aus Griinden der Bandbreite der
Meflelektronik schmailer als in Abb.31a. Die gesamte Dauer des FIR-Pulses betragt etwa
100 nsec und entspricht somit der Zeitdauer, in der die Intensitat des CO2-Laserpulses ober-
halb der Schwellenintensitat Iy liegt.
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Abb.31 COj-Laserpulse (obere Kurven) und zugehérige FIR-Pulse (untere Kurven)
fiir CO5-Laserpulsenergien von 100 mJ (a) und 250 mJ (b).

Bei hohen Intensitaten der CO2z-Laserstrahlung erreicht die Leistung der FIR-Strahlung ihr
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Maximum im ansteigenden Teil der CO2-Laserpulse und nimmt bereits wieder ab, noch bevor
die Intensitat der Pumpstrahlung ihren Maximalwert angenommen hat. Insbesondere ist die
Leistung der FIR-Strahlung bereits zu einem Zeitpunkt nahezu verschwunden, an dem die
Intensitat der CO2-Laserstrahlung noch deutlich iber der Schwellenintensitat Iy, liegt. Dies
zeigt, daB die Kleinsignalverstarkung und damit der Wirkungsgrad fir die Umsetzung der
Photonen des CO3-Lasers (Frequenz v, = 1078.9 cm™!) in FIR-Photonen (Frequenz vy =
35.1 cm™!) zeitabhangig ist.

Um die Ursache dieser zeitlichen Anderung der Kleinsignalverstarkung wahrend des CO,-
Laserpulses zu ermitteln, wurde die Transmission der CH3F-Ramanzelle fiir die Strahlung des
CO»-Lasers (v, = 1078.9 cm™!) zeitaufgeldst untersucht. Dazu wurde die zeitliche Struktur
der Laserpulse mit dem in Abschnitt 1.3.2 beschriebenen Verfahren simultan vor und nach
der Ramanzelle beobachtet. (Das Austrittsfenster aus TPX wurde in diesem Fall durch
ein BaFs-Fenster ersetzt; die Detektion der transmittierten Strahlung erfolgte wie die der
einfallenden Strahlung mit einer auf 4.2 K gekithlten GaP:N-Leuchtdiode.)

Als Resultat ergab sich: Lag das Intensitdtsmaximum der CO2-Laserpulse unter der Schwel-
lenintensitat Iy, fir die stimulierte Ramanstreuung, waren die Pulsformen fiir die einfallende
und transmittierte CO3-Strahlung identisch; ein Teil der einfallenden Strahlung wurde jedoch
im Innern der Ramanzelle absorbiert. Ein Vergleich der Transmission der Zelle mit und ohne
CH;3F-Gas ergab, daB im Falle des verwendeten CH3F-Gasdrucks von 21 Torr etwa 70% der
einfallenden Strahlung absorbiert wurden. Dies entspricht einem Absorptionskoeffizienten
a (1078.9 cm™!) = 0.01 cm™!. Ein Blick auf die Linienbreite des Rotations-Schwingungs-
Ubergangs R(20), die nach Abschnitt 1.2.1.1 bei einem Druck von 21 Torr etwa 0.025 cm™!
betragt, 138t den SchluB zu, daB die beobachtete Absorption der CO,-Strahlung der Fre-
quenz v, = 1078.9 cm™! der resonanten Absorption in den Flanken der Linie R(20), deren
Zentrum bei 1079.1 cm™! liegt, zugeordnet werden kann, insbesondere da die CO2-Strahlung
eine Bandbreite von 0.16 cm™! besitzt.

Bei hohen Intensitaten der COz-Laserpulse zeigte der transmittierte Puls eine deutlich an-
dere zeitliche Form als der einfallende Puls (Abb. 32a). So besa8 er ein eindeutig erkennbares
Minimum (Pfeil in Abb. 32a) zu einem Zeitpunkt, an dem die Intensitat des einfallenden Pul-
ses noch zunahm. Das Minimum fallt zeitlich gesehen nahezu mit dem Emissionsmaximum
der FIR-Strahlung (siche Abb.31b) zusammen. Abb. 32a erlaubt damit den SchluB, da8 ein
merklicher Anteil der einfallenden CO,-Laser-Photonen durch stimulierte Ramanstreuung in
FIR-Photonen umgewandelt wird. In Abb.32b ist die zeitliche Anderung der Transmission
der Ramanzelle, die sich aus dem Verhaltnis der Intensitaten der transmittierten und der
einfallenden Strahlung ergibt, aufgetragen. Zu Beginn des CO2-Laserpulses wird die Trans-
mission (~ 35%) durch die erwahnte Resonanzabsorption der Laserstrahlung in der Flanke
der R(20)-Absorptionslinie bestimmt. Die Transmission durchlauft dann ein Minimum, das
ein Zeichen fiir die starke Ramanstreuung der CO2-Strahlung ist, und steigt anschlieBend
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innerhalb von 50 nsec auf einen Wert von 60% an, und ist damit zum Zeitpunkt, an dem die
Intensitat des einfallenden Pulses ihr Maximum erreicht, deutlich hoher als zu Beginn des
Pulses. Dies zeigt, daB zu diesem Zeitpunkt ein groBer Teil der CH3F-Molekiile durch die
Ramanstreuung bzw. die Resonanzabsorption der CO2-Strahlung vom Schwingungsgrundzu-
stand in den angeregten Schwingungszustand uberfihrt worden ist. Da die Lebensdauer des
angeregten Schwingungszustands langer ist als die Dauer des CO-Laserpulses (fir 21 Torr
betragt mvy = 240 nsec, siche Abschnitt 1.2.1.1), stehen Molekiile, die sich im angeregten
Zustand befinden, fir Ramanprozesse im restlichen Teil des COz-Laserpulses nicht mehr
zur Verfiigung. Die Ursache der Zeitabhangigkeit der Kleinsignalverstarkung bzw. des Wir-
kungsgrades ist also die Entvolkerung des Schwingungsgrundzustandes durch die genannten
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Abb.32 Zeitliche Anderung der Transmission der CH3F-Ramanzelle (b) fir CO2-
Strahlung der Frequenz 1078.9 cm~!. (a) zeigt die zeitliche Struktur des
einfallenden bzw. des transmittierten Pulses.
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Die Resonanzabsorption der CO2-Laserstrahlung, die um so starker wird, je naher die Fre-
quenz der Strahlung dem Zentrum eines Rotations-Schwingungs-Ubergangs R(J) kommt, ist
auch (zusammen mit einer Reabsorption der FIR-Photonen durch reine Rotationsiibergange
im Schwingungsgrundzustand /15/), die Ursache fir die starke Abnahme der FIR-Pulsener-
gie an den Randern der einzelnen Abstimmintervalle innerhalb der Emissionscharakteristik,
die in Widerspruch zu dem theoretisch dort erwarteten Anstieg der Kleinsignalverstarkung
steht.

Mit Hilfe von Abb.32b 138t sich auch eine Abschitzung iber den Wirkungsgrad der Um-
wandlung von COz-Laser-Photonen der Frequenz 1078.9 cm~! in FIR-Photonen der Fre-
quenz 35.1 cm™! durchfihren: Durch Vergleich der Transmission im Minimum (~ 20%)
und der Transinission vor und nach dem Minimum (~ 35% bzw. ~ 60%) erhalt man einen
Wirkungsgrad zwischen 15% und 40% bezogen auf die Dauer des FIR-Pulses. Bezieht man
den Wirkungsgrad auf den gesamten CO,-Laserpuls, betragt er zwischen 4% und 11%. Dies
impliziert bei einer Pulsenergie der CO,-Laserstrahlung von 250 mJ eine Pulsenergie fiir die
FIR-Strahlung, die zwischen 300 xJ und 900 pJ liegt und somit in guter ﬁbereinstimmung
mit der Abschatzung steht, die mit Hilfe des Pyrodetektors P5-01 im vorhergehenden Ab-
schnitt ermittelt wurde. (Die Skala fir die FIR-Pulse in Abb.31 wurde iber einen Wir-
kungsgrad von 8% berechnet.)

Es sei zum Schluf noch bemerkt, daB stark strukturierte FIR-Pulse, wie sie in Abb.31 ge-
zeigt sind, natiirlich nur auftraten, wenn die CO;-Laserpulse entsprechend stark strukturiert
waren. Eine mehr oder weniger glatte Form der CO;-Laserpulse, wie sie gemaBl den Ergeb-
nissen in Abschnitt 1.1.4.2 meist bei hohen Pulsenergien auftraten, iibertrug sich auch auf
die Form der FIR-Pulse. Beispiele dafiir sind in den Abschnitten 1.3.2 bzw. I1.3.1 zu finden.

2.4 Ubersicht iiber die Eigenschaften des CH3F-Raman-Lasers

Die wesentlichen Eigenschaften des CH3F-Raman-Lasers seien hier noch einmal kurz zusam-

mengefafit:

- Die abstimmbare Erzeugung von FIR-Strahlung ist im Frequenzbereich von 23 cm™! bis
45 cm™! in einzelnen Intervallen méglich, die eine Breite von 1.2 cm™! und untereinander
einen Abstand von 0.4 cm™! besitzen. Innerhalb der Intervalle konnte eine Frequenzva-
riation in Schritten von 0.04 cm™! erfolgen.

- Die Bandbreite der emittierten FIR-Strahlung (FWHM) betragt (4 £ 0.5) GHz. Durch
Nachschalten eines Fabry-Perot-Interferometers konnte sie auf 400 MHz verringert wer-
den.

- Pulsenergien von tber 500 pJ sind erreichbar.

- Die Dauer der FIR-Pulse (FWHM) betragt typisch 70 nsec.
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Der hier vorgestellte Laser erscheint somit als ein geeignetes Instrument fiir die frequenz-
und zeitabhangige Untersuchung nichtlinearer Phanomene im ferninfraroten Spektralbereich
(z.B. erreicht man bei einer Fokussierung der FIR-Strahlung auf einen Durchmesser von
2 mm, siehe Abschnitt .3.1, fir Pulse der Energie 500 pJ eine Spitzenintensitat von 170 %v; )]
Er bietet zudem aber auch noch die Mdoglichkeit zur hochauflosenden Spektroskopie im
herkémmlichen Sinn, und dies insbesondere an kleinen Proben (Durchmesser < 2 mm)
mit geringer Transmission (< 1%), was mit handelsiiblichen Fourierspektrometern nur sehr
schwer moglich ist. Eine Demonstration dieser angesprochenen Méglichkeiten am Beispiel der
nichtlinearen Absorption von FIR-Strahlung in Sauerstoff-dotiertem Silizium ist Gegenstand
des II.Kapitels der vorliegenden Arbeit.

Verbesserungen der Eigenschaften des CH3F-Raman-Lasers hangen im wesentlichen von
Verbesserungen der Charakteristiken des Hochdruck-CO,-Lasers ab. Beispielsweise wirde
ein Betrieb des Hochdruck-CO,-Lasers auf nur einer longitudinalen Mode auch eine gerin-
gere Bandbreite der FIR-Strahlung bedingen. Dabei ist aber zu beachten, daB die Exi-
stenz verschiedener K-Zustande bei gegebener Quantenzahl J in symmetrischen Kreiselmo-
lekilen stets zu einer Vielzahl eng benachbarter Emissionslinien fithrt, so dafi die Redu-
zierungsmoglichkeiten der Bandbreite des FIR-Lasers begrenzt sind /63/. Zur Erweiterung
der erzeugbaren FIR-Frequenzen wiren andere molekulare Gase, wie das bereits besprochene
13CH3F, und die vom konventionellen Laserbetrieb her bekannten Gase CD3F, CH3Cl, CH31
oder NHj3 zu untersuchen.
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1.3. Experimentelle Anordnung und Techniken fiir die FIR-Transmissions-
spektroskopie mit Hilfe des CH;F-Raman-Lasers

Mit Hilfe des abstimmbaren CH3F-Raman-Lasers wurde eine Anordnung zur Untersuchung
der FIR-Transmission von Festkorpern bei tiefen Temperaturen aufgebaut. Dieser Abschnitt
schildert einige wesentliche Aspekte des optischen Aufbaus, des MeBdatenerfassungssystems
sowie der verwendeten experimentellen Techniken.

3.1 Optischer Aufbau

Das Ziel der optischen Anordnung, die in Abb. 33 gezeigt ist, war, eine maximale Intensitat
der FIR-Strahlung am Ort der Probe, die sich im Zentrum eines Heliumbad-Kryostaten be-
fand, zu erreichen. Zu beachtende Randbedingungen waren dabei zum einen die endliche
Divergenz der FIR-Strahlung, die an der Austrittsoffnung des Quarzglaswellenleiterrohres
gebeugt wird, und zum anderen der Offnungswinkel des Kryostaten, der durch den Durch-
messer der Kryostatenfenster und deren Abstand von der Probe gegeben war. Diese Randbe-
dingungen erlaubten eine Abbildung der Austrittsoffnung des Quarzglaswellenleiters auf die
Probe mit einer maximalen Verkleinerung von 1:4. Die Abbildung erfolgte in zwei Schritten:
Zunachst wurde mittels des konkaven Spiegels K1 ein bereits 1:4 verkleinertes Zwischen-
bild der Austrittséffnung am Orte P1 erzeugt, das dann mit Hilfe des konkaven Spiegels K2
im Verhaltnis 1:1 auf die Probe abgebildet wurde. Diese doppelte Abbildung war ebenso
wie die zusatzliche Umlenkung durch die ebenen Spiegel E1 und E2 nétig, um die Winkel
zwischen einfallenden und reflektierten Strahlen an den beiden Hohlspiegeln so gering wie
moglich (< 10°) zu halten. Ansonsten hatte die jeweilige Ausbildung eines Komas, d.h. ei-
ner Verzerrung des Bildes infolge des auSleraxialen Einfalls eines Teils der Strahlung auf die
Hohlspiegel, eine zu starke Reduktion der Intensitat der FIR-Strahlung am Orte der Probe
zur Folge gehabt. (Nichtspharische Spiegel oder FIR-transparente Linsen, die eine direkte
verkleinerte Abbildung der Austrittséffnung auf die Probe erlaubt hatten, standen nicht
zur Verfiigung.) Da die Schwankungen der Pulsenergie der FIR-Strahlung, insbesondere an
den Randern der einzelnen Abstimmintervalle, relativ groB waren, war es unerlaflich, einen
Teil der einfallenden FIR-Strahlung zur Kontrolle der Pulsenergie iiber einen Strahlteiler
T1 auf einen Detektor Dges auszukoppeln. Als Strahlteiler wurde eine dinne gespannte
Polyathylenfolie (Dicke 25 pm) verwendet. Die Anordnung der Strahlteilerfolie und des
Referenzdetektors Dges war so gewahlt, dal auch am Orte des Detektors ein scharfes, im
Verhaltnis 1:4 verkleinertes Bild der Austrittsoffnung des Wellenleiterrohres vorlag. Dasselbe
galt fir den Detektor Dy, der zur Beobachtung der transmittierten FIR-Strahlung diente;
denn der Querschnitt der durch die Probe transmittierten Strahlung wurde mit Hilfe des
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Abb.33  Skizze des optischen Aufbaus fiir die Tra pektroskopie mit Hilfe des
CH3F-Raman-Lasers (nicht mafistabsgerecht; Erlauterung siehe Text).

Hohlspiegels K3 wiederum im Verhaltnis 1:1 auf den Detektor D, abgebildet. Die Durch-
messer samtlicher Spiegel waren selbstverstandlich dem Durchmesser der FIR-Strahlung am
Orte der Spiegel angepa8t.

Die Querschnittsverteilung der Energiedichte der FIR-Strahlung am Orte der Probe (und
nach der obigen Diskussion auch am Orte der Detektoren) lieB sich bei der gezeigten Anord-
nung annadhernd durch eine GauBsche Verteilung mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von
Ap ~ 1.7 mm beschreiben. Zur quantitativen Angabe der Energiedichteverteilung ist die
Kenntnis der Verluste der FIR-Strahlung auf dem Weg vom Austrittsfenster der Ramanzelle
- dort habe sie die Pulsenergie Ej - bis zur Probe nétig. Diese wurden durch die Reflexions-
verluste am Innenfenster des Kryostaten (Quarz, 3 mm dick, Transmission fir Strahlung
von 29.2 cm™!: 70%), am AuBenfenster des Kryostaten (TPX, 3 mm dick, Transmission
85%) und am Strahlteiler T1 (Polyathylenfolie, ~ 25 pm dick, Transmission 90%) verur-
sacht (Absorptionsverluste in Luft kdnnen bei einer Frequenz von 29.2 cm™! vernachlissigt
werden). Fiir die Energiedichte E im Zentrum des Laserstrahls am Probenort gilt dann die
Bedingung:

7T 41 2
05E = / / 22 (2? +4%)) dz dy (37a)
0 0
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oder R

- 2In2 Ey 2 A U

E= "7 _"-==-— . —. 37b

* A2 xDIAZ Ry (370)

Die letzte Identitat folgt unter Verwendung von Gl.(36). Dort sind auch die GrdfSen
A, Dy, U, Ry und « definiert. Einsetzen der Groflen liefert E = 0.08- V_ch’ -qU. U
ist die Spitzenspannung des Pyrodetektors P5-01 in der EnergiemeSmode und < der in Ab-
schnitt 1.2.2 besprochene frequenzabhangige Korrekturfaktor. Gl.(37) war die Grundlage fir
die Bestimmung der Energiedichteverteilung der FIR-Strahlung am Probenort bei den in
Kapitel II besprochenen Experimenten.

Zur Messung der Pulsenergie von einfallender und transmittierter Strahlung wurden zwei
Golayzellen verwendet. Da die als Referenzdetektor D, s eingesetzte Golayzelle ein Quarz-
fenster besaB, konnte auf die in Abschnitt 1.2.2 erwahnte Quarzscheibe, die die restliche das
TPX-Austrittsfenster der Ramanzelle durchdringende CO,-Laserstrahlung abblocken sollte,
entfernt werden. (Auch das Innenfenster des Kryostaten war aus Quarz!) Die immerhin 30%
betragenden Reflexionsverluste der FIR-Strahlung an der Scheibe konnten somit vermieden
werden. Der Durchmesser der Eintrittsfenster der beiden Golayzellen betrug jeweils 3 mm,
so daB bei einer optimalen Justierung nahezu die gesamte auftreffende Strahlung (A, =
1.7 mm) von den Golayzellen erfaBt wurde.

Um die zeitliche Pulsstruktur von einfallender und transmittierter Strahlung zu untersuchen,
wurden die Golayzellen durch zwei Schottkydioden (SD017 der Fa. Farran Technology)
ersetzt. Da der Antennenquerschnitt dieser Detektoren, der etwa als Ai angenommen
werden kann (Ap = Wellenlange der FIR-Strahlung) klein gegen die Halbwertsbreite A, der
Intensitatsquerschnittsverteilung war, konnte mit ihnen nur die Intensitat an einem Ort der
Verteilung - gewahlt wurde natirlich das Zentrum - beobachtet werden. Um die Detektoren
nicht zu uberlasten, wurden vor ihnen Abschwacher fir die FIR-Strahlung angebracht.

Ein Problem, das vor allem bei der Untersuchung von Proben mit einem Durchmesser un-
ter 3 mm auftrat, war eine starke Streuung des Verhaltnisses der Signale von Transmissions-
und Referenzdetektor von Puls zu Puls, die auch bei konstant gehaltener Frequenz und Puls-
energie der FIR-Strahlung bis zu 20% betragen konnte. Ursache dieses Verhaltens war eine
von Puls zu Puls verschiedene Modenausbildung im Quarzglaswellenleiter des FIR-Lasers
wegen der von Puls zu Puls verschiedenen Verteilung longitudinaler Moden innerhalb der
Bandbreite des CO2-Lasers. Die Folge waren leicht unterschiedliche Ausbreitungsrichtun-
gen der FIR-Strahlung und damit rdumliche Schwankungen des Bildes der Austrittséffnung
des Quarzglaswellenleiters am Orte der Probe bzw. der Detektoren. Bei Probendurchmes-
sern < 3 mm trat dann trotz konstanter Einfallspulsenergie eine Streuung in der Ener-
gie des transmittierten Pulses auf. Denn auch bei einer Halbwertsbreite A, = 1.7 mm
betragt die 10% Breite der Querschnittsverteilung der Energiedichte immerhin schon 3 mm!
Natiirlich tragt auch der endliche Durchmesser der Eintrittsfenster der Golayzellen (3 mm!)
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zu den beobachteten Schwankungen bei. Abhilfe war moglich durch Einfligen einer Blende
(Oﬂnungsdurchmesser 1 mm) am Orte des ersten Zwischenbildes P1 in Abb. 33. Die Ausbrei-
tung der FIR-Strahlung nach der Blende wurde dann durch die Beugung der Strahlung an
der Blende bestimmt und war damit unabhangig von den Fluktuationen der Moden der FIR-
Strahlung. Die Schwankungen des Verhaltnisses der Signale der Detektoren Dy und D,
waren dann typischerweise < 3%. Fir eine prazise Messung des Transmissionsspektrums
einer Probe war das Einfiigen dieser Blende unerlalich. Infolge der starken Beugung an
der Blende war jedoch der Durchmesser der Spiegel nicht mehr gro8 genug, um die gesamte
Strahlung aufzufangen. Die Energiedichte der Strahlung am Ort der Probe war geringer als
nach GL.(37) folgen wiirde. Bei der Untersuchung der Abhangigkeit der Transmission einer
Probe von der Pulsenergie, wie sie in Kapitel II dieser Arbeit vorgestellt wird, wurde die
Blende daher entfernt.

