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ABSTRACT 

The  Raman scattering f u r n a c e  f o r  i n v e s t i g a t i n g  v a p o r  t r a n s -  

p o r t  m e c h a n i s m s  h a s  b e e n  c o m p l e t e d  a n d  c h e c k e d  o u t .  P r e l i m i n a r y  

e x p e r i m e n t s  d e m o n s t r a t e  t h a t  a  t e m p e r a t u r e  r e s o l u t i o n  o f  +S°C 

i s  p o s s i b l e  w i t h  t h i s  s y s t e m  o p e r a t i n g  i n  a  b a c k s c a t t e r  mode. 

I n  t h e  e x p e r i m e n t s  p r e s e n t e d  h e r e  w i t h  t h e  G e l  p l u s  e x c e s s  Ge 
4 

s y a t e m  a t  t e m p e r a t u r e s  up t o  600°c, o n l y  t h e  GeI b a n d  a t  1 5 0  em-I 4 

h a s  b e e n  o b s e r v e d .  F u r t h e r  e x p e r i m e n t s  a r e  i n  p r o g r e s s  t o  d e t e r -  

m i n e  i f  G e I p  d o e s  become t h e  m a j o r  v a p o r  s p e c i e s  a b o v e  440°C. 
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The u r e  of c h e m i c a l  v a p o r  t r a n s p o r t  f o r  t h e  g r o w t h  o f  

s i n g l e  crystalline m a t e r i a l s  h a s  i n c r e a s e d  c o n s i d e r a b l y  i n  

r e c e n t  y e a r s .  A number o f  m a t e r i a l s  o f  v a r y i n g  d e g r e e s  o f  

1 
c o m p l e r i t y ,  s u c h  a s  Gd GeS o r  GeSe , h a v e  b e e n  grown u s i n g  

4 6 

c h e m i c a l  v a p o r  t r a n s p o r t  t e c h n i q u e s .  The d e t e r m i n a t i o n  o f  

t h e  p r o p e r  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  f o r  good c r y s t a l  g r o w t h  

i s  p e r f o r m e d  p r i m a r i l y  by t r i a l a n d  e r r o r ,  e v e n  t o d a y ,  A 

s i g n i f i c a n t  p o r t i o n  of t h e  r e s e a r c h  c a r r i e d  o u t  i n  c h e m i c a l  

v a p o r  t r a n s p o r t  e x p e r i m e n t s  i s  p r i m a r i l y  c o n c e r n e d  w i t h  

d e v e l o p i n g  a b a s i c  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  c r i t i c a l  p a r a m e t e r s  

i n  t h e  c h e m i c a l  v a p o r  t r a n s p o r t  o f  s i n g l e  c r y s t a l  m a t e r i a l s .  

A l a r g e  p a r t  o f  t h e  d r i v i n g  f o r c e  f o r  s t u d y i n g  v a p o r  

t r a n s p o r t  mechanisms  h a s  b e e n  d u e  t o  h i g h  p u r i t y  e l e c t r o n i c  

m a t e r i a l s  grown u s i n g  t h i s  t e c h n i q u e  a n d  a l s o  d u e  t o  some i n -  

t e r e s t i n g  r e s u l t s  f r o m  c h e m i c a l  v a p o r  t r a n s p o r t  e x p e r i m e n t s  

p e r f o r m e d  i n  a m i c r o g r a v i t y  e n v i r o n m e n t  on S k y l a b  and  ASTP 

O r b i t a l  S p a c e  F l i g h t s  by Weideme ie r .  2'3*4 T h e s e  f l i g h t  e x p e r i -  

men t s  s t u d i e d  t h e  v a p o r  t r a n s p o r t  o f  s e v e r a l  c o m b i n a t i o n s  o f  

germanium compounds (GeSe,  GeTe, GeS) u s i n g  e i t h e r  germanium 

t e t r a i o d i d e  o r  germanium t e t r a c h l o r i d e  f o r  t h e  t r a n s p o r t  a g e n t ,  

I n  a l l  c a s e s  t h e  t r a n s p o r t  r a t e s  were s i g n i f i c a n t l y  g r e a t e r  

t h a n  p r e d i c t e d  f r o m  e i t h e r  e x p e r i m e n t a l l y  e x t r a p o l a t e d  d a t a  o r  

f r o m  t h e  c a l c u l a t i o n s  of  We ideme ie r  u s i n g  s e v e r a l  g e n e r a l l y  

5 6 
a c c e p t e d  methods  b a s e d  on m o d e l s  p r o p o s e d  by S c h a f e r  , L e v e r  , 
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I4and.i7, and  I ' ak to r7 .  ?ha  crystalline q u a l i t y  o f  t h e  c r y ~ t a l .  