3.2 MeBwerterfassungssystem

Abb. 34 zeigt eine schematische Skizze der MeBelektronik zur Bestimmung der Energietrans-
mission einer Probe, d.h. des Verhaltnisses der Energie des durch die Probe transmittierten
und des auf die Probe auftreffenden FIR-Pulses. Die Prozefisteuerung, MeBdatenerfassung
und -Auswertung wurde durch einen Z80-ECB-Bus-Rechner ibernommen. Der Rechner war
mit 2° Floppy-Disk-Laufwerken, einem Plotter (HP 7220C), einer Graphikkarte mit Bild-
schirm (512x512 Pixel) und diversen ProzeBinterfaces (serielle und parallele Schnittstellen,
ADC’s, DAC’s) ausgeristet.

Die Reaktion einer Golayzelle auf einen einfallenden FIR-Puls (FWHM = 70 nsec) bestand
in einem etwa 100 msec langen Puls negativer Polaritat. Die Pulshohe war ein Ma8 fiir die
Energie des auftreffenden FIR-Pulses. Ein linearer Zusammenhang bestand in einem Bereich
von 50 mV bis 7 V; der Dynamikbereich einer Golayzelle betrug also iber 2 Dekaden. Die
untere Grenze war durch das Rauschen der Golayzelle, das im wesentlichen durch Fluktua-
tionen der Umgebungstemperatur verursacht wurde, bedingt. Die Aufzeichnung der von der
Golayzellen gelieferten Signale erfolgte mit Hilfe eines 2-Kanal-Transientenrekorders (Data-
lab DL 922). Dieser besitzt eine Amplitudenaufldsung von 8 bit und eine Speichertiefe von
2 kByte pro Kanal; die Abtastrate kann von 250 Hz bis 10 MHz, die Eingangsempfindlichkeit
von 100 mV bis 50 V variiert werden. Die Eingangsbandbreite betragt 6 MHz.

Der Vorgang einer Transmissionsmessung war wie folgt: Uber ein Schrittmotortreiberin-
terface wurde vom Rechner die gewilinschte Emissionsfrequenz des Hochdruck-CO;-Lasers
und damit auch des CH3F-Raman-Lasers eingestellt (oder alternativ der Gitterabstand des
in Abschnitt 1.2.2 besprochenen, dem CH3F-Raman-Laser nachgeschalteten Fabry-Perot-
Interferometers verandert). Daraufhin wurde der Transientenrekorder, der in der Pretrigger-
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Abb.34 Prozefisteuerung, Datenerfassung und -Auswertung fiir Messung der Energie-
transmission.

mode betrieben wurde, um die Nullinie vor dem Eintreffen der Golayzellensignale erfassen
zu konnen, vom Rechner armiert und die Entladung des Hochdruck-CO2-Lasers geziindet.
Die Triggerpulse fir den Transientenrekorder wurden von einem Synchronisationsausgang
der Marxgeneratortriggereinheit geliefert. Nach Ende des Digitalisierungsprozesses wurde
der Speicherinhalt des Transientenrekorders, der zur visuellen Kontrolle der Golayzellensi-
gnale auch auf einem Oszillographen beobachtbar war, iiber eine parallele Schnittstelle vom
Rechner iibernommen. Die Hohe der von den Golayzellen gelieferten Signale wurde ermit-
telt und die Transmission berechnet. (Der genaue Rechenvorgang unter Beriicksichtigung
der notwendigen Eichprozeduren wird in Abschnitt 1.3.3 beschrieben.)

Eine Mittelung tber mehrere Pulse war moglich; Mittelwert und Standardabweichung wur-
den automatisch berechnet. Signale, die aufgrund von Schwankungen der FIR-Pulsenergie
die Eingangsverstarker des Transientenrekorders sattigten, wurden vom Rechner ignoriert.
Eine Darstellung der Resultate, d.h. der Transmission der Probe als Funktion der Frequenz
oder der Pulsenergie der FIR-Strahlung, war online auf dem Graphikbildschirm oder nach
Beendigung einer Mefserie am Plotter moglich.

Um die zeitliche ;\nderung der Transmission der Probe wahrend des FIR-Laserpulses er-
fassen zu konnen, wurden die Golayzellen durch die erwahnten Schottkydioden ersetzt.
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Abb.35 Simultane Erfassung der zeitlichen Struktur des einfallenden und des trans-
mittierten FIR-Pulses.

Statt des 2-Kanal-Transientenrekorders, der fir die Aufzeichnung der Pulsstrukturen der
einfallenden und transmittierten Strahlung zu langsam war, wurde ein schneller 1-Kanal-
Transientenrekorder verwendet (Biomation 6500, Amplitudenauflésung 6 bit, Abtastrate
500 MHz, Eingangsbandbreite 125 MHz, Eingangsimpedanz 50 Q). Um trotzdem die Si-
gnale beider Schottkydioden wahrend ein und desselben Laserpulses aufzeichnen zu konnen,
wurde zu dem in Abb. 35 gezeigten Trick gegriffen: Die Signale der Schottkydioden wurden
verstarkt (Verstarker: Ortec 535: Bandbreite DC-120 MHz, Ausgangsimpedanz 50 Q2; Ples-
sey SL560: Bandbreite 100 MHz, Ausgangsimpedanz 50 ) und tber eine 50 Q-Weiche an
den Eingang des Transientenrekorders angelegt. Das Signal der zur Detektion der transmit-
tierten Strahlung verwendeten Schottkydiode wurde hierbei mit Kabeln (Wellenwiderstand
50 ) um etwa 250 nsec verzogert. Die genaue Verzdgerungszeit wurde mit einem schnellen
Pulsgenerator (Philips PM 5786) ausgemessen. Ein Problem dieser Anordnung war, da8 die
Verzogerungsleitung zu einem Verschleifen der Signale der Schottkydiode Dy fihrte. Da8
das MefBiverfahren dennoch akzeptable Resultate lieferte, zeigt die zeitlich konstante Trans-
mission in Abb. 36 bei einer Messung ohne Probe (die FIR-Frequenz war 29.22 cm™!; diese
Messung war die Referenzmessung zu der in Abschnitt I11.3.1 gezeigten Messung mit Probe).

Die eigentliche Durchfiihrung der Messung der zeitabhangigen Transmission erfolgte ganz
analog der oben beschriebenen Durchfiihrung einer Energietransmissionsmessung. Der ein-
zige Unterschied war, daB eine Triggerung des schnellen Transientenrekorders iber den Syn-
chronisationsausgang der Marxgeneratortriggereinheit infolge des groBen zeitlichen Jitters
zwischen dem Synchronisationspuls und der Emission des FIR-Pulses, der bis zu 1 psec be-
tragen konnte, nicht mehr moglich war. Die Erzeugung des Triggersignals erfolgte daher
durch Teilauskopplung der CO;-Laserstrahlung auf einen pyroelektrischen Detektor (P5-01,
Anstiegszeit 0.5 nsec), dessen Signale verstirkt wurden und auf den Triggereingang des
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Abb.36 Signale der Schottkydioden ( (a) Referenzdiode, (b) Transmissionsdiode ) und
daraus bestimmte Transmission (c) fiir den Fall, daB sich keine Probe im
Strahlengang befand (vrir = 29.22 cm™?).

Die in Abschnitt 1.2.3.2 besprochenen Experimente zur Bestimmung des Wirkungsgrades
des CH3F-Raman-Lasers wurden mit entsprechend anderen Detektoren ebenfalls auf die
hier beschriebene Methode durchgefihrt.

Es sei noch erwahnt, daf die Programme fiir den Rechner in der Sprache MILAN, die eine
Modifikation der Sprache PASCAL darstellt und die vom Rechenzentrum der Universitat Re-
gensburg speziell fiir Echtzeitanwendungen im Labor entwickelt wurde, geschrieben wurden.
Die zeitkritischen und direkt auf die Hardware bezogenen Aufgaben, wie z.B. das Auslesen
der Daten aus den Transientenrekordern, waren direkt in der Form von Assemblerunter-
programmen implementiert. AuBerdem sei vorweggenommen, daf alle in Kapitel II dieser
Arbeit vorgestellten Modellrechnungen fiir die nichtlineare Absorption von FIR-Strahlung
in Sauerstoff-dotiertem Silizium auf einem IBM-XT-kompatiblen Rechner (Olivetti M24)
in der Programmiersprache TURBO_C durchgefiihrt wurden. Rechenintensive Routinen



wurden dabei durch Direktprogrammierung des Arithmetik-Coprozessors 8087 in Assembler
beziiglich ihrer Geschwindigkeit optimiert.

3.3 Experimentelle Methoden zur Bestimmung des Absolutwertes der Trans-
mission

Ein grundlegendes Problem bei Transmissionsbestimmungen im ferninfraroten Spektralbe-
reich ist, daB jedes durchstrahlte optische Element infolge von Vielstrahlinterferenzen eine
frequenzabhiangige Transmission besitzt. Solche Elemente waren die Kryostatenfenster, die
Eintrittsfenster der Golayzellen sowie die zur Abschwéchung der Strahlung verwendeten
Elemente. Um den absoluten Wert der Transmission einer Probe bei einer bestimmten FIR-
Frequenz v zu ermitteln, war es nétig, zunachst die Transmission der Apparatur ohne Probe
zu bestimmen. Zu diesem Zweck war der Kryostateneinsatz mit der Probenhalterung so kon-
struiert, daB die Probe aus dem Strahlengang entfernt und wieder reproduzierbar an die alte
Position zuriickbewegt werden konnte. Es wurden dann zunichst die Signale Sg,( (v) bzw.
S, (v) der Detektoren Dges bzw. Dy ohne Probe gemessen und der Eichfaktor £f(v) =

%;;{J-((;yy) bestimmt. Dann wurden die entsprechenden Signale Sges (v) bzw. St, (v) mit Probe
ermittelt. Die Transmission T'(v) der Probe ergibt sich dann nach folgender Beziehung:

51, () _ Sht®) 51, ()
SRe] (V) S%' (") SRcf (V)

Bei der Aufnahme des Transmissionsspektrums einer Probe wurde diese Prozedur fir jede
Frequenz des CH3F-Raman-Lasers durchgefiihrt. Ublicherweise wurde bei Energietrans-
missionsmessungen sowohl bei der Bestimmung des Eichfaktors als auch der Transmission
iiber mehrere Pulse gemittelt. Bei Beobachtung der zeitlichen Anderung der Transmission
wahrend des FIR-Pulses war eine Mittelung wegen der sich von Puls zu Puls dndernden
Struktur nicht sinnvoll.

(38)

T() = £5(v)-

Einige Bemerkungen zur MeBmethode, die bei Untersuchungen der nichtlinearen Energie-
transmission einer Probe, wie sie in Kapitel II dieser Arbeit vorgestellt werden, verwendet
wurde, seien noch angefiihrt. Hier wurde der Eichfaktor nur zu Beginn einer MeBserie er-
mittelt. Die Transmission der Probe bei verschiedenen Pulsenergien wurde dann stets nach
Gl1.(38) berechnet. Anderungen im optischen Strahlengang, wie z.B. eine Variation der Ab-
schwacher vor den Detektoren, durften wahrend einer MeBserie nicht mehr erfolgen. Der
maximale Anderungsbereich der Pulsenergie war damit durch den Dynamikbereich der Go-
layzellen (etwa 2 Dekaden) gegeben. Bei groBeren Anderungen der Pulsenergie mufite eine
neue MeBserie mit neuen Abschwachern vor den Detektoren und damit mit einem neuen
Eichfaktor durchgefithrt werden.



Es erwies sich auch als ungiinstig, eine Variation der FIR-Pulsenergie durch Abschwacher
nach dem Austrittsfenster des CH3F-Raman-Lasers durchzufiihren. Denn die verschie-
denen Moden, die in der Bandbreite der emittierten Strahlung enthalten waren, wurden
von den Abschwachern wiederum wegen Vielstrahlinterferenzen innerhalb und zwischen den
Abschwachern unterschiedlich stark gedampft. Die spektrale Energieverteilung der Laser-
strahlung nach den Abschwachern war damit abhangig von ihrer Art und Anzahl. Da aber
der Eichfaktor nur fir eine solche spektrale Energieverteilung aufgenommen wurde, ergaben
sich somit starke Streuungen im Absolutwert der Transmission. Als beste Methode fiir die
Messung der Abhéangigkeit der Probentransmission von der Pulsenergie erwies sich folgendes
Verfahren:

Der CH3F-Raman-Laser wurde auf maximale Pulsenergie eingestellt und damit der Eichfak-
tor bestimmt. Eine Reduktion der Pulsenergie lieB sich auf einfache Weise durch langsame
Erhéhung des CH3F-Gasdruckes in der Ramanzelle erreichen . Durchgefiihrte Tests ergaben,
daB der Eichfaktor dann iiber den gesamten Dynamikbereich der Golayzellen tatsachlich un-
abhangig von der Energie der FIR-Strahlung blieb (dies war insbesondere auch ein Beweis
fir die Linearitat der Golayzellen innerhalb ihres Dynamikbereichs). Wahrend der Druck-
erhShung wurde dann kontinuierlich (d.h. mit der iiblichen Wiederholrate fir die Zindung
der Entladungen des Hochdruck-CO2-Lasers von 0.5 Hz) die Transmission der Probe ge-
messen und vom Rechner als Funktion der auf die Probe fallenden Pulsenergie aufgetragen
(eine Mittelung erfolgte hierbei nicht). Ein relatives MaB fiir die Pulsenergie war dabei
das Signal der Referenzgolayzelle; eine absolute Energieeichung erfolgte durch Vergleich der
Signale der Referenzgolayzelle mit denen des Pyrodetektors P5-01 in der EnergiemeBmode
unter Zuhilfenahme der Gln.(36) und (37).
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II. Nichtlineare Absorption von Ferninfrarotstrahlung durch
eine resonante Bandmode in Sauerstoff-dotierten Silizium-
kristallen

Die Eignung des in den vorhergehenden Abschnitten beschriebenen Lasersystems fir die
Untersuchung nichtlinearer Phanomene im fernen Infrarot soll in diesem Kapitel anhand der
erstmals beobachteten nichtlinearen Absorption von FIR-Strahlung in Sauerstoff-dotiertem
Silizium (in Zukunft mit Si:O bezeichnet) demonstriert werden. Aus Absorptionsmessungen
mittels Fourierspektrometern ist bekannt, daf§ Sauerstoff-dotiertes Silizium eine schmalban-
dige Resonanz bei 29.2 cm™! im Frequenzbereich der akustischen Phononen besitzt, verur-
sacht durch die Anregung einer sog. resonanten Bandmode (siehe die folgenden Abschnitte).
Da diese Resonanzfrequenz in unmittelbarer Nachbarschaft eines Emissionsmaximums des
CH;F-Raman-Lasers bei 29.35 cm™! liegt, ist eine Untersuchung der resonanten Bandmode
bei hoher, nahezu monochromatischer Anregung durch FIR-Strahlung moéglich. Untersu-
chungsgegenstand in dieser Arbeit war die Transmission eines Si:O-Kristalls in der Umgebung
der Resonanzfrequenz bei tiefen Temperaturen, die eine starke Zunahme mit der Pulsener-
gie des FIR-Lasers aufwies. Ziel war es, aus einer Analyse der nichtlinearen Transmission
Riickschliisse auf mégliche Dampfungsmechanismen fir die resonante Bandmode und auf
zugehdrige Relaxationszeiten zu ziehen.

Bevor nun in den folgenden Abschnitten die MeBergebnisse vorgestellt und interpretiert
werden, sollen zunichst das System Si:O und seine Absorptionseigenschaften im fernen
Infrarot behandelt werden.

II.1 Interstitieller Sauerstoff in Siliziumkristallen

1.1 Bedeutung von Sauerstoff als Verunreinigung in Silizium bei der Produk-
tion von Halbleiterbauelementen

Hier sei kurz erlautert, warum Sauerstoff bzw. durch Sauerstoff verursachte Defekte in
Silizium seit langem Gegenstande besonderen Interesses bei der Herstellung von hochstinte-
grierten (VLSI) Schaltkreisen sind (detaillierte Informationen finden sich in /90,91/).

80% des in der Halbleiterindustrie verwendeten Siliziums werden nach dem Czochralski-
Verfahren, d.h. aus der Schmelze gezogen und werden damit durch Reduktionsprozesse
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an den dabei verwendeten Quarztiegeln mit Sauerstoff bis zu einer Konzentration von
2-10'® cm™2 verunreinigt /92/. (Zonengezogenes Silizium enthalt dagegen nur eine Sau-
erstoffkonzentration von weniger als 10'® cm™3.) Sauerstoffkontamination kann aber auch
erfolgen, wenn teilweise mit Oxidschichten bedeckte Siliziumwafer (beispielsweise bei der
Herstellung von MOS-Schaltkreisen) hohen Temperaturen ausgesetzt werden.

Wie im folgenden Abschnitt diskutiert, liegt der Sauerstoff in Silizium im wesentlichen in
elektrisch inaktiver interstitieller (d.h. auf Zwischengitterplatzen eingelagerter) Form vor
und zeigt keinen Einflul auf die Funktionsweise von Bauelementen. Bei hohen Tempera-
turen, wie sie wahrend des Herstellungsprozesses von VLSI-Schaltkreisen auftreten, wird
der Sauerstoff jedoch beweglich und es bilden sich zusatzliche Defekte, die sich positiv wie
negativ auf die Funktionsweise der Schaltkreise auswirken konnen. Als Beispiele seien SiO-
Einlagerungen (Prazipitate), die bis zu 40 pm Durchmesser erreichen kénnen, sowie sog.
thermische Donatoren /93/ genannt: SiO;-Einlagerungen verursachen Versetzungen und
Stapelfehler. An der Oberfliche bewirken diese beispielsweise bei der Herstellung von Bi-
polartransistoren, wo Basisdicken von ~ 1 um gefordert werden, eine Verschlechterung der
Transistoreigenschaften (z.B. Reduktion der Stromverstarkung infolge Storstellenanlagerung
an den Versetzungen). Im Substrat sorgen sie jedoch wegen ihrer Getterwirkung fiir Verunrei-
nigungen fiir defektfreie Oberflachen /93/. Thermische Donatoren sind Silizium-Sauerstoff-
Komplexe der Form Sip, Oy, die bei hohen Temperaturen entstehen und auch nach Abkihlen
erhalten bleiben. Diese Komplexe bilden Doppeldonatoren /94/ und adndern somit die La-
dungstragerkonzentration in den Schaltkreiselementen wahrend der Produktion.

Die genannten Defekte sind jedoch nicht Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit.
Hier werden vielmehr elementare Eigenschaften der Ausgangsform der Defekte, namlich der
interstitiellen Form des Sauerstoffs in Siliziumkristallen, behandelt.

1.2 Einbaulage von Sauerstoff in Siliziumkristallen

DaB Sauerstoff in Siliziumkristallen nicht substitutionell, sondern interstitiell eingebaut ist,
zeigten Bond und Kaiser /95/ anhand von Rontgenbeugungsmessungen (mit Sauerstoff
dotierte Siliziumkristalle zeigen eine groBere Gitterkonstante als undotierte) zusammen mit
Dichteuntersuchungen.

Die heute allgemein anerkannte Modellvorstellung fir den Einbau des interstitiellen Sau-
erstoffs in Siliziumkristallen ist folgende /96/: Zwei nachstbenachbarte Si-Atome in [111]-
Richtung geben ihre kovalente Bindung miteinander auf und gehen statt dessen eine kovalente
Bindung mit einem O-Atom ein, das in der Mitte zwischen beiden Si-Atomen, aber etwas
auBerhalb ihrer Verbindungslinie lokalisiert ist. Eine Illustration mit den charakteristischen
Groflen zeigt Abb. 37.
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Abb.37 Einbaulage des interstitiellen Sauerstoffs in Silizium.

1.3 Infrarotabsorptionseigenschaften von Sauerstoff-dotiertem Silizium

Die im vorigen Abschnitt beschriebene dreieckige Anordnung Si-O-Si 1aBt sich in erster
Naherung (bei Vernachlassigung jeglicher Wechselwirkung mit dem restlichen Siliziumgit-
ter) als ein in den Siliziumkristall eingebettetes Si;O-Molekiil betrachten, vergleichbar dem
SizO-Komplex in gasformigem Disiloxan H3SiOSiHj3. Ein solches nichtlineares dreiatomiges
Molekiil besitzt bekanntlich 3 Eigenschwingungen /97/ (Abb. 38): die symmetrische Streck-
schwingung (v;), die symmetrische Biegeschwingung () und die antisymmetrische Streck-
schwingung (v3), die allesamt ein nicht verschwindendes elektrisches Dipolmoment besitzen
und daher infrarotaktiv sind.

Abb.38 Normalschwingungen eines freien Si;O-Molekiils. (Die gestrichelten Pfeile
geben die Richtung des elektrischen Dipolmoments an.)

Tatsachlich werden in Sauerstoff-dotierten Siliziumkristallen 3 Absorptionsbande im mittle-
ren Infrarot beobachtet, namlich bei 8 ym (1203 cm™!), 9 ym (1136 cm™!) und bei 19 um
(517 cm™!) /97/. Die Zuordnung der 9 um-Absorption an die v3-Schwingung ist konsistent
mit Absorptionsmessungen an gasformigem Disiloxan. Eine Zuordnung der Absorptions-
bande bei 8 pm bzw. 19 pm an die symmetrische Streckschwingung v; bzw. die symmetrische
Biegeschwingung v, die die geringste Energie haben mu8, ist jedoch nicht mdglich. Denn
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bei Siloxanen ist die Energie der v;-Schwingung stets viel geringer als die der v3-Schwingung
/98/. AuBerdem wiirde die Frequenz der v,-Biegeschwingung bereits unterhalb der Raman-
frequenz (519 cm™! /99/) des reinen Siliziumgitters im Bereich der optischen Phononen
liegen, so daB die Vorstellung eines freien SipO-Molekils nicht mehr giiltig ist. Auch die bei

tiefen Temperaturen beobachtete komplizierte Feinstruktur der 9 ym-Absorptionsbande ist
mit dieser Vorstellung nicht erklarbar /96/.

- @

18K

ajom—}

Abb. 39

a) Absorptionslinie von 10 (Konzentration 7-10'7 cm™3) in Silizium bei T = 1.8 K.

b) Absorptionsspektrum von 160 (7 -10'7 cm~3) in Silizium bei T = 35 K.

c) Absorptionslinien von '¥0 (2 - 10'” cm~3) und 60 (5- 10'® cm~3) in Silizium bei
T = 1.8 K (nach /100/).

Ein modifiziertes Modell wurde von Bosomworth et al. /100/ aufgrund von Absorptionsmes-
sungen im Bereich des fernen Infrarot vorgeschlagen. Denn sie fanden bei einer Temperatur
von 1.8 K eine Absorptionslinie bei 29.3 cm™!, zu der bei hoheren Temperaturen (> 35 K)
noch Linien bei 37.8 cm™!, 43.3 cm™! und 49 cm™! hinzukamen, was auf Uberginge von an-
geregten Zustanden in noch héhergelegene Zustande hindeutet (Abb.39a,b). Experimente
an zusitzlich mit dem Sauerstoffisotop 80 dotierten Si-Kristallen ergaben neben der Ab-

sorption bei 29.3 cm™! eine weitere bei 27.2 cm™!, was eindeutig auf Sauerstoff als Ursache
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fir die Absorptionslinien hinweist. Die Existenz dieser beiden Linien wurde auch durch
Phononenspektroskopie mittels supraleitenden Tunnelkontakten bestatigt /101/. Die Breite
der Absorptionslinie bei 29.3 cm™! in Abb.39a ist nach Bosomworth durch die Aufldsung
des verwendeten Spektrometers (= 0.2 cm™!) gegeben.

Bosomworth et al. betrachteten in ihrem Modell nur eine Bewegung des interstitiellen Sauer-
stoffatoms in einem in erster Naherung als starr angenommenen Siliziumgitter. Das O-Atom
besitzt somit 3 Freiheitsgrade fiir eine Schwingung gegeniiber dem Siliziumgitter. Experi-
mente, bei denen Druck langs der [111]-Richtung ausgeiibt wurde, zeigten eine Aufspaltung
der Absorptionslinie bei 29.3 cm™! in eine einfach und eine dreifach entartete Komponente
(teilweise Aufhebung der Orientierungsentartung des in [111]-Richtung orientierten Si;O-
Komplexes im kubischen Siliziumgitter), deren Verhalten bei Verwendung von polarisiertem
Licht eindeutig auf eine sog. o-Oszillation des O-Atoms hinweist, d.h. auf eine Bewegung
in einer Ebene senkrecht zur Verbindungsachse der Si-Atome. Als Beispiel: Fiir die drei-
fach entartete Komponente verhalt sich die absorbierte Intensitat von Licht, das parallel zur
Druckrichtung polarisiert ist, zu der von dazu senkrecht polarisiertem Licht wie 8:5 fiir einen
o-Oszillator (wie von Bosomworth beobachtet) und wie 1:4 fiir einen 7-Oszillator (Bewegung
parallel zur Defektachse) /100/.

Das Energieniveauschema einer solchen zweidimensionalen Bewegung des O-Atoms kann den
Charakter einer Rotation, Libration oder Schwingung haben. Da jedoch die Energien der ein-
zelnen Absorptionslinien grob betrachtet aquidistante Energieniveaus fordern, scheidet eine
Rotationsbewegung aus. Ahnliches gilt auch fiir eine Librationsbewegung, d.h. eine Torsions-
schwingung der Si-O-Si-Ebene, die im Si-Gitter sechs gleichberechtigte Gleichgewichtslagen
hat, um eben diese. Hier sollte das Energieniveauschema infolge der Tunnelmdoglichkeit
zwischen den verschiedenen Lagen eine Feinstrukturaufspaltung zeigen /102/. Da eine sol-
che nicht beobachtet wurde, schlossen Bosomworth et al. daraus, dafi die Bewegung des
O-Atoms im wesentlichen vibronischer Art ist und daB eine Wechselwirkung des O-Atoms
mit den zweit- und drittnachsten Si-Nachbaratomen vernachlassigt werden kann. Es ist also
moglich, eine axiale Symmetrie um die [111]-Achse fiir die Bewegung des O-Atoms anzuneh-
men. Die beobachteten Absorptionslinien konnen sehr gut mit dem Potential eines gestorten
zweidimensionalen harmonischen Oszillators erklart werden:

V= %M Wit + Aexp(—gqyr?) (39)
Dabei ist M die Masse des O-Atoms, r sein radialer Abstand von der Si-Si-Verbindungsachse
und ¥ = M wo/h. A, w, und ¢ sind phanomenologische Konstanten, die dem Experiment
zu entnehmen sind. Der Potentialberg bei r = 0 wurde empirisch eingefihrt, um die
aufleraxiale Einbaulage des O-Atoms zu beriicksichtigen. Die beobachteten Absorptionslinien
in Abb.39b ergeben sich fir ¢ = 1, A = 80 cm™! und w, = 49 cm™! (Einsetzen der
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Isotopenmasse von 180 liefert auch die in dem mit 180 dotierten Kristall beobachtete
zusatzliche Linie in Abb.39c). Das Potential und die daraus berechneten Energieniveaus
zeigt Abb. 40.
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Abb.40 Potential und daraus berechnete Energieniveaus fir die Bewegung des Sauer-
stoffatoms senkrecht zur Si-Si-Verbindungsachse nach /100,103/.

Eine Kennzeichnung der Niveaus ist méglich mit den Quantenzahlen |v,[) des ungestorten
zweidimensionalen harmonischen Oszillators, wobei v die Schwingungsquantenzahl angibt
und ! den Winkelanteil der Wellenfunktion beschreibt. Infolge der Storung des harmonischen
Potentials durch den Potentialwall bei r = 0 erfolgt eine Aufspaltung der (v + 1)-fach
entarteten Energieniveaus des zweidimensionalen harmonischen Oszillators nach |I|: aus
dem dreifach entarteten v = 2 Niveau entsteht ein Singulett und ein Dublett, aus dem
vierfach entarteten v = 3 Niveau 2 Dubletts. (Zusatzlich wiirde die Gruppentheorie eine
Aufspaltung des Niveaus |3, +3) infolge der D34-Symmetrie des oben angegebenen Potentials
im Si-Gitter erfordern. Da8 eine solche in den Spektren nicht beobachtet wird, bestatigt die
Annahme, da8§ keine oder nur eine sehr geringe Wechselwirkung des O-Atoms mit den zweit-
und drittnachsten Si-Nachbaratomen stattfindet /100/.)

Mit den Auswahlregeln Av = 1, Al = +1 fir die Anregung einer o-Oszillation erhalt
man die beobachteten Absorptionslinien aus Abb.39. Im Bild der Eigenschwingungen ei-
nes freien SipO-Molekiils wiirde die eben diskutierte Bewegung des Sauerstoffatoms der
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vy-Biegeschwingung entsprechen. Damit besteht wieder eine qualitative Ubereinstimmung
mit gasformigem Disiloxan, wo ebenfalls solche niederenergetischen Anregungen (in der
GroBenordnung von 60 cm™!) beobachtet wurden /104/. Da alle Ubergange vom ersten
angeregten Zustand |1,+1) in weiter dariiberliegende Zustande hohere Photonenenergien
erfordern als der Ubergang [0,0) — |1,+1) (vgl. Abb.39b), kann das Niveauschema fiir die
Sauerstoffschwingung beziiglich der Absorption von FIR-Strahlung der Frequenz 29.3 cm™!
als ein Zweiniveausystem betrachtet werden. Es sei noch bemerkt, da§ eigene Absorptions-
messungen mit Hilfe des CH3F-Raman-Lasers eine unwesentlich geringere Absorptionsfre-
quenz von (29.2 £ 0.05) cm™! ergaben. Dieser Wert soll im weiteren Verlauf dieses Kapitels
verwendet werden.

Die Ergebnisse von Bosomworth et al. lassen auch sofort eine Interpretation der 8 pm-
und 9 pm-Absorptionsbande zu: Absorptionsexperimente unter Druckausiibung in [111]-
Richtung bei Bestrahlung mit polarisiertem Licht zeigten, daB beide Absorptionsbande der
Anregung von w-Oszillationen zuzuordnen sind. Eine m-Oszillation, d.h. eine Bewegung
des O-Atoms parallel zur Si-Si-Verbindungsachse, entspricht der zu Beginn diskutierten
antisymmetrischen Streckschwingung v3. Wie aus dem erweiterten Niveauschema in Abb.41
ersichtlich, resultieren die 8 pm- bzw. 9 pm-Absorptionsbande aus der Anregung von
Kombinationsschwingungen aus den v;- und v3-Schwingungen unter Beriicksichtigung der
Auswahlregel Al = 0 fir die Anregung einer n-Oszillation. So lassen sich beispielsweise die
Absorptionslinien bei 1136 cm™! bzw. 1203 cm™! als folgende Ubergange interpretieren:

1136cm™:  |vs, v, 1) = [0,0,0) — [1,0,0)
1203cm™:  |us, v, 1) = [0,0,0) — [1,2,0)

Der ebenfalls in Abb. 41 eingezeichnete Ubergang bei 19 um (517 cm™!) wird von Stavola
/105/ anhand von Messungen des druckinduzierten Dichroismus in Si:O mit der Anregung
der symmetrischén Streckschwingung v; (bei Disiloxan: 606 cm™!) verkniipft. Da ihre
Frequenz, wie bereits erwahnt, unterhalb der Ramanfrequenz des ungestorten Siliziumgitters
liegt, darf sie jedoch nicht auf der Basis eines freien Si;O-Molekiils betrachtet werden,
sondern muB vielmehr im Sinne einer resonanten Gittermode interpretiert werden /96,100/
(siehe folgender Abschnitt).

Als Abschluf sei noch bemerkt, dafl der Absorptionskoeffizient a im Zentrum der 9 gm-Bande
(gemessen bei T = 300 K) tblicherweise als Ma$ fiir die Konzentration des interstitiellen
Sauerstoffs [Oy] in Silizium verwendet wird. Die aktuellst ermittelte Umrechnung ist:

[07] = 3.03-10" .« [em™3) /106/ (40)

1

Hierbei ist « in cm™" einzusetzen.
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Abb.41 Niveauschema fiir Sauerstoffschwingungen in Silizium mit den erlaubten Uber-
gangen im mittleren und fernen Infrarot /100/.

1.4 Resonante Streuung akustischer Phononen an interstitiellen Sauerstoff-
atomen in Silizium

In der bisherigen Diskussion der Eigenschaften des Systems Si:O wurde nur eine lokale Os-
zillation des Sauerstoffatoms in einem als starr angenommenen Siliziumgitter betrachtet. Es
stellt sich die Frage, was nun letztendlich die endliche Breite der Ferninfrarotabsorptionslinie
verursacht. Da die Grundschwingungsfrequenz von interstitiellem Sauerstoff v, =29.2 cm™!
(= 876 GHz) im Frequenzbereich der akustischen Phononen in Silizium liegt (siehe die Pho-
nonendispersionskurven von Silizium in Abb. 42), ist die Vorstellung der isolierten Bewegung
des Sauerstoffatoms im Siliziumgitter jedoch nicht haltbar.

Das dynamische Verhalten des Systems Si:O bei v, ist vielmehr das einer resonanten Band-
mode. Dieser Begriff sei kurz qualitativ erlautert: Der Einbau eines Punktdefekts in einen
ansonsten idealen Kristall fithrt zum Verlust der Translationssymmetrie und damit zu einer
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Abb.42 Phononendispersionskurven von Silizium /107/.

Veranderung des Schwingungsspektrums des ungestorten Kristalls. Punktdefekte konnen
dabei substitutionelle Storstellen (Isotope bzw. Fremdatome an regularen Gitterplatzen),
Fehlstellen, interstitielle Storstellen oder auch molekulare Defekte sein, die zusatzliche Frei-
heitsgrade durch innere Schwingungen besitzen. Macht man fir die Bewegung des x.ten
Atoms (k = 1...r) der lten Elementarzelle (! = 1...N) in Richtung a(a =1...3) den Ansatz
Ug (k1;t) = ug(xl)e™?, so wird das Normalschwingungsspektrum eines gestorten Kristalls
in der harmonischen Naherung beschrieben durch die Eigenwertgleichung

(D-w1+4+Tu=0 (41)

Dabei ist D die 3rN-dimensionale dynamische Matrix des ungestorten Kristalls, ausgedriickt.
durch die atomaren Massen und Kraftkonstanten Dgg (Ik; I's') = ﬁ‘ﬁaﬂ(h‘? U'k"). Tist

die Stérmatrix, die die Anderung der atomaren Massen und Kraftkonstanten bei Einfiigen
des Defekts beschreibt, d.h. Top(lk; I's’) = ﬁAm(lm ') — A5 8100, und die
i.a. nur fir Orte (Ix) in unmittelbarer Nahe des Storatoms von Null verschieden ist.

Im Gegensatz zum ungestorten Kristall (gegeben durch I' = 0), wo die Eigenmoden be-
kanntlich ebene Wellen sind, charakterisiert durch Wellenvektor k und Frequenz w,,(E) (p
bezeichne die verschiedenen Zweige der Phononendispersionskurven), sind die Eigenmoden
des gestorten Kristalls keine ebenen Wellen mehr. Wenn auch das resultierende Frequenz-
spektrum nahezu den gleichen Frequenzbereich und die gleiche Zustandsdichte besitzt wie das
des ungestorten Kristalls, konnen doch (abhangig von der Stérmatrix I') einige zusatzliche
Phanomene auftreten: so sind Eigenmoden mdglich, deren Frequenz oberhalb der erlaub-
ten Frequenzen im ungestorten Kristall liegt. Sie werden als lokalisierte Moden bezeichnet
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und sind dadurch charakterisiert, daB das Defektatom mit grofler Amplitude schwingt, die
Amplitude der benachbarten Atome jedoch annahernd exponentiell mit dem Abstand vom
Storatom abnimmt; eine Wellenausbreitung im Gitter ist bei dieser Frequenz nicht moglich.
Ein Beispiel dafiir ist die antisymmetrische Streckschwingung v3 des interstitiellen Sauer-
stoffs in Silizium, die ja mit ihrer Frequenz v3 = 1136 cm™! weit oberhalb der Ramanfrequenz
(519 cm™! /99/) des ungestorten Si-Gitters liegt. Ahnliches gilt fir Eigenmoden, deren Fre-
quenz in eine Liicke (falls vorhanden!) im Frequenzspektrum des ungestorten Kristalls fallt
(Gapmoden). Sogenannte resonante Bandmoden treten auf, wenn die Schwingungsfrequenz
v, des Defektes in einem als starr betrachteten Gitter (auch Einstein-Oszillationsfrequenz
genannt) innerhalb des erlaubten Frequenzbereichs des ungestorten Gitters liegt. Sie be-
zeichnen jedoch keine speziellen Eigenmoden des gestorten Kristalls, sondern vielmehr eine
gemeinsame Eigenschaft vieler Eigenmoden: fir alle Eigenmoden innerhalb einer Breite I'
um die Frequenz v, (die durch die dynamische Antwort des Gitters auf die Defektschwingung
etwas verschoben werden kann) gilt, da die Amplitude des Defektatoms bzw. seiner unmit-
telbaren Nachbaratome, mit denen es wechselwirkt, sehr viel grofer ist als die der restlichen
Gitteratome, die jedoch (im Gegensatz zu den lokalisierten Moden) im gesamten Kristall
von Null verschieden ist. Daher spricht man auch von einer pseudo-lokalisierten Mode. Eine
resonante Bandmode wird also charakterisiert durch eine Resonanz fiir die Amplitude des
Storatoms bzw. seiner unmittelbaren Nachbaratome fiir Schwingungsfrequenzen um v,.

® ®
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Abb.43  Schematische Darstellung der Eigenmoden einer zweiatomigen linearen Kette
in der Umgebung der Storstelle nach /108/: (a) lokalisierte Mode, (b) reso-
nante Bandmode.

Der Einbau von Fremdatomen, auch wenn sie im freien Zustand elektrisch neutral sind,
kann zu einer Verinderung der Dichteverteilung fiir die Valenzelektronen gegeniiber der
des ungestorten Kristalls fihren; ist beispielsweise die Ladungsverteilung in der Umgebung
des Storatoms nach dessen Einbau ausgedehnter als vorher, 148t sich das bildlich durch die
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Einfihrung einer effektiven positiven Ladung des Storatoms und kompensierenden negati-
ven Ladungen der umgebenden Atome ausdriicken /109/. Die zur resonanten Bandmode
beitragenden Eigenmoden konnen somit je nach ihrer Symmetrie ein nichtverschwindendes
Dipolmoment besitzen und damit infrarotaktiv sein. In diesem Fall kann die resonante
Bandmode durch Absorption von FIR-Strahlung angeregt und nachgewiesen werden.

Eine ausfiihrliche Ubersicht iiber experimentelle Ergebnisse und Untersuchungsmethoden
von lokalisierten und resonanten Moden in gestorten Kristallen, insbesondere in dotierten
Alkalihalogenidkristallen, findet man in den Ubersichtsartikeln von Barker et al. /110/ und
Bilz et al. /111/, detaillierte theoretische Abhandlungen in den Artikeln von Maradudin
/109/, Klein /112/ und Takeno /113/. Aus den genannten Arbeiten seien kurz einige wichtige
Resultate, die fir die Diskussion der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit notig sind,
diskutiert.

So erhalt man eine spezielle Beschreibungsmaglichkeit fir die Losungen der Eigenwertglei-
chung (41) mit Hilfe der Streutheorie, indem man die Eigenmoden des gestorten Kristalls als
Summe einer einlaufenden Welle, die eine Eigenmode des ungestorten Kristalls ist, und einer
am Storatom (elastisch) gestreuten Welle ansetzt /109,114/. Eine resonante Bandmode ent-
spricht in dieser Beschreibung einer Resonanz der Amplitude der gestreuten Welle. Somit ist
der Streuquerschnitt o = o(v) bzw. die Streurate 7;.(v) = N 5 o(v) (N = Konzentration der
Storstellen, o = mittlere Schallgeschwindigkeit) fiir die Phononen des ungestorten Kristalls
eine geeignete GroBe fir die Beschreibung der dynamischen Eigenschaften eines gestorten
Kristalls. (7res(v) gibt dann die mittlere Zeit zwischen 2 (elastischen) Streuprozessen fiir
Phononen der Frequenz v an). Konkrete Berechnungen des Phononenstreuquerschnitts o(v)
wurden beispielsweise von Takeno bzw. Maradudin /109,113/ fir isotopische Defekte in ku-
bischen Bravaisgittern, von Wagner /115/ fiir substitutionelle molekulare Defekte in solchen
Gittern und von Dederichs /116/ fir interstitielle Storstellen kubischer Symmetrie durch-
gefiihrt. Sie alle zeigen, daf8, wenn eine resonante Bandmode bei v, im Frequenzbereich der
akustischen Phononen des ungestorten Kristalls vorliegt, fir den Streuquerschnitt (im Falle
der isotropen Naherung w,(l?) = o|k|) gilt:

. 12,2 _ T?/4
reslV (2 -v2)?2 + T2 = (v—v,)% + I2/4

(42)

Die letzte Naherung, giltig fiir den Fall I' < v,, ergibt eine Lorentzsche Linienform mit
der Halbwertsbreite I' fiir die Streurate 7,;1(v). DaB der Absorptionskoeffizient far FIR-
Strahlung (bei einer IR-aktiven resonanten Bandmode) die gleiche Frequenzabhangigkeit
besitzt, zeigen Klein bzw. Maradudin in ihren Ubersichtsartikeln /109,112/.

Dederichs und Zeller /116/ geben im Falle einer interstitiellen Storstelle kubischer Symmetrie
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in einem einatomigen Gitter folgenden Wert fir die Halbwertsbreite I' an:

4
Yo Do Bl oy pend M
v, 16x2 M-M: 2 M
eff (43)
. _ 1 [ fes
mit v, o Mef]

Dabei ist M die Masse eines Gitteratoms und vp die Debyefrequenz des ungestorten Gitters.
fess ist eine effektive Federkonstante, die die Bindung des interstitiellen Defekts an die
umgebenden Gitteratome beschreibt, M,y eine effekte Masse, die beriicksichtigt, da mit
der Defektschwingung auch ein Mitschwingen der Umgebung verbunden ist (sie kann grofier
oder kleiner als die reale Defektmasse sein). Berechnungen fir die effektiven Groflen finden
sich in /116/. Diese Ergebnisse zeigen, da8 die Resonanz um so scharfer ist, je kleiner die
effektive Bindung des Defekts ans Gitter ist bzw. je schwerer die effektive Masse ist, und
damit je geringer die Resonanzfrequenz liegt.

Setzt man in Formel (43) die Werte fir den interstitiellen Sauerstoff in Silizium ein, auch
wenn das Sauerstoffatom an keinem Gitterplatz mit kubischer Symmetrie sitzt, und nimmt
als effektive Masse die reale Masse des Sauerstoffatoms, erhalt man I' ~ 0.7 GHz. (Silizium
hat die Debyefrequenz vy = 13.54 THz /99/.) Ahnliches erhielt Brice /114/ bei numerischen
Berechnungen von T' fiir interstitielle Storstellen kubischer Symmetrie in Silizium. Direkte
Rechnungen fiir den interstitiellen Sauerstoff in Silizium wurden bisher nicht durchgefiihrt.

Fiir den Wert der Streurate im Linienzentrum gilt nach /109/

-1 _ 4N

Tres (Vﬂ) = T"o) (44)
N ist die Defektkonzentration (sie sei klein genug, um eine Wechselwirkung der Defekte
untereinander ausschlieBen zu konnen) und D(v,) die Zustandsdichte des ungestorten Kri-
stalls bei der Resonanzfrequenz. Das gleiche Ergebnis erhalt man auch aus einer Arbeit
von Levinson /117/, der die Resonanzstreuung akustischer Phononen an einem elektro-
nischen Zweiniveausystem (z.B. an dem (E,2A4)-System angeregter Cr’*-Ionen in Rubin
/118/) storungstheoretisch behandelt.

Zusammenfassend gelangt man zu folgender Interpretation der resonanten Bandmode bei
29.2 cm™! im System Si:O: Sie 1aBt sich als eine (durch Ferninfrarotstrahlung anregbare)
Einsteinoszillation des Sauerstoffatoms betrachten, die gekoppelt ist (und im Gleichgewicht
steht) mit dem Schwingungssystem des ungestorten Siliziumkristalls infolge Emission und
Reabsorption resonanter Phononen, d.h. von Phononen mit der gleichen Energie wie die
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Sauerstoffschwingung. Dies entspricht der oben diskutierten Resonanzstreuung. (Unter dem
Begriff Gleichgewicht mit dem Schwingungssystem des ungestorten Kristalls wird hier nicht
das thermische Gleichgewicht verstanden, sondern nur das partielle Gleichgewicht mit den
Phononen, die Frequenzen innerhalb der erwahnten Resonanzlinie besitzen. Eine Anregung
der resonanten Bandmode bedeutet dann durchaus einen Nichtgleichgewichtszustand der
resonanten Phononen beziiglich des thermischen Gleichgewichts!) Infolge der Lorentzschen
Linienform fiir den Phononenstreuquerschnitt bzw.die Ferninfrarotabsorption kann man cha-
rakteristische Zeiten T} (Lebensdauer der Sauerstoffschwingung gegeniiber der Emission eines
resonanten Phonons) bzw. T (Phasenrelaxationszeit fiir die Sauerstoffschwingung infolge
der Streuung resonanter Phononen) definieren tber die iblichen Beziehungen /119/

T, = L und T, =2Ty , (45)

27T

die den Energieaustausch zwischen den Sauerstoff-Oszillationen und dem Gitterschwingungs-
system des Siliziumkristalls beschreiben. Dabei ist vorausgesetzt, daB keine Energie aus dem
gekoppelten System abflieBt. Die Bestimmung obiger Werte aus den Ferninfrarotabsorptions-
messungen ist Gegenstand des folgenden Abschnitts.

II.2. Transmissionsspektren von Sauerstoff-dotiertem Silizium im fernen Infra-
rot

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen der Transmission von FIR-Strahlung an
Sauerstoff-dotierten Siliziumproben sollen zum einen die Mdglichkeit demonstrieren, das ent-
wickelte abstimmbare FIR-Lasersystem fiir die FIR-Spektroskopie zu nutzen; zum anderen
sollen aus ihnen Informationen iiber Form und Breite der FIR- Absorptionslinie der resonan-

ten Bandmode gewonnen werden.

MeBmethode fiir die folgenden Transmissionsspektren war die in Abschnitt 1.3.2 beschriebene
Methode der Energietransmissionsmessung. Es wurde dabei darauf geachtet, daf die auf
den Kristall auftreffenden Pulsenergien des FIR-Lasers stets unter 25 pJ blieben; sie waren
damit - wie im folgenden Abschnitt gezeigt - geniigend gering, um Nichtlinearitaten des
Absorptionskoeffizienten vernachlassigen zu konnen. Bei den Messungen befand sich die
Probe in suprafluidem Helium bei einer Temperatur 7' = 1.8 K.

Die Punkte in Abb.44 zeigen die gemessenen Transmissionswerte einer Siliziumprobe mit
einer Sauerstoffkonzentration [O;] = 18-10!7 cm ™2 bei einer Frequenzvariation der Strahlung
des CH3F-Raman-Lasers im Bereich von 25 cm™? bis 34 cm™!. Die senkrechten Striche geben
die mittlere quadratische Abweichung bei einer Mittelung tiber 5 Laserpulse an. Die Fehler in
den Frequenzwerten betragen etwa 4 0.05 cm™! (vgl. Abschnitt 1.2.3.1). Das Spektrum, das



vE

‘(Lp) 1D we Sunssed
-ueuLyeR(] JouP s[UqaSIY sep 38! atury ausBozaSypinp aI( ‘oW , 0T8T = [1Q] uonyeny
-uazuOyjojsIaNEg Joutd jwr oqordurnizi[ig USKDIp WM ¢ Ioue Wnijpyedssuoissiwsuel], i qqy

(y-wo) zuenbeuy

EE cE 115 o€ 1] -1} L2 82

e

oF

o2

OE

ov

0s

08

oL

[o]:]

06

00t

(%) uoisstwsuedJ]



100

die einzelnen Abstimmintervalle des CH3F-Raman-Lasers widerspiegelt, ist gepragt durch
die Vielstrahlinterferenz der Laserstrahlung, die an den beiden parallelen Oberflichen der
Siliziumprobe reflektiert wird. Denn da Silizium bei T = 1.5 K fiir FIR-Strahlung bei
30 cm™! einen Brechungsindex von n = 3.38 besitzt /120/, betragt die Reflexion pro
Oberfliche R = 30%. Der Vielstrahlinterferenz iiberlagert ist die starke Absorptionslinie
mit der Zentralfrequenz bei 29.2 cm™!, die die Anregung der resonanten Bandmode anzeigt.

DaB eine einfache Entnahme von Form und Breite der Absorptionslinie der resonanten Band-
mode aus dem Spektrum in Abb.44 nicht moglich ist, zeigt ein Vergleich der spektralen
Breite des CH3F-Raman-Lasers (Avy = (4 £0.5) GHz; vgl. Abschnitt 1.2.3.1), der erwar-
teten Breite I' der Absorptionslinie (I' <6 GHz; vgl. Abschnitt I1.1.3: die von Bosomworth
angegebene Breite von 0.2 cm™! = 6 GHz war durch die Aufldsung seines Spektrometers
gegeben) und des freien Spektralbereichs FSR des als Fabry-Perot-Interferometer wirkenden
Siliziumkristalls (FSR = 355 = 8.8 GHz; der Kristall war auf eine Dicke d = 5 mm prapariert;
c ist die Lichtgeschwindigkeit). Daher wird im folgenden eine theoretische Beschreibung der
Transmission gegeben, aus der die wesentlichen Daten durch Anpassung an die experimen-
tellen Punkte gewonnen werden sollen:

Modifiziert man die wohlbekannte Airy-Formel fiir die Vielstrahlinterferenz fir den Fall, da§
das Medium zwischen den reflektierenden Flachen einen frequenzabhangigen Absorptions-
koeffizienten a(v) besitzt, erhalt man fiir die Transmission monochromatischer Strahlung
der Frequenz v

e—al(v)d (1 _ R)Z

T(v) = ,
(V) 14 R? e—2a(v)d _ 2Re—a(y)d cos (4u:dv)

(46)

wobei d die Probendicke, n der Brechungsindex, R die Reflexion pro Oberfliche und c die
Lichtgeschwindigkeit ist.

Ist E(v) dv die auf die Probe fallende Laserenergie im Frequenzintervall [v, v+dv], wobei E(v)
nach Abschnitt 1.2.3.1 durch eine Gaufische Verteilung der Breite Avy mit Zentrum an der
eingestellten Laserfrequenz v darstellbar ist, so betragt die gemessene effektive Transmission
Tess (ve):

Die Anpassung des Ausdrucks (47) an die gemessenen Transmissionswerte (durchgezogene

Linie in Abb.44) erlaubt die folgenden Aussagen:

a) AuBerhalb des Frequenzbereichs der Absorption durch die Anregung der resonanten
Bandmode reproduziert die berechnete Transmissionskurve (fiir eine spektrale Breite des
Lasers Avy = 3.6 GHz, eine Probendicke d = 4.983 mm - prapariert war auf 5 mm! -,
eine Reflexion R = 30% und a(v) = 0) sehr gut die gemessenen Transmissionswerte.
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b)

Damit wurde bereits auf eine sehr einfach nachprifbare Weise die Verwendbarkeit des
CH;3F-Raman-Lasers (trotz seiner strukturierten Emissionscharakteristik) fir absorp-
tionsspektroskopische Untersuchungen in seinem Emissionsbereich gezeigt.

Fiir die Beschreibung der FIR-Absorption durch die Anregung der resonanten Band-
mode wurde gemaB den Betrachtungen des vorhergehenden Abschnitts eine Lorentzsche
Linienform fiir den Absorptionskoeffizienten in Gl.(46) angenommen:

I2?/4

a(v) =a CETAES Ik (48)
wobei v, = 29.2 cm™! die beobachtete Zentralfrequenz der Absorptionslinie war. Die
Anpassung lieferte fiir den Absorptionskoeffizienten im Linienzentrum o, = 18.5 cm™?
und fir die Halbwertsbreite I' = 0.13 cm™! bzw. 4 GHz. Eine Anpassung mit-
tels einer Gauischen Linienform fiir @ (v) ergab ein deutlich schlechteres Ergebnis als
die in Abb. 44 gezeigte Anpassung. Analoge Messungen wurden auch an Siliziumpro-
ben mit anderen Sauerstoffkonzentrationen und Probendicken durchgefiihrt. (Ein Bei-
spiel fiir einen 1.3 mm dicken Siliziumkristall mit einer Sauerstoffkonzentration [Oj] =
13-10'7 cm™3 ist in Abb. 45 dargestellt. Dort betragt a, = 12cm™ und T’ = 0.13 cm™?).
In allen Fillen erwies sich eine Anpassung mit Lorentzscher Linienform des Absorptions-
koeffizienten als optimal, die Linienbreite I lag stets im Bereich I' = (0.1340.01 ) cm™.
AuBlerdem ergab sich eine lineare Abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten a, von der
Konzentration der Sauerstoffatome, was zeigt, da8 letztere klein genug ist, um jedes Sau-
erstoffatom als isolierten Punktdefekt betrachten zu konnen. Aus der Halbwertsbreite
T erhalt man (vgl. Abschnitt I1.1.4) fir die Lebensdauer T} der Sauerstoffschwingungen
gegeniiber Emission resonanter Phononen T; =~ 40 psec bzw. fiir die Phasenrelaxations-
zeit T, = 2Ty = 80 psec. Diese Werte zeigen, daBl wahrend eines FIR-Laserpulses,
dessen Halbwertsbreite typisch 70 nsec (vgl. Abschnitt 1.2.3.2) betragt, stets von einem
(partiellen) Energiegleichgewicht zwischen den Sauerstoffschwingungen und dem Git-
terschwingungssystem des Siliziumkristalls ausgegangen werden kann; denn auch wenn
die FIR-Strahlung nur eine Anregung der Sauerstoffschwingungen bewirkt, erfolgt doch
der Energieaustausch zwischen den beiden Systemen nach obigen Werten im Subnano-
sekundenbereich.

Es sei noch erwahnt, daB die gemessenen geringen Transmissionswerte im Absorptionszen-
trum (T.f5 < 1%) die in Abschnitt 1.2.4 angesprochene Verwendbarkeit des CH3F-Raman-

Lasers zur Messung sehr kleiner Transmissionen auch an sehr kleinen Proben (der Durch-

messer des Laserstrahls auf der Kristalloberfliche betrug weniger als 2 mm!) bestatigen.

Ein Demonstrationsbeispiel hochauflosender Spektroskopie mit Hilfe des CH3F-Raman-
Lasers ist in Abb.45 zu finden. Wie bereits erwdhnt, ist dort das Transmissionsspektrum
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Abb.45 Transmissionsspektrum einer Siliziumprobe mit einer Sauerstoffkonzentration
[07] = 13-10'7 cm™3 fiir 2 verschiedene spektrale Breiten Avy, der Laserstrah-

lung : o Ayg = 3.6 GHz; a Avyp =04 GHz.
Die Kurven I, II sind die Ergebnisse der entsprechenden Datenanpassungen
nach G1.(47).

eines 1.3 mm dicken Siliziumkristalls mit einer Sauerstoffkonzentration [O7] = 13-10'7 cm™3
auszugsweise dargestellt. Die Quadrate sind die Transmissionswerte bei der gleichen spek-
tralen Breite der FIR-Strahlung wie in Abb. 44, namlich Avy = 3.6 GHz; die durchgezogene
Linie I zeigt die Anpassung nach Ausdruck (47) mit o, = 12 cm™ und T' = 0.13 cm™.
Die Dreiecke stellen dagegen die Transmissionswerte dar, wenn die spektrale Breite der FIR-
Strahlung mittels eines Fabry-Perot-Interferometers auf AV'L ~ 0.4 GHz reduziert wird
(vgl. Abschnitt 1.2.3.1). Setzt man in Ausdruck (47) auBer fir Ay die gleichen Parameter
ein wie im Falle der durchgezogenen Kurve, erhilt man die gestrichelte Kurve II. Die gute
Ubereinstimmung mit dem Experiment beweist die Richtigkeit der beschriebenen Auswerte-
methode auch im Falle der vollen spektralen Breite des CH3F-Raman-Lasers. Im Gegensatz
zu den Messungen von Bosomworth, der nur eine obere Grenze I' < 0.2 cm™! fiir die Halb-
wertsbreite der Absorptionslinie der resonanten Bandmode angeben konnte, folgt aus den

T R oy Mt o
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Ergebnissen dieser Arbeit: T = (0.13 + 0.01) cm™! bzw. (3.9 + 0.3) GHz. Dieser Wert
liegt nahezu in der gleichen GroSenordnung wie die Abschatzung von I' = 0.7 GHz im Falle
interstitieller Storstellen kubischer Symmetrie in Silizium im vorhergehenden Kapitel.

I1.3. Nichtlineare Absorption von Ferninfrarotstrahlung in Sauerstoff-dotiertem
Silizium

3.1 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden Messungen vorgestellt, die erstmals eine nichtlineare Absorp-
tion von FIR-Strahlung durch eine resonante Bandmode in gestorten Kristallen demonstrie-
ren. Der Nachweis wurde erbracht durch Untersuchung der Transmission eines Sauerstoff-
dotierten Siliziumkristalls fiir FIR-Strahlung hoher Pulsenergie mit Frequenzen in der un-
mittelbaren Umgebung der Resonanzfrequenz v, = 29.2 cm™! der resonanten Bandmode.
Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte CH3F-Raman-Laser lieferte die dafiir nétigen Vor-
aussetzungen.

Bevor nun die Mefresultate gezeigt werden, seien zunachst kurz die fiir ihre Interpretation

nétigen experimentellen Bedingungen angegeben:

- Als Probenkristall wurde der mit 18-10'7 cm™2 Sauerstoffatomen dotierte Siliziumkristall
verwendet, dessen Transmissionsspektrum anhand von Abb. 44 diskutiert wurde.

- Der Kristall befand sich in suprafluidem Helium bei einer Temperatur T' =1.8 K. Da
dann kT < hy, (k = Boltzmannkonstante, h = Plancksches Wirkungsquantum) ist,
kann jegliche thermische Anregung von Sauerstoffschwingungen vernachlassigt werden.

- Samtliche Angaben der Pulsenergie der FIR-Strahlung kennzeichnen die auf die Probe
treffende Energie und wurden nach GI1.(37) unter Verwendung des Korrekturfaktors
7 = 3.5 bestimmt. (Eine Begrindung fir die Wahl dieses Korrekturfaktors wird im
Laufe der folgenden Abschnitte gegeben.)

- Die Halbwertsbreite der durch ein GauBsches Profil beschreibbaren Intensitatsverteilung
der FIR-Strahlung (vgl. Abschnitt 1.3.1) auf der Probenoberflache betrug 1.7 mm. Eine
Pulsenergie von E = 100uJ ergibt somit im raumlichen Zentrum des Laserstrahls eine
Energiedichte von 3 e‘l"n-;]; bzw. eine Spitzenintensitat von 43 gy bei einer Pulsdauer der
FIR-Strahlung von 70 nsec.

- Die spektrale Breite der auf den Kristall treffenden Strahlung war die volle spektrale
Breite des CH3F-Raman-Lasers Avy = 3.6 GHz.

In Abb.46 sind die Energietransmissionswerte fiir einzelne FIR-Pulse mit verschiedenen
Pulsenergien bis zu 200 uJ bei einer Laserfrequenz vy = 29.22 cm™! aufgetragen. Es zeigt
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sich ein deutlicher Anstieg der Transmission T, s mit der FIR-Pulsenergie: ausgehend von
T.s5 = 0.2% bei geringen Pulsenergien erreicht sie einen um den Faktor 10 hoheren Wert
von Tess = 2% bei Pulsenergien von 200 pJ.

Transmission (%)

0.0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Pulsenergie (uJ)

Abb.46 Transmission einer 5 mm dicken Siliziumprobe mit einer Sauerstoffkonzentra-
tion [07] = 18 -10'7 cm™2 als Funktion der FIR-Pulsenergie fiir eine Laser-
frequenz von 29.22 cm™!; die spektrale Breite des Detektors war auf 2.8 GHz
eingeschrinkt (siehe Text). Die durchgezogene Linie ist eine Modellrechnung
gemaB Abschnitt I11.3.2.4.

Die in Abb. 46 gezeigte Messung bedarf jedoch noch einer erganzenden Bemerkung zu den ex-
perimentellen Bedingungen: Wie in Abschnitt 1.2.3.1 erlautert, treten bei hohen Pulsenergien
des CH3F-Raman-Lasers im Emissionsspektrum des Lasers neben der (durch die Frequenz
des Hochdruck-CO;-Lasers bestimmten) Frequenz der Ramanemission weitere Komponenten
auf, die durch resonante, der Ramanemission nachfolgende Uberginge im Rotationsniveau-
schema eines CH3F-Molekiils verursacht werden. Bei den in diesem Kapitel beschriebenen
Experimenten wurde im Falle einer Laserpulsenergie grofier als 250 pJ - dies entspricht einer
auf die Probe treffenden Energie von etwa 125 pJ - neben der Frequenz der Ramanemission
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auch Strahlung der Frequenz 28.5 cm™! (Ubergang |1,J = 17) — |1,J = 16) in CH;3F)
beobachtet. Der Anteil dieser Strahlung in der gesamten Pulsenergie betrug zwar nur einige
Prozent bei einer Laserpulsenergie von 400 pJ, aber da in den geschilderten Experimen-
ten die Probe fir Strahlung mit einer Frequenz in der Umgebung von v, auch nur eine
Transmission von einigen Prozent zeigte, konnte das Auftreten dieser zusatzlichen Strah-
lungskomponente, die ja im Siliziumkristall nicht absorbiert wurde, eine Nichtlinearitat der
Transmission vortauschen. Aus diesem Grund wurde das in Abschnitt 1.2.2 beschriebene
Fabry-Perot-Interferometer (eingestellt auf die Frequenz der Ramanemission v mit einer
Bandbreite Avpp = 2.8 GHz) zwischen Probe und Transmissionsdetektor eingefiigt, um
die 28.5 cm~!-Strahlung zu unterdriicken. (Ein Einfiigen des Fabry-Perot-Interferometers
zwischen Laser und Probe war in diesem Fall infolge der hohen Energieverluste der Laser-
strahlung beim Durchgang durch das Interferometer [etwa 70% - vgl. Abschnitt 1.2.2] nicht
sinnvoll.) Die Strahlung wurde daher nur in einer spektralen Breite von 2.8 GHz detek-
tiert,wenngleich auch ihre spektrale Breite beim Auftreffen auf den Kristall 3.6 GHz betrug.

Wie die Energietransmission als Funktion der auf die Probe fallenden FIR-Pulsenergie fiir
den Fall aussieht, daB kein Fabry-Perot-Interferometer die 28.5 cm™!-Strahlung unterdrickt,
zeigt Abb.47 fiir drei verschiedene FIR-Frequenzen (vp = 29.22 cm™!, 29.25 cm™! und
29.28 cm™!; alle Frequenzangaben erfolgten durch Vergleich der Transmission bei niederer
Pulsenergie mit dem Transmissionsspektrum in Abb.44 und der daran angepafiten effekti-
ven Transmission nach Gl.(47)). Auch hier sieht man eine deutliche Zunahme der Trans-
mission mit der FIR-Pulsenergie. Die durchgezogenen Linien in Abb.46 und 47 stellen
das (vorweggenommene) Ergebnis einer Modellrechnung dar, deren Inhalt Gegenstand der
nachsten Kapitel ist. Wahrend die gerechnete Transmissionskurve bei Abb. 46 sehr gut mit
den experimentellen Werten tibereinstimmt, war bei den Experimenten ohne Interferometer
in Abb.47 eine Beschreibung der Transmissionskurven nur fir Pulsenergien unter 125 puJ
moglich; die Abweichung oberhalb dieser Energie ist eine Folge des Einsetzens der Emission
der 28.5 cm™!-Strahlung. Die Ursache der Streuung der Transmissionswerte in Abb. 46 und
Abb.47 liegt darin, daB auch bei gleichbleibender Laserpulsenergie von Puls zu Puls sich
sowohl die spektrale Verteilung der Laserstrahlung andert (nur diber mehrere Pulse gemit-
telt ergibt sich eine annahernd GauBsche Verteilung mit der Breite Avy und dem Zentrum
bei vp) als auch die zeitliche Struktur der Laserpulse, die, wie in den folgenden Abschnitten
gezeigt wird, EinfluBl auf die Energietransmission hat. Auch die geringen Schwankungen in
der Ausbreitungsrichtung der Laserstrahlung durch die von Puls zu Puls verschiedene Mo-
denausbildung im Wellenleiterrohr des CH3F-Raman-Lasers spielt nach Abschnitt 1.3.1 eine
Rolle.

Eine wichtige Erganzung fiir die Analyse der nichtlinearen Energietransmission lieferten Mes-
sungen der zeitlichen Anderung der Transmission wihrend eines Laserpulses hoher Ener-
gie. Bei diesen Messungen wurde die zeitliche Struktur des auf die Probe fallenden FIR-
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Abb. 47
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Transmission einer 5 mm dicken Siliziumprobe mit einer Sauerstoffkonzen-
tration [O7] = 18-10'7 cm™2 als Funktion der FIR-Pulsenergie fiir drei ver-
schiedene Laserfrequenzen a) 29.28 cm™?, b) 29.25 cm™, c) 29.22 cm™!. Die
spektrale Breite des Detektors war nicht begrenzt (siehe Text). Die durch-
gezogenen Linien sind das Ergebnis von Modellrechnungen gema$ Abschnitt
11.3.2.4.
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Laserpulses sowie des transmittierten Pulses simultan mittels 2 Schottkydioden gemaf der
Methode in Abschnitt 1.3.2 aufgezeichnet und daraus die Transmission bestimmt. Abb. 48 a)
und b) zeigen als Beispiel die beiden Pulsstrukturen fir einen FIR-Puls mit einer Einfalls-
energie von 110 xJ und einer Frequenz von 29.22 cm™!. (Das Fabry-Perot-Interferometer
wurde hier nicht verwendet.) Aufgetragen wurden in Abb.48 die Intensitaten der beiden
Pulse im raumlichen Zentrum der FIR-Strahlung; denn da der Antennenquerschnitt der
Schottkydioden (hier niherungsweise als A} angenommen, wobei Ay = 342 pm die Wel-
lenlange der FIR-Strahlung kennzeichnet) klein ist gegen die Halbwertsbreite von 1.7 mm
der Querschnittsverteilung der Strahlung am Ort der Detektoren, ist die Intensitat, nicht
die Leistung die beobachtete MeBgrofie; die Berechnung ihres Absolutwertes erfolgte aus
der gemessenen Pulsenergie zusammen mit der gemessenen zeitlichen Pulsstruktur unter
Beriicksichtigung der Verteilung der Intensitit der FIR-Strahlung innerhalb ihres Strahl-
querschnitts (siehe Abschnitt 1.3.1).

In Abb. 48 ¢ ist die resultierende Transmission dargestellt, die einen starken Anstieg in der er-
sten Halfte des FIR-Pulses zeigt (durchgezogene Linie; die gestrichelte Linie ist das Ergebnis
der erwahnten Modellrechnung). Das zum Intensitatsmaximum des einfallenden FIR-Pulses
zeitlich versetzte Maximum der Transmission sowie ihr leichter Abfall in der zweiten Halfte
des Pulses deuten bereits an, daB eine hohe Anregung der resonanten Bandmode durch Fern-
infrarotabsorption zwar fiir Zeiten langer als die Dauer des FIR-Pulses existiert, dafi aber
Dampfungsmechanismen bereits wahrend des Laserpulses wirksam sind.

3.2  Analyse der experimentellen Ergebnisse

Ziel dieses Kapitels ist, die (bereits angedeutete) Dampfung der durch Absorption von FIR-
Strahlung stark angeregten resonanten Bandmode genauer zu analysieren. So sollen anhand
der beobachteten nichtlinearen Transmission der FIR-Strahlung (und einiger zusatzlicher Ex-
perimente, die noch geschildert werden) Riickschlisse gezogen werden, wie und innerhalb wel-
cher Zeit die durch die FIR-Absorption injizierte Energie aus dem (durch Emission und Reab-
sorption resonanter Phononen) gekoppelten System von Sauerstoffschwingungen und Gitter-
schwingungen des Siliziumkristalls abflieBt. Zu diesem Zweck wird zunachst die Abhangigkeit
der Transmission eines Sauerstoff-dotierten Siliziumkristalls von der FIR-Pulsenergie anhand
cines einfachen Ratengleichungsmodells fiir den Fall berechnet, daB wahrend des FIR-Pulses
keine Energie aus dem gekoppelten System verlorengeht. Die Ergebnisse zeigen eine deutlich
starkere Zunahme der Transmission mit der FIR-Pulsenergie, als experimentell beobachtet
wurde, was einen erneuten Beweis darstellt, daB eine Dampfung der resonanten Bandmode
bereits wahrend des Laserpulses erfolgt. Mogliche Dampfungsmechanismen werden disku-
tiert. Experimente zur Ausbreitung der resonanten Phononen, erzeugt durch Relaxation
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Abb.48 Zeitliche Anderung der Transmission eines 5 mm dicken Siliziumkristalls mit
einer Sauerstoffkonzentration [0;] = 18 - 10'” ¢cm™2 fiir einen FIR-Puls der
Energie 110 pJ (durchgezogene Kurve in c); die gestrichelte Kurve stellt
das Ergebnis einer Modellrechnung nach Abschnitt 11.3.2.4 dar). a) und b)
zeigen die zeitliche Struktur des einfallenden und transmittierten FIR-Pulses.
(Die gestrichelte Kurve in a) ist eine idealisierte zeitliche Struktur, die in der

erwihnten Modellrechnung verwendet wird.)



109

der Sauerstoffschwingungen nach Anregung durch die FIR-Strahlung, werden beschrieben;
sie ermoglichen den SchluB, da8 eine sogenannte raumlich-spektrale Diffusion (siehe Ab-
schnitt 11.3.2.3) dieser Phononen den dominanten Dampfungsmechanismus fiir die resonante
Bandmode darstellt. Es wird gezeigt, daB eine Einbeziehung dieses Mechanismus in die
Modellrechnung eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten liefert.

3.2.1 Modellrechnung fiir die Abhingigkeit der Transmission eines Sauerstoff-
dotierten Siliziumkristalls von der FIR-Pulsenergie fiir den Fall ver-
nachlassigbarer Dampfung der resonanten Bandmode

Die grundlegenden Ideen zur Berechnung der Transmission eines Sauerstoff-dotierten Sili-
ziumkristalls fiir gepulste FIR-Strahlung im Falle verschwindender Dampfung der resonanten
Bandmode sind im folgenden kurz skizziert:

a) GemaB den Betrachtungen in den Abschnitten I1.1.3 und II.1.4 1aBt sich das System
der Sauerstoffschwingungen mit einem System von untereinander identischen Zweini-
veausystemen identifizieren, deren Energieabstand durch die Resonanzfrequenz v, der
resonanten Bandmode gegeben ist und die homogen im Siliziumkristall verteilt sind.
Thre Konzentration ist gegeben durch die Konzentration N der Sauerstoffatome. Die
Wechselwirkung dieser Zweiniveausysteme mit dem Schwingungssystem des Siliziumkri-
stalls durch standige Emission und Reabsorption resonanter Phononen, die nach I1.1.4
die resonante Bandmode ausmacht, 138t sich durch folgende Ratengleichung beschreiben
(Eintreffen von FIR-Strahlung wird dabei noch nicht betrachtet):

dNa(t) _ No(t) | [ Z(vt)dv
dt Ty +_/ Tres(V) (49)

Hierbei ist N2(t) die Konzentration angeregter Zweiniveausysteme und Z(v,t)dv die
Konzentration der Phononen mit Frequenzen im Intervall [v,v + dv]. Ti gibt die
Lebensdauer der angeregten Zweiniveausysteme gegentiber der spontanen Emission von
Phononen an, 7,¢,(v) die mittlere Zeit zwischen 2 Reabsorptionsprozessen von Phononen
der Frequenz v. Der erste Term in Gl.(49) beschreibt somit die Erzeugung von Phononen
durch spontane Relaxation von angeregten Zweiniveausystemen, der zweite Term die
Reabsorption von Phononen durch im Grundzustand befindliche Zweiniveausysteme.
Das Integral ist nétig, da die spontan emittierten Phononen eine Frequenzverteilung
endlicher Breite besitzen (siehe Punkt 2).

Bei der Aufstellung von G1.(49) ist angenommen, da8 die Emission eines resonanten
Phonons den einzigen RelaxationsprozeB fir angeregte Zweiniveausysteme darstellt, und
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b)

daB sich das resonante Phonon unbeeinflufit ballistisch durch den Kristall bewegt, bis
es nach der Zeit 7,¢5(v) stets wieder von einem Zweiniveausystem reabsorbiert wird.
Es geht somit keine Energie aus dem gekoppelten System von Zweiniveausystemen und
resonanten Phononen verloren: die resonante Bandmode ist ungedampft. Damit kann
man eine Gleichgewichtsbedingung angeben, die beschreibt, wie sich eine im gekoppelten
System enthaltene Energie (die z.B. iiber FIR-Absorption durch die Zweiniveausysteme
injiziert wurde) nach geniigend langer Zeit auf die Sauerstoffschwingungen bzw. die
resonanten Phononen aufteilt. Aus %1 = 0 erhalt man fir den stationaren Zustand

oo

J_V_g _ Z(v)dv
Ty —/ Tres(”) (50)

Es gilt nach Gl. (44):

) = ﬁg(u) (N —2Ny)

Hierbei ist g(v) = 452:_”0 mit T' = '2?17‘1' die Linienformfunktion fir die Resonanz-
streuung der Phononen. Der Term N in Gl.(44) wurde hier durch (N — 2 N;) ersetzt.
Dies beriicksichtigt in Gl.(49) auch die stimulierte Emission von Phononen. Damit

ergibt sich die Gleichgewichtsbedingung

J—V——E%W; Do) TS = / 2(v) g(v) dv (51)
0

Wird jetzt die Konzentration N, angeregter Zweiniveausysteme, die mit einer Verteilung
Z(v) resonanter Phononen im Gleichgewicht steht, durch Absorption eines kurzen FIR-
Pulses um dN; erhoht, ist die Gleichgewichtsbedingung (51) gestort. Es wird eine ge-
wisse Konzentration A von resonanten Phononen emittiert, bis die neue Konzentration

3 = N2a+dN;— A angeregter Zweiniveausysteme (zusammen mit einer entsprechenden
Verteilung Z'(v) resonanter Phononen) wieder Bedingung (51) erfiillt. Aus Griinden der
Energieerhaltung ist die spektrale Verteilung der erzeugten Phononen die gleiche wie die
der absorbierten FIR-Strahlung; bezeichnet man diese mit grrr(v), gilt fir die Konzen-
tration Z(v)dv der erzeugten Phononen im Intervall [v, v +dv]: Z(v)dv = %gp 1r(v)dv.
Mit 8 = [;° grir(v)dv ist die Normierungsbedingung [;° Z(v)dv = A erfiillt. Die
neue Gleichgewichtsbedingung (51) lautet dann:

Tt DTy = [(20)+ 20) ) do
0
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Sie liefert damit folgende Bedingung fir A:

oo

NatdNa—B rg = / (Z(v) + %ynlz("))!l(") dv (52)
0

N—2(N2+dN; — A)

Nach den bisherigen Betrachtungen iiber den stationaren Zustand innerhalb des gekop-
pelten Systems von Zweiniveausystemen und resonanten Phononen wird nun der Fall
betrachtet, daB zeitlich veranderliche FIR-Strahlung auf die Probe trifft. Es sei jedoch
zunachst bemerkt, daB infolge der Kopplung der Zweiniveausysteme mit dem Schwin-
gungssystem des Kristalls durch Emission und Reabsorption resonanter Phononen die
Abhangigkeit der Probentransmission von der FIR-Pulsenergie wesentlich anders aus-
sieht als im Falle einfacher isolierter Zweiniveausysteme (detaillierte Abhandlungen fiir
den letzteren Fall findet man in /121/). So kann beispielsweise nie eine volle Trans-
mission erreicht werden; denn dies wirde N = %1, d.h. Gleichbesetzung innerhalb der
Zweiniveausysteme bedeuten, was jedoch nach GL.(51) Z(v) — oo fiir v =~ v, implizieren
wiirde. Es miiiten also unendlich hohe FIR-Pulsenergien auf den Kristall treffen. (Die
Pulsdauer sei als lang gegeniiber Tj betrachtet). Demzufolge hat es auch keinen Sinn,
im vorliegenden Fall von einer moglichen Sattigung der FIR-Absorption zu sprechen.
Um die Ausbreitung eines FIR-Pulses durch den Kristall zu beschreiben, sei dennoch
zunachst der Fall von isolierten Zweiniveausystemen betrachtet. Sie wird in diesem Fall
durch folgende Differentialgleichungen festgelegt:

oo

3Nzra(:1 2) = (N = 2N,(t,2)) /UFIR(V)F(t, z,v)dv (53a)
0
w = — orR(V)F(t,2,v)(N — 2Na(t, z)) (53b)

Hierbei bezeichne z die Ausbreitungsrichtung der Strahlung durch den Kristall;
F(t,z,v)dv ist der Photonenflul innerhalb des Frequenzintervalls [v,v + dv] und
orrr(v) gibt den Absorptionsquerschnitt fir Strahlung der Frequenz v an. Es gilt
Norir(v) = arrr(v), wobei aprr(v) der Absorptionskoeffizient fir FIR-Strahlung im
Fall geringer Pulsenergien ist. Der Term —2N; berticksichtigt die stimulierte Emission
von FIR-Strahlung. Da die beschriebenen Experimente alle bei einer Temperatur von
T = 1.8 K durchgefithrt wurden, gelten die Randbedingungen N3(t = 0,2) = 0 und
Z(t=0,z,v)=0.

Die Losung der Gln.(53) erfolgte numerisch fiir eine vorgegebene spektrale Photonen-
fluBdichte F(t,z = 0,7). Um dabei zusétzlich aber die Kopplung der Zweiniveausy-
steme mit dem Schwingungssystem des Kristalls zu beriicksichtigen, wurde der FIR-
Puls zeitlich in einzelne Pulse von der Dauer einer Nanosekunde zerlegt. Jeder dieser
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Einzelpulse fiihrt zu einer Erhéhung dN, der Konzentration N, der angeregten Zweini-
veausysteme nach Gl.(53a). Danach 1afit sich gema8 Gl.(52) die Konzentration der
Phononen berechnen, die emittiert werden missen, damit ein Gleichgewicht zwischen
den Zweiniveausystemen und dem System der resonanten Phononen existiert. (Hier sei
daran erinnert, daf§ der Energieaustausch innerhalb des gekoppelten Systems nach Ab-
schnitt I1.2 in Zeiten von weniger als 100 psec erfolgt!) Mit der nach Gl.(52) erhaltenen
neuen Konzentration N angeregter Sauerstoffschwingungen wird das Verfahren fiir den
nachsten Teilpuls nach Gl.(53a) wiederholt. In Verbindung mit Gl.(53b) erhilt man
schrittweise die spektrale Photonenfluidichte F'(¢,z = d, v) nach dem Kristall der Dicke
d. Aus F(t,z = 0,v) und F(t,z = d,v) 138t sich durch Integration iiber die Frequenz
die (effektive) Transmission als Funktion der Zeit innerhalb des Laserpulses berechnen,
zusatzliche Integration iber die Zeit liefert die Energietransmission Tefy.

Mit dem in a)-c) skizzierten Verfahren wurde die Abhéangigkeit der Transmission eines 5 mm
dicken Siliziumkristalls mit der Sauerstoffkonzentration [O;] = 18 - 10"cm™ von der FIR-
Pulsenergie unter den experimentellen Bedingungen aus Abschnitt I1.3.1 berechnet. Hierbei
wurde auch die dort angesprochene GauBsche Intensitatsverteilung der FIR-Strahlung inner-
halb ihres Strahlquerschnitts mitbericksichtigt. Fir die zeitliche Struktur des FIR-Pulses
wurde eine idealisierte dreieckige Struktur angenommen, die in Abb. 48 angedeutet ist.

Abb. 49 zeigt das Ergebnis fir FIR-Strahlung der Frequenz 29.22 cm™! zusammen mit der
experimentell beobachteten energieabhangigen Transmission aus Abb.46 unter Berticksich-
tigung, daB8 die Detektorbandbreite auf 2.8 GHz beschrankt ist. Die Modellrechnung zeigt
eine wesentlich starkere Zunahme der Transmission mit der FIR-Pulsenergie als das experi-
mentelle Ergebnis. Die Annahme, daf§ keine Dampfung der resonanten Bandmode innerhalb
der Zeitdauer des Laserpulses auftritt, ist somit nicht gerechtfertigt .(Wie bereits erwahnt,
wurden die Energien der FIR-Pulse nach Gl.(37) mit dem Korrekturfaktor v = 3.5 bestimmt.
Nach Abschnitt 1.2.2 kann dieser Korrekturfaktor jedoch zwischen 2 und 5 liegen. Hohere
Korrekturfaktoren als 3.5 bedeuten aber, da die experimentell gefundenen Transmissions-
werte erst bei hoheren Energiewerten gefunden wiirden als in Abb.49 angegeben. Eintragen
der Modellrechnungsergebnisse in die entsprechend geanderte Skala wiirde eine noch kras-
sere Abweichung vom Experiment ergeben. Auch bei dem minimalen Korrekturfaktor v = 2
liefert die Modellrechnung immer noch eine deutlich starkere Zunahme der Transmission mit

der Pulsenergie als das Experiment.)

Anmerkung 1:
Fiir die Berechnung der Ausbreitung eines FIR-Pulses durch den Kristall nach G1.(53) ist

entscheidend, daB die resonanten Phononen nicht raumlich das Pumpvolumen verlassen.
Dies mifite als ein Energieverlustmechanismus in die Rechnung miteinbezogen werden. Aus
Griinden der Schrittweite dz, die fir die numerische Losung von (53b) gewahlt wurde, so-
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Abb.49 Transmission einer 5 mm dicken Siliziumprobe mit einer Sauerstoffkonzentra-
tion [07] = 18-10'7cm™3 als Funktion der FIR-Pulsenergie fiir Strahlung der
Frequenz 29.22 cm~'. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis der in die-
sem Kapitel beschriebenen Modellrechnung. Die Bedeutung der gestrichelten
Kurve wird in Anmerkung 2 dieses Abschnitts erklart.

wie der Beriicksichtigung der Intensitatsverteilung der FIR-Strahlung Giber ihren Strahlquer-
schnitt gilt sogar, da8 sie ein Volumen von der Gré8enordnung einer Kugel mit Radius 0.1 mm
nicht verlassen diirfen. Dies 1a8t sich durch eine kurze Betrachtung der Ausbreitungseigen-
schaften der resonanten Phononen tiberpriifen. Infolge der starken Resonanzstreuung breiten
sich diese Phononen nur diffusiv im Kristall aus. Analog zur kinetischen Gastheorie /122/
ist die Wahrscheinlichkeit, daB ein Phonon der Frequenz v bei dreidimensionaler Diffusion
die lineare Entfernung z zuriickgelegt hat, am gréBten fir die Zeit 245y :

2

taifs(v) = 6_1)% (54)

Die Diffusionskonstante Dy;ss(v) ist mit der mittleren Schallgeschwindigkeit © - fir Silizium
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errechnet man mit Hilfe der elastischen Konstanten in /99/ den Wert 6.6 - 10°S2 - und der

Streuzeit Tres(v) verknipft durch

1
Daigs(v) = 30%Tres(v) =

# D(ve)
12N g(v)

(55)

Hierbei wurde Gl.(44) verwendet. Mit der Debyeschen Naherung fir die Zustandsdichte
D(vo) erhalt man - unter Verwendung der mittleren Schallgeschwindigkeit © - fiir Phononen

sz .

=ec; somit bendtigen

im Zentrum der Resonanz eine Diffusionskonstante Dgifs(v,) = 2.2
diese Phononen eine Zeit t4;57 = 7.6 usec, um ein Volumen von 0.1 mm Radius zu verlassen.
Fir Phononen, deren Frequenz 3 Halbwertsbreiten auflerhalb des Zentrums liegt, betragt
diese Zeit noch immer 200 nsec. Die Annahme, daB die resonanten Phononen wahrend des

Laserpulses innerhalb des angegebenen Volumens bleiben, ist somit gerechtfertigt.

Anmerkung 2:
Es muB auch noch untersucht werden, ob die in Abb. 49 gezeigte nichtlineare Transmission ei-

nes 5 mm dicken Siliziumkristalls mit einer Sauerstoffkonzentration [0;] = 18-10'7 em™ fiir
FIR-Strahlung der Frequenz 29.22 cm™! tatsichlich eine Folge eines hohen nichtthermischen
Anregungszustandes der resonanten Bandmode ist. Denn man konnte die Frage stellen,
ob die Zunahme der Transmission mit zunehmender FIR-Pulsenergie nicht einfach durch
eine zunehmende lokale Erwarmung des Kristalls innerhalb des Pumpkanals infolge der dort
absorbierten FIR-Energie verursacht werden konnte. Voraussetzung dafiir ware eine lo-
kale Thermalisierung der durch Relaxation der Sauerstoffschwingungen erzeugten Phononen
durch Mehrphononenprozesse (siehe Abschnitt I1.3.2.2) in Zeiten, die viel kiirzer sind als die
Dauer des FIR-Pulses. Unter einer lokalen Thermalisierung versteht man eine Umverteilung
der Phononenfrequenzen innerhalb eines Teilbereiches des Kristalls zu einer Planckschen
Verteilung, die der Temperatur entspricht, die der Kristall in diesem Teilbereich anneh-
men wiirde, wenn die gesamte dort absorbierte FIR-Energie in Warme verwandelt wiirde.
Zu jedem Zeitpunkt wahrend des FIR-Pulses hitte man dann an jedem Ort innerhalb des
Pumpkanals eine definierte Temperatur, mit der gemaf$ der Boltzmannverteilung eine Kon-
zentration N, angeregter Zweiniveausysteme verbunden ist. Eine an einem Ort von Null
verschiedene Konzentration N, angeregter Sauerstoffschwingungen bewirkt aber dort eine
Reduktion des Absorptionskoeffizienten apyg(v) fir die FIR-Strahlung gemaB der Bezie-
hung arrr(v) = orrr(v) (N — 2 N3) (siehe GL.(53a)). Eine Erhhung der FIR-Pulsenergie
bedeutet dann eine starkere lokale Erwarmung des Kristalls und damit auch eine starkere
Reduktion der Absorption; die Transmission des Kristalls nimmt zu.

Eine einfache Abschatzung zeigt jedoch, dal die beobachteten erhohten Transmissionswerte
bei grofen FIR-Pulsenergien keine Folge einer solchen lokalen Erwarmung des Kristalls sein
konnen.
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Dazu sei angenommen, da8 sich die Strahlung in einem Pumpkanal von 1x1 mm? Quer-
schnitt durch den Kristall ausbreite. (Dies ist bereits ein wesentlich ungiinstigerer Fall, als
im Experiment gegeben war; denn dort war die Halbwertsbreite der durch ein GauBsches
Profil beschreibbaren Intensitatsverteilung im Pumpkanal etwa 1.7 mm.) Der Pumpkanal,
der ja eine Lange von 5 mm besitzt, sei nun in 10 Sticke der Liange 0.5 mm zerteilt
gedacht. Unter der Annahme, da der Absorptionskoeffizient arjg(v) fir die FIR-Strahlung
in allen dieser Teilstiicke ¢ (i = 1...10) gleich ist und unabhangig von der Pulsenergie der
FIR-Strahlung denselben Wert hat, wie er im Falle schwacher Pulsenergien in Abschnitt
I1.2 ermittelt wurde, namlich aprp(v) = 18.5 cm™! - g(v), 1aBt sich bei einer einfallenden
Pulsenergie E (unter Beriicksichtigung der spektralen Verteilung der FIR-Strahlung) die in
jedem Teilstick ¢ absorbierte Energie E'i,” berechnen. Wenn die gesamte Energie E,‘;,” in
einem solchen Teilstiick mit dem Volumen 1 x 1 x 0.5 mm3 vollstandig in Warme verwandelt
wiirde und innerhalb des Teilstiicks bliebe, wiirde dieses die Temperatur

T = \'/T: + % /123/ (56)

erreichen. T, ist die Temperatur des Kristalls vor Auftreffen des FIR-Pulses (T, = 1.8 K), V
ist das Volumen des Teilstiicks in Bruchteilen eines Mols und é der Proportionalitatsfaktor,
der in dem fir T <« ©p (Op =~ 600 K ist die Debyetemperatur von Silizium /99/)
giltigen T3-Gesetz der spezifischen Wirme C, = 8T? auftritt. Fir Silizium gilt hier
6= 0.008 g /99/.

Nach der Boltzmannverteilung 138t sich {iber T* die Konzentration NZ‘ angeregter Zweiniveau-
systeme im Teilstiick 7 ermitteln und daraus der reduzierte Absorptionskoeffizient

obralv) = [marma()  mit ‘=T (Boltzmannfaktor)  (57)
berechnen. Unter Verwendung dieser reduzierten Absorptionskoeffizienten a%jp(v) kann
man die Transmission des Kristalls fiir einen hypothetischen Teststrahl geringer Energie,
der die gleiche spektrale Verteilung hat wie die FIR-Strahlung, die den Kristall erwarmt,
und der zu ihr kollinear durch den Pumpkanal lauft, berechnen. Diese Transmissionswerte
sind in Abb. 49 (gestrichelte Kurve) als Funktion der Energie der den Kristall erwirmenden
FIR-Pulse aufgetragen. Man erhalt z.B, fiir eine Pulsenergie von 200 xJ eine Transmission
von 0.18% fiir den hypothetischen Teststrahl. Diese liegt somit um eine GroBenordnung
unter den gemessenen Werten. Selbst fiir eine Pulsenergie von 400 pJ (Pulsenergien dieser
GroBenordnung wiirde man nach G1.(37) erhalten, wenn der maximale Korrekturfaktor y = 5
bei der Bestimmung der FIR-Pulsenergie giiltig ware) wiirde die Transmission des Teststrahls
erst 0.25% betragen.
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Eine lokale Erwarmung des Kristalls durch die Absorption der FIR-Strahlung kann somit
nicht die Ursache der beobachteten Zunahme der Energietransmission mit zunehmender
Pulsenergie sein. Es muf8 vielmehr tatsachlich ein hoher nichtthermischer Anregungszustand
der resonanten Bandmode vorhanden sein. Ein direkter Beweis, daf eine schnelle Thermali-
sierung der resonanten Phononen wahrend des Laserpulses nicht stattfindet, wird auBerdem
in den beiden folgenden Abschnitten gegeben.

3.2.2 Mogliche Dampfungsmechanismen fiir die resonante Bandmode

Eine Dampfung bzw. ein Zerfall der hochangeregten resonanten Bandmode im System Si:O
bedeutet, daB Energie aus dem gekoppelten System von Zweiniveausystemen und resonanten
Phononen verlorengeht. Prozesse, die nur die interne Wechselwirkung innerhalb des gekop-
pelten Systems, nicht aber die darin enthaltene Energie beeinfluen, fithren nur zu einer
Verbreiterung der Linienform des Streuquerschnitts bzw. der Ferninfrarotabsorption. (So

- wird beispielsweise die elastische nichtresonante Streuung thermisch vorhandener Phononen

an Storstellenschwingungen - sie beeinfluen die Phasenrelaxationszeit T5! - als Ursache der

Verbreiterung der FIR-Absorptionslinie von resonanten Bandmoden in dotierten Alkalihalo-

geniden bei hohen Temperaturen diskutiert /124/). Als Energieverlustmechanismen fiir die

resonante Bandmode kommen in Frage:

a) Spontaner Zerfall der Sauerstoffschwingung in 2 oder mehr Phononen. Ein solcher
ProzeB erscheint moglich, da in der Bindung der Sauerstoffatome an die benachbarten
Siliziumatome auch anharmonische Anteile enthalten sind.

b) Eine Art Differenzproze , bei dem ein resonantes Phonon und ein Sauerstoffschwin-
gungsquant vernichtet werden und dabei ein Phonon der doppelten Energie entsteht.

c) Spontaner Zerfall der resonanten Phononen in 2 niederenergetischere Phononen auf-
grund kubisch anharmonischer Terme im Gitterpotential des Siliziumkristalls.

d) Kombination von 2 resonanten Phononen zu einem Phonon der doppelten Energie (sog.
Aufkonversion). :

Dies ist der zu c) inverse ProzeB, der bei hohen Phononenbesetzungszahlen bedeutend
wird /117/. Als Extremfall ware sogar eine Thermalisierung der resonanten Phononen
durch Mehrphononenprozesse denkbar, wie sie in Anmerkung 2 des vorhergehenden
Abschnitts diskutiert wurde. .

e) Inelastische Streuprozesse der resonanten Phononen an im Kristall enthaltenen Defek-
ten, bei denen die Frequenz der Phononen so stark geindert wird, daB sie von den
Zweiniveausystemen nicht mehr reabsorbiert werden konnen.

f) Inelastische Streuprozesse der resonanten Phononen mit geringer Frequenzverschiebung,
so daB die Phononen erst nach vielen Streuprozessen den Resonanzbereich verlassen.
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All diesen Prozessen mit Ausnahme von f) ist gemeinsam, daB als Folge Phononen mit
Frequenzen weit auflerhalb der Resonanzlinie der resonanten Bandmode entstehen. Diese
unterliegen dann nicht mehr der Resonanzstreuung und sind somit kein Bestandteil des
gekoppelten Systems aus Zweiniveausystemen und resonanten Phononen. Das System hat
Energie verloren! Am Ende dieses Abschnitts und im folgenden Kapitel wird nun gezeigt,
daB die Prozesse a)-€) als Dampfungsmechanismen ausgeschlossen werden konnen, daf aber
ProzeB f) einen wesentlichen Zerfallsmechanismus der resonanten Bandmode in Sauerstoff-
dotiertem Silizium darstellen konnte.

Berechnungen der Lebensdauer akustischer Phononen in Silizium gegeniiber spontanem
Zerfall in 2 Phononen aufgrund kubischer Anteile im Gitterpotential wurden von Berke
et al. /125/ durchgefihrt. Fir longitudinale Phononen der Frequenz v, = 876 GHz erhalt
man eine (iber alle Ausbreitungsrichtungen gemittelte) Lebensdauer 71(v,) = 10 psec, fir
schnelle transversale Phononen 7p7(v,) = 12.5 psec. Liegt ein Gemisch aus longitudinalen
und transversalen Phononen dieser Frequenz vor, in dem sich die Phononen untereinan-
der im Gleichgewicht befinden, erhdlt man eine mittlere Lebensdauer 7 (v,), wenn man die
Zerfallsraten fiir die verschiedenen Phononenpolarisationen mit den zugehdrigen Zustands-
dichten wichtet. In dem hier beschriebenen Fall wird das Gleichgewicht im Gemisch durch
die Resonanzstreuung gewahrleistet. Es gilt nach /125/

DL(Vo)Tfl(Va) + DFT(”o)T;‘Tl‘(”o) + Db‘I‘("o)"'S.T“(Vo)

=-1 -
T (v) = Di(vo) + Drr(vo) + Dst(v0)

(58)

Dy (v), Dpr(v) und Dgr(v) sind dabei die Zustandsdichten der longitudinalen und der
schnellen bzw. langsamen transversalen Phononen. Vernachlassigt man den Zerfall der
langsamen transversalen Phononen 73} (v,) & 0, erhilt man 7 (v,) ~ 22usec. Spontaner
anharmonischer Zerfall (Proze8 c)) kommt somit als ein Dampfungsmechanismus fir die
resonante Bandmode, der bereits wahrend des FIR-Pulses wirksam wird, nicht in Frage.

Bevor nun die anderen Verlustmechanismen betrachtet werden, sei die Ausbreitung von
Phononen in Silizium diskutiert, deren Frequenz auBerhalb der Resonanzlinie der resonan-
ten Bandmode liegt. Auch diese Phononen breiten sich nicht beliebig weit ballistisch im
Kristall aus, sondern unterliegen elastischen nichtresonanten Streuprozessen an Punktde-
fekten wie Isotopen oder anderen Fremdatomen im Kristall, wenn ihre Frequenz unterhalb
der Einsteinoszillationsfrequenz des Defektes liegt. Nach Tamura /126/ betragt die mittlere
Streuzeit 7(v) fir elastische Streuung der Phononen der Frequenz v an Isotopen in Silizium

S M;
@)=V -3 (59)
=1
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Dabei ist V, das Volumen pro Atom, 7 indiziert die verschiedenen Isotope; f; ist der Bruchteil
der Isotope mit der Masse M; und M = ZLI fiM; die mittlere Atommasse. Mit den
Isotopenhaufigkeiten von 92.2% Si®, 4.7% Si2° und 3.1% Si*® erhalt man fiir Phononen der
Frequenz 800 GHz eine mittlere Streuzeit von 1.3 usec und damit eine mittlere freie Weglange
von 8.5 mm. Die relative Konzentration der Sauerstoffatome betragt 3-1073% und ist somit
um den Faktor 3000 kleiner als die der Isotope. Eine Miteinbeziehung in obige Formel
wirkt sich somit trotz der groBeren Massendifferenz nicht aus. Dies gilt auch fiir andere im
verwendeten Kristall enthaltene Defekte wie Phosphor (10'* cm™2), Bor (< 10 cm™3) und
Kohlenstoff (5 - 106 cm™3).

Bei den Dampfungsmechanismen a) und e) entstehen Phononen mit Frequenzen unterhalb
800 GHz. Nach der obigen Diskussion besitzen sie somit eine mittlere freie Weglinge von
mindestens 8.5 mm. Sie miften damit den Kristall ballistisch verlassen, wenn ihre Erzeu-
gung 5 mm vom Kristallrand entfernt erfolgt. Nimmt man an, daB die Mechanismen b)
oder d) fiir den Zerfall der resonanten Bandmode verantwortlich sind, wiirden innerhalb
der Zeitdauer des Laserpulses, der eine Halbwertsbreite von typisch 70 nsec besitzt, Pho-
nonen der doppelten Frequenz 2v, = 1.75 THz erzeugt. Nach Berke et al. /125/ betrigt
die Lebensdauer dieser Phononen gegeniiber anharmonischem Zerfall fir longitudinale Pho-
nonen 7L(2v,) ~ 300 nsec und fir schnelle transversale Phononen 7p1(2v,) ~ 400 nsec.
Da man aber annehmen kann, daB die Zerfallsprodukte der 2v,-Phononen iber einen Fre-
quenzbereich verschmiert sind, der grof gegeniiber der Halbwertsbreite der Resonanzlinie
der resonanten Bandmode ist, entstehen auch hier wieder Phononen mit solchen Frequen-
zen, daf sie sich ballistisch durch den Kristall ausbreiten konnen. Dasselbe gilt natiirlich
erst recht fir den Fall, da wahrend des Laserpulses eine Thermalisierung der durch Relaxa-
tion der Sauerstoffschwingungen erzeugten Phononen stattfindet. Durch die Umverteilung
der Phononenfrequenzen zu einer Planckschen Verteilung werden wiederum Phononen mit
Frequenzen unter 800 GHz erzeugt, die den Kristall ballistisch verlassen kénnen.

Bringt man daher einen Phononendetektor an einer Seite des Kristalls an, der 5 mm von
dem Ort entfernt ist, wo die FIR-Strahlung auf den Kristall trifft, miBte dieser Detektor
innerhalb einer Zeit von 1 psec nach Auftreffen des Laserpulses ballistisch den Kristall
verlassende Phononen registrieren, wenn einer der Fille a),b),d) oder e) fiir die Dampfung der
resonanten Bandmode verantwortlich ist. Das Ergebnis einer experimentellen (-Jberprﬁfung
dieser Fragestellung wird im folgenden Abschnitt geschildert.
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3.2.3 Laufzeitexperimente zur Untersuchung der Ausbreitungseigenschaften der
durch die FIR-Absorption erzeugten Phononen: Hinweis auf eine rdum-
lich-spektrale Diffusion

Um die Ausbreitung der durch die Relaxation der angeregten Sauerstoffschwingungen erzeug-
ten Phononen zu untersuchen, wurde ein supraleitendes Zinnbolometer auf eine Seitenflache
des Siliziumkristalls aufgebracht. Die experimentelle Konfiguration zeigt Abb. 50.

einfache Konstant-
stromquelle
U =gy
R=3. 10K <<Ay
Konstantan- [l
Heizfila

Silizium-
kristall
(14-5°5 mm3)
fo,] =18-1017cn-3

Supraleitendes

/’ Zinnbolometer
(Phononen-
Ferninfrarot- detektor)
strahlung
(Phononen- T = 3.7k
erzeugung)

Abb. 50 Experimentelle Anordnung fiir die Laufzeitexperimente.

Das Bolometer wurde durch Aufdampfen einer 3x4 mm? groSen Zinnschicht (Dicke 550 A)
hergestellt, in die zur Erhohung des Widerstandes Rp (im normalleitenden Zustand)
maanderformige Strukturen eingeritzt wurden. Der Ubergang vom normalleitenden in
den supraleitenden Zustand erfolgte innerhalb eines scharfen Temperaturbereichs zwischen
T=374K(Rp=0)und T = 3.84 K (Rp = 30 ). Durch einen speziellen Regelkreis
wurde das Bolometer auf einer Temperatur im Ubergangsbereich (T = 3.76 K) gehalten.
Auf das Bolometer treffende Phononen bewirken eine TemperaturerhGhung des Bolome-
ters - im metallischen Zinn erfolgt eine schnelle Thermalisierung der Phononen infolge der
starken Elektron-Phonon-Kopplung! - und damit eine Widerstandsanderung, die sich bei
Verwendung einer Konstantstromquelle als Spannungsanderung registrieren 1a8t. Die Wi-
derstandsanderung ist in erster Naherung proportional zur Temperaturerh6hung und damit
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zu der im Bolometer absorbierten Energie. (Eine detaillierte Abhandlung tiber supraleitende
Bolometer findet sich in /127/.) Hat man zusatzlich nur Phononen in einem schmalen Fre-
quenzbereich, ist die momentane Bolometerspannung Up proportional zu dem momentan
auf das Bolometer treffenden Phononenflu (eine geniigend kleine thermische Zeitkonstante
des Bolometers sei vorausgesetzt). Uber die Zeitabhangigkeit der Spannung Up 1afit sich
somit die Zeitabhangigkeit des auf den Detektor treffenden Phononenflusses ermitteln.

5
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schie « 1.3 psec
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-g 2 Bolo-  Weg i: ~7mm
[} 1 1~ meter Weg 2. ~10mm
I
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0 1 1 1 1 [l i 1 1
0 1 2 3 4
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Abb.51 Laufzeitmessungen mit Warmepulsphononen (ihre Erzeugung fand bei t=0
durch einen 100 nsec langen Heizpuls statt; das Maximum der spektralen
Energiedichte lag bei 950 GHz). ’

Zunachst wurde uberpriift, ob mit der Anordnung in Abb. 50 ballistisch laufende Phono-
nen beobachtet werden konnen. Zu diesem Zweck war zusatzlich ein Konstantanheizfilm
(Dicke 100 A, Fliche 1.5x1.5 mm?, R = 24 Q) auf eine weitere Seitenfliche des Kristalls
aufgedampft. Erhitzt man den Konstantanfilm mit kurzen Strompulsen auf die Temperatur
Ty, werden Phononen mit einer der Temperatur T entsprechenden Planckschen spektra-
len Verteilung in den Kristall injiziert /128/. Die Heizertemperatur 1a8t sich mittels des
akustischen Fehlanpassungsmodells /128/ abschitzen. Man erhalt fir die Anordnung in
Abb. 50 bei Heizpulsen von 100 nsec Dauer und 20 W Pulsleistung eine Heizertemperatur
von Ty ~ 16 K. Das Maximum der spektralen Energiedichte der in den Kristall injizierten
Phononen liegt somit bei 950 GHz. Abb.51 zeigt das zugehorige Bolometersignal Up(t)
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(gemittelt iiber 50 Pulse). Es sind klar 2 Pulse zu erkennen, die die direkte ballistische
Ausbreitung von longitudinalen und transversalen akustischen Phononen vom Heizer zum
Detektor anzeigen. Ein dritter Puls ist auf die Ankunft von transversalen Phononen nach
einer spiegelnden Reflexion zuriickzufihren. Der restliche Teil des Signals wird bestimmt
durch die diffusive Ausbreitung von Phononen durch Streuung an Punktdefekten bzw. den
Oberflachen des Kristalls.

Abb.52a zeigt das Bolometersignal Up nach Bestrahlung des Siliziumkristalls mit FIR-
Pulsen einer Energie von typisch 150 uJ und einer Frequenz von 29.2 cm™! (gemittelt
iber 10 Pulse) fiir einen Abstand z = 5 mm zwischen Detektor und Auftreffort der
FIR-Strahlung. Die Kurvenform ist typisch fir eine diffusive Ausbreitung der Phononen.
Messungen bei hoherer Zeitauflosung (Abb. 52 b) beweisen eindeutig, da$l innerhalb einer Zeit
von 5 psec nach dem Laserpuls kein Anzeichen ballistisch laufender Phononen vorhanden

ist.
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Abb.52 Bolometersignal nach Bestrahlung des Siliziumkristalls mit FIR-Pulsen (Fre-
quenz 29.2 cm™?!) bei t=0. Kurve b) zeigt den Anfang des Signals aus a) mit
héherer Zeitauflésung. Die durchgezogene Linie ist eine Rechnung nach dem
Modell der rdumlich-spektralen Diffusion (siche Text).

In Abb. 53 ist die Ankunftszeit tmq; des Maximums der Energie, die auf das Bolometer trifft
(vgl. Pfeil in Abb.52a) als Funktion des Abstandes z zwischen Bolometer und dem Auf-
trefipunkt der FIR-Strahlung fiir zwei verschiedene Siliziumkristalle mit verschiedenen Sau-
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Abb.53  Abhangigkeit der Ankunftszeit ¢,,,, vom Abstand z zwischen Bolometer und
Auftreffpunkt der FIR-Strahlung fiir 2 verschiedene Siliziumkristalle mit ver-
schiedenen Sauerstoffkonzentrationen.

(0 [01)=6-10" cm™® A [0f] = 18-10'7 cm~3)

Mit eingezeichnet ist die theoretische Ankunftszeit im Falle der diffusiven Aus-
breitung von Phononen der Frequenz v, unter dem EinfluB der Resonanz-
streuung bei einer Sauerstoffkonzentration von 18 - 10'7 cm~3 (gepunktete

Kurve) sowie im Falle der ballistischen Ausbreitung (gestrichelte Kurve).

erstoffkonzentrationen aufgetragen. Ebenfalls eingezeichnet ist die theoretische Ankunfts-
zeit tmqaz, die man fir den Fall der diffusiven Ausbreitung von Phononen der Frequenz v,
infolge der resonanten Streuung an den Sauerstoffatomen ([Oj] = 18 - 101" cm~3) erwarten
wiirde (gepunktete Kurve). Nach Abschnitt I1.3.2.1 ist ndmlich die Wahrscheinlichkeit dafir,
daBl Phononen der Frequenz v, im Abstand z von ihrem Erzeugungsort beobachtbar sind,
am groBten fir die Zeit

12 Cm2
= — it Dy; =22 —
tmaz(z) 4Ddi]‘j("o) mi dlf_f(Vo) e (60)

(Da die experimentelle Anordnung in Abb.50 eine annidhernd zweidimensionale Konfigu-
ration darstellt, steht hier der Faktor 4 im Nenner im Gegensatz zur dreidimensionalen
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Betrachtung in Abschnitt I11.3.2.1 (G1.(54)), die den Faktor 6 erfordert /122/. Die errech-
neten Zeiten ubertreffen die gemessenen Zeiten ¢4, zum einen um Groflenordnungen, zum
anderen erfordern sie eine quadratische Abhangigkeit der Ankunftszeit ¢4, vom Abstand z,
wahrend die beobachteten Zeiten zumindest fiir kleine Abstande z eine lineare Abhangigkeit
vom Abstand besitzen (durchgezogene Linien). Die gestrichelte Kurve zeigt als anderen
Extremfall das Ergebnis fiir eine ballistische Ausbreitung der Phononen (berechnet mit der
mittleren Schallgeschwindigkeit ¥ = 6.6 - 105:—3—). Die erhaltenen Zeiten sind hier sehr viel
kleiner als die beobachteten.

Die oben genannten Ergebnisse lassen sich aber mit Hilfe des Modells der sog. raumlich-
spektralen Diffusion der durch die Relaxation der Sauerstoffschwingungen erzeugten Phono-
nen interpretieren. Dieses Modell wurde erstmals bei Untersuchungen des Resonanzeinfangs
akustischer 870 GHz Phononen durch das elektronische Zweiniveausystem (E,2A) optisch
angeregter Cr’*-Ionen in Rubin diskutiert /129-131/. Raumlich-spektrale Diffusion bedeu-
tet, daf8 die Ausbreitung der Phononen durch 2 Einflisse bestimmt wird, namlich durch
resonante (elastische) Streuung (hier an den Sauerstoffatomen) und zusatzlich durch inela-
stische Streuprozesse, bei denen sie kleinen Frequenzanderungen unterliegen, die positives
oder negatives Vorzeichen haben konnen. Nimmt man eine mittlere Frequenzverschiebung
+vp pro inelastischem Streuprozef an und bezeichnet man mit 7, die mittlere Zeit zwi-
schen zwei solchen Streuprozessen (sie sei als unabhangig vom Vorzeichen der Frequenz-
verschiebung angenommen), 138t sich die zeitliche (spektrale) Veranderung einer gegebenen
anfanglichen spektralen Verteilung von Phononen analog einer eindimensionalen raumlichen
Diffusion beschreiben. Die raumliche Diffusionskonstante wird hierbei durch die spektrale
Diffusionskonstante D, = ;é ersetzt (vg entspricht der mittleren freien Weglange bei der
raumlichen Diffusion, 74, der mittleren Zeit zwischen zwei Streuprozessen); sie sei im folgen-
den als frequenzunabhangig betrachtet. Die spektrale Verteilung der durch die Relaxation
der Sauerstoffschwingungen erzeugten resonanten Phononen ist nach Abschnitt I1.3.2.1 durch
die spektrale Verteilung der absorbierten FIR-Strahlung gegeben ( ~ 3.6 GHz!). Ihre Aus-
breitung unter dem EinfluB der Resonanzstreuung wiirde im wesentlichen der gepunkteten
Kurve in Abb. 53 folgen. Infolge der spektralen Diffusion verbreitert sich jedoch diese Vertei-
lung. Ein Teil der Phononen wandert (im Frequenzraum) in die Flanken der Resonanzlinie,
besitzt damit einen geringeren Streuquerschnitt fiir die resonante Streuung an den Sauer-
stoffschwingungen, d.h. groBere freie Weglangen und breitet sich somit schneller aus als der
Teil der Phononen mit Frequenzen im Resonanzzentrum. Die Ausbreitung der Phononen
wird durch die verallgemeinerte Diffusionsgleichung /130/

0z 0’z

o= Do

beschrieben. Hierbei ist Z dv = Z(v,7,t) dv wieder die Konzentration der Phononen im In-

+ Dd,'f[(l/) 632 (61)

tervall [v, v+dv] am Orte 7 zur Zeit t, Dyiss(v) ist ihre raumliche Diffusionskonstante infolge
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der Resonanzstreuung an den Sauerstoffschwingungen nach G1.(55) und D, die erwahnte
spektrale Diffusionskonstante; 63 bezeichne den d-dimensionalen Laplaceoperator. Von
Happek et al. /130/ wurde gezeigt, daB im Falle starker spektraler Diffusion, d.h. wenn
D, > Dygis§(v,), eine lineare Abhangigkeit der Ankunftszeit tmq; vom Abstand z zwischen
Bolometer und Erzeugungsort der resonanten Phononen existiert. Fir den Fall einer zwei-
dimensionalen Geometrie, wie sie annihernd in der Konfiguration in Abb.50 realisiert ist,
gilt nach /130/:
0.79T

t = — .
) = B Dy

Hierbei ist I' wieder die Breite der Resonanzlinie fiir die Streuung akustischer Phononen an
den Sauerstoffschwingungen. Mit ' = 4 GHz und Dgigy(vo) = 2.2 %2 erhélt man fir den Fall
des mit 18- 10'7 cm™2 Sauerstoffatomen dotierten Siliziumkristalls aus der durchgezogenen

(62)

Linie in Abb. 53 eine spektrale Diffusionskonstante D, = 1.3-1028 %’z Daraus Werte fiir vg
und 7, zu ermitteln ist, da beide unbekannt sind, nicht moglich. Ware 7;, = 10 nsec, ware
vr ~ 11.5 GHz. Die Abweichung der experimentellen Werte vom linearen Zusammenhang
zwischen der Ankunftszeit t,,4; und dem Abstand z bei groBen Abstanden ist eine Frage der
endlichen Ausdehnung des Kristalls. Happek et al. /129/ haben gezeigt, daB sich in diesem
Fall nach einer geniigend langen Zeit tg eine stationare raumliche Phononenverteilung im
ganzen Kristall ausgebreitet hat, die nur mehr zeitlich exponentiell abnimmt. Es kénnen
somit keine langeren Ankunftszeiten tpq, als tg gemessen werden!

Ahnliche Resultate, wie sie in Abb. 53 bereits fiir 2 verschiedene Siliziumkristalle gezeigt sind,
wurden auch fiir weitere Kristalle mit noch anderen Sauerstoffkonzentrationen gefunden. Der
Wert der spektralen Diffusionskonstante war jedoch fir jeden Kristall, die alle von unter-
schiedlichen Quellen stammten, verschieden. Eine Korrelation mit der Sauerstoffkonzentra-
tion konnte dabei nicht gefunden werden /132/. Da die Qualitat der verschiedenen Kristalle
und die in ihnen enthaltenen Verunreinigungen in den meisten Fallen unbekannt waren,
ist auch die mikroskopische Ursache fiir die inelastischen Streuprozesse zum gegenwartigen
Zeitpunkt noch vollig unbekannt.

Um den Hinweis auf raumlich-spektrale Diffusion anhand der Diskussion von Abb. 53 noch
zu bekraftigen, wurde in Abb.52 die auf das Bolometer fallende Energie als Funktion der
Zeit miteingetragen, die numerisch anhand einer Losung der G1.(61) in /130/ fir die expe-
rimentelle Konfiguration in Abb. 50 fir x =5 mm unter Verwendung der obigen spektralen
Diffusionskonstante berechnet wurde. (Die endliche Ausdehnung des Bolometers wurde da-
bei bericksichtigt.) Es zeigt eine gute ﬁbereinstimmung im ersten Teil des Signals. Die
Abweichung im zweiten Teil kann eine Folge davon sein, dal der Kristall wie oben erwahnt
endlich ist und dafl damit insbesondere keine exakte zweidimensionale Geometrie vorhanden

ist.
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Zusammenfassend gilt: Die Untersuchung der Ausbreitung der durch Relaxation der Sauer-
stoffschwingungen erzeugten Phononen mittels Laufzeitexperimenten ergab keinen Anhalts-
punkt dafiir, da Phononen innerhalb der Zeitdauer von 1 usec nach dem Laserpuls den
Kristall ballistisch verlassen. Die Dampfungsmechanismen a),b),d) und e) des vorherge-
henden Abschnitts konnen damit gema8 der dortigen Diskussion nicht fir den Zerfall der
resonanten Bandmode verantwortlich sein. Die Ursache dafiir scheinen vielmehr inelasti-
sche Streuprozesse zu sein, die kleine Frequenzverschiebungen der resonanten Phononen zur
Folge haben, so da88 diese allmahlich (d.h. nach vielen Streuvorgangen) die Resonanzlinie
verlassen und somit langsam dem gekoppelten System von Sauerstoffschwingungen und reso-
nanten Phononen verlorengehen. Welcher mikroskopische Mechanismus fiir die inelastischen
Streuprozesse verantwortlich ist, ist noch nicht bekannt.

3.2.4 Erweiterung der Modellrechnung mit spektraler Diffusion der resonanten
Phononen als Dampfungsmechanismus der resonanten Bandmode

In Abschnitt 11.3.2.1 wurde gezeigt, daB die resonanten Phononen, die in Wechselwirkung
mit den Zweiniveausystemen stehen, mit denen sich die Sauerstoffschwingungen identifizieren
lassen, innerhalb der Dauer des Laserpulses ein Volumen der GroBenordnung einer Kugel von
0.1 mm Radius nicht verlassen. Das Naherungsverfahren zur Berechnung der Ausbreitung
eines FIR-Pulses durch einen Siliziumkristall nach G1.(53) erforderte diese Bedingung. Diese
Aussage ist aber auch noch im Falle einer raumlich-spektralen Diffusion der resonanten
Phononen naherungsweise giiltig. Denn nach Abschnitt 11.3.2.3 gilt: Werden zu einem
Zeitpunkt ¢ = 0 an einem Ort resonante Phononen erzeugt, erreicht die Konzentration der

Phononen im Abstand z vom Erzeugungsort ihr Maximum zur Zeit tpme; = 759%7)— -z
diff\Vo v

(Der Faktor 0.65 steht anstelle des Faktors 0.79 in Gl.(62), wenn, wie in diesem Fall,
eine dreidimensionale Ausbreitung betrachtet wird.) Fir z = 0.1 mm errechnet man
tmaz = 150 nsec, so daB innerhalb des Laserpulses, dessen komplette Dauer maximal
140 nsec betrug, die Phononen als naherungsweise lokalisiert in obigem Volumen betrachtet
werden konnen. Es gentigt also, wahrend des FIR-Pulses nur die spektrale Diffusion der
resonanten Phononen zu beriicksichtigen. Die Diffusionsgleichung (61) lautet dann:

9Z(vt) _ D 0*Z(v,t)
a Y ow?
Wird zum Zeitpunkt £, eine Konzentration Z, von Phononen in einem sehr schmalen Fre-

(63)

quenzbereich um eine Zentralfrequenz # (d.h. im Sinne einer Deltafunktion bei 7) erzeugt,
dann ist bekanntlich /122/

Zo

2t = it P CiD - 1)

Vi>t, (64)
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die Losung der Diffusionsgleichung (63). Insbesondere ist die Normierungsbedingung
fom Z(v,t)dv = Z, V't >t, erfillt. Fir die Halbwertsbreite Ay, dieser spektralen Pho-
nonenverteilung (64) gilt: Av, = 4vIn2y/D,(t —t,) Vt>t,; dh. 100 nsec nach der
(monochromatischen) Erzeugung der Phononen betragt die Breite ihrer spektralen Vertei-
lung bereits Avp ~ 120 GHz (bei D, = 1.3 - 10% }:Tz:), was sehr grof gegeniiber der spek-
tralen Breite Avp ~ 3.6 GHz der FIR-Strahlung ist. Die Anfangsverteilung der durch
Relaxation der Sauerstoffschwingungen erzeugten Phononen, die ja nach Abschnitt I1.3.2.1
gegeben ist durch die spektrale Verteilung der absorbierten Laserstrahlung, kann somit als
naherungsweise deltapulsformig betrachtet werden, ihre zeitliche Entwicklung ist dann durch
Gl1.(64) gegeben.

Nach Abschnitt I1.3.2.1 wurde zur Berechnung der Ausbreitung eines FIR-Pulses durch den
Kristall nach G1.(53) der Puls zeitlich in einzelne Teilpulse von der Dauer einer Nanosekunde
zerlegt. Der zu einem Zeitpunkt ¢; = 7 nsec einfallende Teilpuls fihrt zu einer Erhéhung
dN; der Konzentration Ny angeregter Zweiniveausysteme nach Gl.(53a). Uber GI.(52) erhalt
man die Konzentration A; der Phononen, die zum Zeitpunkt ¢; emittiert werden missen,
damit die Gleichgewichtsbedingung (51) erfiillt ist. Im Gegensatz zum Abschnitt I11.3.2.1,
wo man auf diese Art und Weise zu einem Zeitpunkt ¢; folgende spektrale Verteilung der

Phononenkonzentration
71

A
Z(wtj) =) 5 9rir(v) (65)
i=1
vorliegen hat, die ja nach Gl.(52) zusammen mit der Erhéhung dN; der Konzentration
angeregter Zweiniveausysteme durch den FIR-Teilpuls zur Zeit ¢; die Konzentration A;
emittierter Phononen zu diesem Zeitpunkt bestimmt, mu8 jetzt die spektrale Diffusion der
Phononen nach Gl.(64) beriicksichtigt werden. Es gilt somit:

i-1

N A; B (u—-VL)2
Hohit= ; 2\/7D,(t; — &) il 4D, (t; - ti)) o

Ansonsten ist die Durchfihrung der Berechnung der Ausbreitung eines FIR-Pulses durch
den Kristall vollig identisch zu der, die in Abschnitt 11.3.2.1 fir den Fall verschwindender
Dampfung der resonanten Bandmode beschrieben wurde.

Fiir einen 5 mm dicken Siliziumkristall mit der Sauerstoffkonzentration [O;] = 18-10!7 cm™3,
an dem ja die Experimente durchgefiihrt wurden, wurde die Abhangigkeit seiner Trans-
mission fiir FIR-Strahlung der Frequenz 29.22 cm™! von der Pulsenergie unter den oben
genannten Nebenbedingungen und den experimentellen Bedingungen aus Abschnitt I1.3.1
berechnet. Fiir die zeitliche Struktur des FIR-Pulses wurde wieder die in Abb.48a skiz-
zierte dreieckige Struktur angenommen; die anndhernd GauBsche Intensitatsverteilung der
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FIR-Strahlung innerhalb ihres Strahlquerschnitts wurde berticksichtigt. Nun war gema8 der
Diskussion in den Abschnitten 1.3.1 und I1.3.1 der exakte Wert der FIR-Pulsenergie nicht
bekannt. Thre Berechnung erfolgte nach G1.(37), die cinen Korrekturfaktor v enthalt, der im
Bereich zwischen 2 und 5 liegt. Dieser Wert wurde in der Modellrechnung als freier Parameter
betrachtet. Fiir v = 3.5 erhalt man eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der experi-
mentell beobachteten Abhangigkeit der Transmission von der Pulsenergie und dem Ergebnis
der Modellrechnung. Dies ist in Abb. 46 dargestellt. (DaB der Detektor nur Strahlung einer
Bandbreite von 2.8 GHz registrieren konnte, wurde in der Modellrechnung beriicksichtigt.)
Die Abweichungen zwischen der experimentell beobachteten und der berechneten Transmis-
sion bei kleinen Pulsenergien konnen eine Folge davon sein, da8 in diesem Fall die zeitliche
Struktur des Laserpulses nicht mehr die idealisierte dreieckige Form, wie sie in Abb.48a
angedeutet ist, besaB, sondern dafl sie (siche Abschnitt 1.2.3.2) vielmehr stark strukturiert
war und aus einigen wenigen Einzelpulsen bestand, deren Intensitat natiirlich starker war
als die, die fiir eine dreieckige Struktur aus der Pulsenergie berechnet wurde.

Eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modellrechnung erhalt man
auch fir die in Abb. 47 gezeigten Fille, bei denen die energieabhangige Transmission fir ver-
schiedene Laserfrequenzen in der Nahe des Zentrums der resonanten Bandmode bestimmt
wurde; wie in Abschnitt I1.3.1 bereits diskutiert, war in diesem Fall keine Einengung der
Detektorbandbreite durch ein Fabry-Perot-Interferometer vorhanden. Das zusatzliche Auf-
treten einer zweiten Komponente mit einer Frequenz von 28.5 cm™! im Emissionsspektrum
des CH3F-Raman-Lasers bei Pulsenergien tber 125 pJ, die nicht im Kristall absorbiert
wurde, fihrt daher zu einer Abweichung zwischen experimentell beobachteter und berech-
neter Transmission bei hohen Pulsenergien. Es sei bemerkt, daB neben der Bandbreite des
Detektors die Laserfrequenz vy, die einzige Groe war, die bei der Berechnung der durchge-
zogenen Kurven in Abb. 47 gegeniiber der Rechnung im Falle von Abb.46 geandert wurde.

Die zeitliche ;\nderung der Transmission innerhalb eines FIR-Pulses mit der Frequenz
vy = 29.22 cm™! und einer Pulsenergie von 110 pJ, wie sie in Abb.48c gezeigt ist, soll
hier noch kurz genauer betrachtet werden. In Abb.64 ist die gemessene Transmission fir
diesen Fall noch einmal aufgezeichnet (durchgezogene Linie). Die gestrichelte Linie ist das
Ergebnis der Modellrechnung, wie sie am Anfang dieses Kapitels beschrieben wurde. Auch
sie reproduziert sehr gut die gemessene zeitliche ;\nderung der Transmission. (Die star-
ken Oszillationen der Transmission gegen Ende des FIR-Pulses resultieren aus elektrischen
Schwingungen des Verstarkers, der bei der Messung der transmittierten Pulsintensitat ver-
wendet wurde.)

Die gepunktete Kurve zeigt das Ergebnis der Modellrechnung fir den Fall, da8 der Mecha-
nismus e) aus Abschnitt I1.3.2.2 fir den Zerfall der resonanten Bandmode verantwortlich
ist, d.h. daB inelastische Streuprozesse mit einer Rate 7;, so starke Frequenzinderungen
der durch die Relaxation der Sauerstoffschwingungen erzeugten Phononen bewirken, da8
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Abb.54 Zeitliche Anderung der Transmission eines 5 mm dicken Siliziumkristalls mit
einer Sauerstoffkonzentration [O7] = 18:10'7 cm™ fiir einen FIR-Puls einer
Frequenz von 29.22 cm~! und einer Energie von 110 pJ. Die gestrichelte bzw.
gepunktete Kurve ist das Ergebnis der Modellrechnung bei Beriicksichtigung
der spektralen Diffusion bzw. des Dimpfungsmechanismus e) aus Abschnitt
11.3.2.2.

diese nicht mehr der Resonanzstreuung unterliegen. In diesem Fall gilt fir die spektrale
Verteilung der Phononen, die innerhalb der Resonanzlinie der resonanten Bandmode zum
Zeitpunkt t; iibriggeblieben sind und die durch ihre Wechselwirkung mit den Zweiniveausy-
stemen die Konzentration der angeregten Zustande dieser Systeme nach G1.(51) und damit
die Transmission fiir die FIR-Strahlung bestimmen:

= t;—t;

Z(v,t;) = = v)exp (— 21— 67

(1) ;BQHR()P( ) (67)

Mit 7in ~ 7 nsec reproduziert die berechnete Kurve auch in diesem Fall gut die experimentell
beobachtete energieabhangige Transmission aus Abb.46. Die zeitlich aufgeloste Transmis-
sion (gepunktete Kurve in Abb. 64) zeigt jedoch einen wesentlich starkeren Abfall im zweiten
Teil des Laserpulses als experimentell beobachtet wurde . Ahnliche Ergebnisse sind auch fiir
die restlichen Dampfungsmechanismen aus Abschnitt 11.3.2.2 zu erwarten. Dieses Ergebnis
liefert (neben den Laufzeitexperimenten aus Abschnitt I1.3.2.3) einen weiteren Hinweis, daB
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die spektrale Diffusion der resonanten Phononen der hauptsachlich fir den Zerfall der reso-
nanten Bandmode verantwortliche ProzeB ist. Denn bei der spektralen Diffusion verlangsamt
sich (wie bei jeder Diffusion) die Verlustrate einer gegebenen Anfangsverteilung resonanter
Phononen aus einem vorgegebenen Frequenzintervall mit zunehmender Zeit, wahrend sie
beim oben betrachteten ProzeB ja konstant bleibt. Dies fihrt zu einem langsameren Abfall
der Transmission im zweiten Teil des Laserpulses im Fall der spektralen Diffusion, als es far
einen DampfungsprozeB mit konstanter Verlustrate der Fall ware.

3.3 Ausblick

In diesem Kapitel wurde erstmals eine nichtlineare Absorption von FIR-Strahlung durch eine
resonante Bandmode in Kristallen mit Punktdefekten demonstriert. Modellsystem war ein
mit Sauerstoff dotierter Siliziumkristall, in dem der in interstitieller Form vorliegende Sauer-
stoff zum Auftreten einer resonanten Bandmode bei 29.2 cm™! fiihrt. Mit Hilfe des im Rah-
men dieser Arbeit entwickelten abstimmbaren CH3F-Raman-Lasers konnte eine ErhGhung
der Transmission eines Sauerstoff-dotierten Siliziumkristalls fir FIR-Strahlung obiger Fre-
quenz bei hohen Pulsenergien beobachtet werden. Es wurde auBerdem eine Modellrechnung
vorgestellt, die die nichtlineare Absorption von FIR-Strahlung durch ein System von homo-
gen in einem Kristall verteilten Zweiniveausystemen beschreibt, das sich durch Emission und
Reabsorption resonanter Phononen im (partiellen) Gleichgewicht mit dem Schwingungssy-
stem des Kristalls befindet. (Die resonante Bandmode in Sauerstoff-dotiertem Silizium 1aBt
sich als ein solches System interpretieren!) Vergleich von Modellrechnung und experimentell
beobachteter Transmission gab AnlaBl zu dem SchluB, da eine Dampfung der resonanten
Bandmode bereits wahrend des etwa 140 nsec dauernden Laserpulses eintritt. Von allen be-
trachteten Dampfungsmechanismen erwies sich einzig die Vorstellung einer spektralen Diffu-
sion der durch die Relaxation der Sauerstoffschwingungen erzeugten Phononen als vertraglich
mit den experimentellen Ergebnissen, insbesondere mit Experimenten zur Ausbreitung die-
ser Phononen, so daB spektrale Diffusion der resonanten Phononen als Ursache des Zerfalls
der resonanten Bandmode vorgeschlagen wurde.

Einen direkten Beweis fir die spektrale Diffusion der resonanten Phononen stellen die ge-
nannten Experimente jedoch nicht dar. Um sie direkt nachzuweisen, sei folgendes Experi-
ment vorgeschlagen:

Neutrale Donatoren bzw. Akzeptoren in Halbleitern sind in der Lage, weitere freie Elek-
tronen bzw. Locher an sich zu binden und sog. D7- bzw. A*-Zentren /133/ zu bil-
den. Die Bindungsenergie fir diese zusatzlichen Ladungstrager lassen sich in der effekti-
ven Massennaherung analog zum Fall eines H™-Ions naherungsweise berechnen. Man erhalt
fir A*-Zentren in Silizium eine Bindungsencrgie von etwa 2 meV; Beriicksichtigung von
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‘central-cell’-Effekten fiihrt zu einer Erhohung dieses Wertes je nach Typ der Storstellen
/134/. Da bei tiefen Temperaturen (T' < 1.8 K) jedoch keine freien Ladungstrager vor-
handen sind, miissen diese, damit sich D™- oder A*-Zentren bilden konnen, beispiels-
weise durch Einstrahlen von Licht mit einer Energie grofler als die Bandlicke des Halb-
leiters bzw. von Infrarotstrahlung mit einer Energie grofler als die Bindungsenergie neu-
traler Storstellen erzeugt werden. Man erhalt dann eine (von der eingestrahlten Lichtin-
tensitat und der Storstellenkonzentration abhangige) Gleichgewichtskonzentration von D~-
bzw. A*-Zentren. Treffen Phononen mit einer Energie grofier als die Bindungsenergie der
zusitzlichen Ladungstriager an den D~ bzw. A*-Zentren auf solche Zentren, werden diese
neutralisiert und zusatzliche freie Ladungstrager erzeugt. Man beobachtet eine Erhohung der
Leitfahigkeit. Sie wird als phononeninduzierte Leitfahigkeit (PIC) bezeichnet. Burger /134/
hat eine detaillierte Analyse der Bindungsenergie der zusatzlichen Ladungstrager an den D™-
bzw. A*-Zentren nach der PIC-Methode durchgefiihrt. (Die Phononen wurden von ihm
quasimonochromatisch mittels supraleitender Tunneldioden erzeugt.) Er fand fiir mit dem
Akzeptor Bor in einer Konzentration von 10'® cm™2 dotierte Siliziumkristalle eine Bindungs-
energie der zusatzlichen Locher an den Bor*-Zentren von 3.85 meV bzw. 930 GHz. Wiirde
man nun Sauerstoff-dotierte Siliziumkristalle zusatzlich mit Boratomen in der angegebenen
Konzentration dotieren, konnte man durch Beobachtung des PIC-Signals wahrend und nach
Auftreffen des FIR-Pulses auf den Kristall die Information dariber erhalten, ob und wann
Phononen einer Frequenz grofler als 930 GHz im Kristall auftreten. (Die FIR-Strahlung
mit einer Frequenz von 876 GHz bewirkt keine Neutralisation der Bor*-Zentren.) Im Falle
eines positiven Ergebnisses hatte man einen direkten Nachweis einer Frequenzanderung von
54 GHz der bei 876 GHz erzeugten Phononen.

Bei Verwendung des Akzeptors Indium statt Bor hitte man auch die Moglichkeit, das Auf-
treten von Aufkonversionsprozessen zu iiberpriifen. Denn die Indium™*-Zentren besitzen eine
Bindungsenergie fiir das zusatzliche Loch von etwa 5.9 meV bzw. 1.4 THz /134/. Die disku-
tierte spektrale Diffusion, die ja nach Abschnitt 11.3.2.3 in 100 nsec nur eine Verbreiterung
der bei v, = 876 GHz erzeugten schmalbandigen Phononenverteilung auf 120 GHz bewirkt,
kann ein PIC-Signal wahrend des Laserpulses nicht erzeugen. Treten jedoch Aufkonversions-
prozesse bzw. Thermalisierungsprozesse bereits wahrend des Laserpulses auf, erhélt man zu
diesem Zeitpunkt auch ein PIC-Signal, da bei diesen Prozessen ja Phononen der Frequenz
2v, = 1.75 THz entstehen.

Weiterhin ware die bislang unbekannte mikroskopische Ursache der spektralen Diffusion der
resonanten Phononen zu klaren. So konnte beispielsweise mittels gezielter Storstellenspek-
troskopie (z.B. durch photothermale Infrarotspektroskopie /135/) Art und Konzentration
der in den Kristallen enthaltenen Stérstellen bestimmt und eine mogliche Korrelation mit
der spektralen Diffusionskonstante ermittelt werden.

Von Interesse ware es auch, die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente mit FIR-



Strahlung der gleichen Pulsenergie, aber wesentlich geringerer spektraler Breite Avp zu
wiederholen. In diesem Fall wiirden sehr viel groBere Phononenbesetzungszahlen p(v,) als
in den vorliegenden Experimenten erreicht. (Die Phononenbesetzungszahl p(v,) ist definiert
durch p(v,) = DI% /117/, wobei Z(v,), wie gehabt, die Konzentration der durch die Re-
laxation der Sauerstoffschwingungen erzeugten Phononen ist und D(,) ihre Zustandsdichte
darstellt.) Aufkonversionsprozesse der resonanten Phononen wiren dann sehr viel wahr-
scheinlicher /117/. Es ware zu untersuchen, ob und in welcher Weise Anderungen gegeniiber
den in dieser Arbeit diskutierten Ergebnissen auftreten. (Man vergleiche dazu die Diskussion,
ob eine lokale Erwarmung des Siliziumkristalls durch die Absorption der FIR-Strahlung nicht
die Ursache der Erhohung der Transmission mit zunehmender FIR-Pulsenergie sein konnte,
in Anmerkung 2 von Abschnitt 11.3.2.1.)

Letztendlich ware es interessant, die in diesem Kapitel beschriebenen Absorptionsexperi-
mente auch an resonanten Bandmoden in anderen Kristallsystemen durchzufihren. Bei-
spiele wiren die Systeme MgFa:Eut (charakteristische Daten der resonanten Bandmode:
v =15.95 cm™!, T < 0.15 cm™!), NaCL:%3Cu* (v = 23.57 cm™!, T = 0.4 cm™!), KBr:"Li
(v =16.07 cm™, T = 0.43 cm™!) oder KJ:1%Ag+ (v = 17.23 cm™, T = 0.45 cm™?) /111/.
Die resonanten Bandmoden in all diesen Systemen liegen in einem Frequenzbereich, der mit
Hilfe eines 3 CH3F-Raman-Lasers (siehe Abschnitt 1.2.1.2) zuganglich wire.

Auch elektronische Zweiniveausysteme in Kristallen, die durch Emission und Reabsorption
resonanter Phononen an das System der Gitterschwingungen gekoppelt sind, kénnten mit
den in diesem Kapitel beschriebenen Experimenten untersucht werden. Ein Beispiel ware das
Zweiniveausystem (E, 2A) optisch angeregter Cr3*-Ionen in Rubin, das einen Energieabstand
von 29.25 cm™! besitzt. Die Linienbreite der FIR-Absorptionslinie betragt 0.35 GHz /136/.

Eine andere Anwendungsmoglichkeit fiir das hier vorgestellte FIR-Lasersystem ware die
Untersuchung von Ionenleitern wie RbAgyIs oder ferroelektrischen Kristallen wie TGS und
TGSe. Diese Substanzen zeigen eine Reihe scharfer Absorptionslinien im fernen Infrarot
/137,137,139/. Sattigungsexperimente konnten AufschluB geben, ob das Potential der die
Absorption verursachenden Oszillatoren einen anharmonischen Charakter hat.

Auch der-Hochdruck-CO;-Laser allein bietet Einsatzmoglichkeiten in der nichtlinearen Spek-
troskopie . Mit seiner Hilfe konnte beispielsweise das Sattigungsverhalten infrarotaktiver
lokalisierter Moden in gestorten Kristallen untersucht werden. Ein Beispiel dafiir ist das
System CaF3:H™, das eine schmalbandige lokalisierte Mode bei 965.1 cm™! besitzt /140/.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwicklung eines abstimmbaren Hochleistungslasersy-
stems fir den ferninfraroten Spektralbereich. Das Lasersystem besteht aus einem Hochdruck-
CO2-Laser und einem CH3F-Raman-Laser und ermdglicht eine abstimmbare Erzeugung von
FIR-Strahlung in einzelnen Intervallen im Frequenzbereich von 23 cm™! bis 45 cm™!. Dabei
besitzen die Abstimmintervalle eine Breite von 1.2 cm™! und untereinander einen Abstand
von 0.4 cm™!. Mit Hilfe des Lasersystems wurde erstmals die nichtlineare Absorption von
FIR-Strahlung bei starker Anregung einer resonanten Bandmode in einem gestorten Kri-
stall, deren Frequenz im Bereich der hochfrequenten akustischen Phononen des ungestorten
Kristalls liegt, beobachtet.

Das der Erzeugung der FIR-Strahlung zugrundeliegende Prinzip war die stimulierte Raman-
streuung der Strahlung eines CO;-Lasers in CH3F-Gas. Die FIR-Strahlung kann dabei ab-
stimmbar erzeugt werden, wenn der CO,-Laser abstimmbar ist. Es wurde daher im Rahmen
dieser Arbeit zunachst ein Hochdruck-CO;-Laser mit einem Betriebsdruck von 20 atm ent-
wickelt. Bei diesem Druck sind die Rotations-Schwingungs-Uberginge eines CO2-Molekiils
so stark verbreitert, daf§ ihr f]berlapp eine kontinuierliche Emissionscharakteristik des Lasers
zur Folge hat. Der Laser wurde durch eine selbstandige Gasentladung mit UV-Vorionisierung
angeregt. Seine Konstruktion enthielt dabei zwei wesentliche Neuerungen gegeniiber den bis-
her veréffentlichten Konstruktionen solcher Laser:

- Die zur UV-Vorionisierung verwendeten Funkenstrecken waren parallel geschaltet. Die
dadurch erreichte Verringerung der Induktivitit des Vorionisierungsschaltkreises ge-
geniiber der bisher benutzten seriellen Schaltung der Funkenstrecken fihrt zu sehr kur-
zen und intensiven UV-Strahlungspulsen sowie zu einer synchronen Vorionisierung des
gesamten Entladungsvolumens. Eine direkte Kopplung von Hauptentladungs- und Vorio-
nisierungskreis war somit moglich. Sie wurde mittels Kondensatoren innerhalb der Hoch-
druckkammer durchgefiihrt und erlaubte daher eine sehr kompakte Laserkonstruktion, die
auch nur eine Hochspannungsversorgung nétig machte.

- Die Verwendung von 2 Entladungsstrecken ergab eine deutliche Ausweitung des Ab-
stimmbereichs und eine Erhohung der Ausgangspulsenergie bei gleichzeitiger Reduktion
der Versorgungsspannung gegeniiber dem Betrieb mit nur einer Entladungsstrecke, wie
er bisher iblich war.

Der Hochdruck-CO,-Laser ermoglichte eine kontinuierliche Abstimmung in allen Emissions-

bereichen eines CO2-Lasers. Insbesondere war die Emissionsfrequenz des Lasers eindeutig
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durch die Winkelposition des im Resonator zur Frequenzselektion verwendeten Reflexions-
gitters bestimmt. ’Frequency pulling’, das haufig bei den bisher iblichen Hochdruck-CO,-
Lasern beobachtet worden war, die einen Betriebsdruck von 10-12 atm besaen, trat nicht
auf. Der Hochdruck-CO;-Laser wurde dabei mit einem Gemisch aus CO2, N2 und He in
der Zusammensetzung CO; : N3 : He = 3:1:60 bei einem Druck von 20 atm betrieben. Die
Hochspannungsversorgung erfolgte durch einen zweistufigen Marxgenerator mit einer Kapa-
zitat von 10 nF pro Stufe. Typische Ladespannungen lagen bei 50-60 kV. Das durch die
Elektroden mit Changprofil gebildete aktive Volumen war 1 x 1 x 80 cm®.

Die Eigenschaften des Lasers im einzelnen waren: Der Abstimmbereich betrug 16 cm™" im
9R-Zweig (1069 cm™-1085 cm™!) und 15 cm™! im 10 R-Zweig (966 cm™1-981 cm™?) bei einer
Entladungsenergiedichte von 21 l";lﬁ’ bzw. 16 cm™! im 9P-Zweig (1040 cm™!-1056 cm™!)
und 18 cm™! im 10P-Zweig (936 cm™1-954 cm™!) bei einer Entladungsenergiedichte von
26 lﬁ Die Emissionscharakteristik war in den R-Zweigen vollig glatt, wahrend in den
P-Zweigen noch eine geringfiigige Modulation (Tiefe etwa 15%) infolge der dort grofieren
Abstande der Rotations-Schwingungs-Uberginge vorhanden war. Eine Frequenzvariation
war dabei in Schritten von 0.04 cm™! méglich. Die spektrale Breite der emittierten Strahlung
(FWHM) betrug in den Bereichen hoher Verstirkung 0.16 cm™!. Eine obere Grenze fiir die
Pulsenergie (300 mJ) war nur durch die Zerstérungsschwelle der NaCl-Brewsterfenster, die
den optischen Zugang zur Hochdruckkammer ermoglichten, festgelegt. Die Dauer (FWHM)
der Laserpulse betrug 130 nsec bei einem Betrieb weit iiber der Schwelle, d.h. bei hohen
Kleinsignalverstarkungen im Zentrum der Emissionsbereiche; die Pulsform war dabei nahezu
strukturlos. Bei einem Betrieb in der Nahe der Schwelle, d.h. am Rande der Abstimmberei-
che, wiesen die Pulse dagegen bei einer Dauer von 190 nsec eine stark strukturierte Form auf,

1

da das Lasermedium selbst eine Phasenkopplung der wenigen longitudinalen Moden erzeugt,
die innerhalb der (bei einem Betrieb nahe der Schwelle reduzierten) Bandbreite enthalten
sind. Ein spektral breitbandiger Betrieb war durch Ersetzen des Reflexionsgitters durch
einen hochreflektierenden Spiegel moglich. Die Emission erfolgte dann nahezu vollstandig
im Zentrum des 10 R-Zweiges bei einer spektralen Breite (FWHM) von etwa 2 cm™.

Der CH3F-Raman-Laser wurde mit der Strahlung des 9R-Emissionszweiges des Hochdruck-
CO;-Lasers gepumpt. Die Kleinsignalverstarkung fir die stimulierte Ramanstreuung der
COg2-Laserstrahlung wird durch einen doppelten quasiresonanten RamanprozeB bestimmt:
der Ramaniibergang eines CH3F-Molekiils kann namlich entweder bei gleichzeitiger Emis-
sion eines FIR-Photons durch Rotationsibergange im Schwingungsgrundzustand oder durch
entsprechende Ubergange im ersten angeregten Schwingungszustand erfolgen. Die Interfe-
renz der Wahrscheinlichkeitsamplituden der beiden Prozesse hat wesentlichen Einflu auf
die Abstimmcharakteristik des CH3F-Raman-Lasers. So war eine abstimmbare Erzeugung

1 in einzelnen Intervallen

-1

von FIR-Strahlung im Frequenzbereich von 23 cm™! bis 45 cm™
mdglich, die eine Breite von etwa 1.2 cm™! und untereinander einen Abstand von 0.4 cm



134

besaBen. Innerhalb der Intervalle bestand ein linearer Zusammenhang zwischen der Fre-
quenz des COg-Lasers und der Frequenz der FIR-Strahlung. Eine Frequenzvariation der
FIR-Strahlung konnte dabei in Schritten von 0.04 cm™! entsprechend der minimal méglichen
Frequenzanderung der CO;-Laserstrahlung erfolgen. Die Bandbreite der emittierten Strah-
lung war (4 £ 0.5) GHz. Die Dauer (FWHM) der FIR-Pulse betrug typischerweise 70 nsec
und war somit deutlich geringer als die Dauer der CO2-Laserpulse. Ursache ist die Reduk-
tion der Kleinsignalverstarkung wahrend des CO2-Laserpulses infolge einer Entvélkerung des
Schwingungsgrundzustandes durch die stimulierte Ramanstreuung selbst. Innerhalb der Ab-
stimmintervalle wurde eine starke Variation der Pulsenergie der FIR-Strahlung mit ihrer Fre-
quenz gefunden. So wurden im Bereich groBer Kleinsignalverstarkungen FIR-Pulsenergien
von iber 500 pJ erreicht. Der Wirkungsgrad fir die Umsetzung von COg;-Laser-Photonen
in FIR-Photonen lag dabei im Bereich von 4% - 11%. Eine starke Abnahme der FIR-
Pulsenergie wurde jedoch im Zentrum eines jeden Intervalls infolge eines Zwei-Photonen-
Absorptionsprozesses eines CO,-Laser-Photons und des zugehorigen FIR-Photons sowie an
den Randern der Abstimmintervalle beobachtet. Letztere steht im Widerspruch zu theo-
retischen Rechnungen, die gerade dort einen Anstieg der Kleinsignalverstarkung voraussa-
gen, da dann die Frequenz der COj-Laserstrahlung sehr nahe den Frequenzen der CH3F-
Absorptionslinien liegen. Untersuchungen der Transmission der CH3F-Ramanzelle fiir die
COg2-Laserstrahlung zeigten, da die Resonanzabsorption dieser Strahlung in den Flanken
der CH3F-Absorptionslinien fiir die beobachtete Abnahme der FIR-Pulsenergie verantwort-
lich ist.

In einem ersten Experiment wurde demonstriert, dafl das Lasersystem fiir die lineare Spek-
troskopie im ferninfraroten Spektralbereich geeignet ist. Dabei wurde als Beispiel das Ab-
sorptionsspektrum eines Sauerstoff-dotierten Siliziumkristalls ermittelt. Interstitiell in Sili-
zium eingebauter Sauerstoff fithrt namlich zum Auftreten einer resonanten Bandmode, deren
Frequenz bei 29.2 cm™! im Frequenzbereich der akustischen Phononen liegt und die durch
Absorption von FIR-Strahlung anregbar ist. Es wurde erstmals die genaue spektrale Breite
der zugehorigen Absorptionslinie bestimmt. Sie betragt (3.9+0.3) GHz.

Um die Anwendbarkeit des Lasersystems in der nichtlinearen Spektroskopie aufzuzeigen,
wurde daraufhin die durch die Anregung der resonanten Bandmode verursachte Absorption
bei hohen FIR-Pulsenergien untersucht. Dabei wurde eine starke Zunahme der Transmission
eines 5 mm dicken Siliziumkristalls mit einer Sauerstoffkonzentration von 18-10!7 cm™ mit
zunehmender Pulsenergie der FIR-Strahlung beobachtet. Betrug die Energietransmission
beispielsweise bei einer FIR-Pulsenergie von 20 pJ noch 0.2%, erreichte sie bei einer Energie
von 200 uJ bereits einen Wert von 2%. Die Zunahme der Transmission wahrend eines FIR-
Laserpulses hoher Energie wurde mit Hilfe zeitaufgeloster Messungen auch direkt beobachtet.
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Fir die Interpretation der Ergebnisse wurde beriicksichtigt, daB sich die resonante Band-
mode durch (mittels FIR-Absorption anregbare) Schwingungen der interstitiell im Silizium-
kristall eingebauten Sauerstoffatome beschreiben 1aBt, die mit dem Schwingungssystem des
ungestorten Siliziumkristalls durch Emission und Reabsorption resonanter Phononen, d.h.
von Phononen mit der gleichen Frequenz wie die Sauerstoffschwingungen, gekoppelt sind. In-
folge des durch die interstitielle Einbaulage verursachten anharmonischen Potentials der Sau-
erstoffschwingungen kann das zugehdrige Energieniveausystem beziiglich der FIR-Strahlung
von 29.2 cm™! als Zweiniveausystem betrachtet werden. Die Linienbreite der lorentzformigen
FIR-Absorptionslinie zeigt, daB der Energieaustausch zwischen dem System der Sauerstoff-
schwingungen und dem Schwingungssystem des Kristalls in einer Zeit von 80 psec erfolgt. Da
diese Zeit klein gegen die Dauer des FIR-Laserpulses ist, kann davon ausgegangen werden,
daB sich die beiden Systeme wahrend des Pulses stets im Gleichgewicht befinden. Eine Mo-
dellrechnung wurde daraufhin entwickelt, die die nichtlineare Absorption von FIR-Strahlung
durch ein sattigbares System von Zweiniveausystemen beschreibt, das sich stets im Gleich-
gewicht mit dem nichtsattigbaren System der resonanten Phononen befindet. Der Vergleich
der Ergebnisse der Modellrechnung und der experimentell beobachteten Transmission zeigte,
daB eine hohe nichtthermische Anregung der resonanten Bandmode zwar fiir Zeiten existiert,
die langer als die Dauer des FIR-Laserpulses sind, daB aber dennoch eine Dampfung der re-
sonanten Bandmode bereits wahrend des Laserpulses erfolgt. Eine detaillierte Analyse der
experimentellen Ergebnisse, insbesondere der zeitlichen Anderung der Transmission wahrend
des FIR-Laserpulses, und zusatzlich durchgefiithrte Experimente zur Ausbreitung der reso-
nanten Phononen ermoglichten den Schlu8, daB spektrale Diffusion dieser Phononen aus dem
Bereich der Resonanzabsorption den dominanten Zerfallsproze8 der resonanten Bandmode
darstellt.
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