grown i n  t h e  a i c r o ~ r a v i t y  e n v i r o n m e n t  was o u p e r i o r  t o  t h o s e  

grown o n  t h e  g round  u r i n g  t h e  same m e t h o d s ,  e v e n  w i t h  t h e  h i g h -  

e r  t h a n  e x p e c t e d  t r a n s p o r t  r a t e s .  S i n c e  no s a t i r f a c t o r y  e x p l a -  

n a t i o n  e x i s t s  f o r  t h e  i n c r e a s e d  m i c r o g r n v i t y  t r a n s p o r t ,  i t  18  

g e n e r a l l y  f e l t  t h a t  we s t i l l  n e e d  t o  know more  a b o u t  t h e  b a s i c  

f u n d a m e n t a l s  o f  c h e m i c a l  v a p o r  t r a n s p o r t  phenomena. I n  o r d e r  

t o  c o n t r i b u t e  some i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  c h e m i s t r y  i n v o l v e d  i n  

s u c h  e x p e r i m e n t s  we h a v e  a t t e m p t e d  t o  d e t e r m i n e  more a c c u r a t e l y  

t h e  g a s e o u s  c o m p o s i t i o n s  and  t e m p e r a t u r e  o f  c h e m i c a l  v a p o r  

t r a n s p o r t  s y s t e m s  u s i n g  l a s e r  Raman s p e c t r o s c o p i c  t e c h n i q u e s .  

T h i s  r e p o r t  18 c o n c e r n e d  p r i m a r i l y  w i t h  t k e  r e s u l t s  o b t a i n e d  

w i t h  Ge14-Ce s y s t e m ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  measu re -  

m e n t s ,  u s i n g  l a s e r  Raman t e c h n i q u e s .  



BACKGROUNIJ 

The l i t e r a t u r e  c o n t a i n s  a  number of e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  

d e a l i n g  w i t h  t h e  germanium i o d i n e  s y s t e m .  The  t r e a t i s e  by  
9 

R o l e t o n  p r e s e n t s  a n  e x c e l l e n t  b a c k g r o u n d  on t h e  c h e m i s t r y  o f  

t h e  s y s t e m ,  a s  w e l l  a s  t h e  i n c o n s i s t e n c i e e  i n  some o b s e r v a t i o n s  

of t h e  complex  e q u i l i b r i a  o c c u r r i n g  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  The 

m o s t  c o n s i s t e n t  d a t a  wh ich  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  i m p o r t a n t  d i s -  

p r o p o r t i o n a t i o n  r e a c t i o n  

( I )  Ge14(v)  + G e ( s )  - 2 G e I  ( v )  
2 

would  s h i f t  d i r e c t i o n s  a r o u n d  4 4 0 ' ~  was p r e s e n t e d  by L e v e r .  
1 0  

The  thermodynamic  a n a l y s i s  o f  L e v e r ' s  work  a l s o  a l l o w e d  him t o  

d e t e r m i n e  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  of r e a c t i o n ,  - ( l )  a b o v e  a s  

w e l l  a s  f o r :  

( 2 )  Ge14(v)  = Ge12(v )  + I ( v )  
2 

I t  was d e t e r m i n e d  t h a t  r e a c t i o n  ( 1 )  s h o u l d  b e  t h e  d o m i n a t i n g  

p r o c e s s  i n  t h e  c h e m i c a l  v a p o r  t r a n s p o r t  of germanium v i .  t h e  

i o d i d e s .  The the rmodynamic  d a t a  o f  L e v e r ' s  h a s  b e e n  t h e  mos t  

w i d e l y  a c c e p t e d  d a t a .  More c o n s i d e r a t i o n  o f  t h i s  d a t a  i s  p r e -  

s e n t e d  i n  a  l a t e r  s e c t i o n  whe re  o u r  c a l c u l a t i o n s  a l s o  p r e d i c t e d  

r e a c t i o n  (1) t o  b e  t h e  mos t  p r e d o m i n a n t  p r o c e s s  a t  h i g h e r  t e m p e r a -  

t u r e s .  

I n  i t s  most  o b v i o u s  s e n s e  r e a c t i o n  ( 1 )  i n d i c a t e s  t h a t  G e 1 4 ( v )  

c a n  t a k e  up Ge(8)  and t r a n s p o r t  t h e  germanium a s  GeI  and 
2 ' 

t h e n  d e p o s i t  G e  a t  t h e  c o o l e r  end  of  t h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t ,  

The s i m p l i c i t y  o f  t h e  p r o c e s s  s h o u l d  e n a b l e  r e a c t i o n  ( 1 )  t o  b e  

d e m o n s t r a t e d  e i t h e r  e x p e r i m e n t a l l y  o r  t h e o r e t i c a l l y  t o  p r e d i c t  



t h e  o b s e r v e d  d a t a  i n  m i c r o - g r a v i t y .  U n f o r t u n a t e l y  i t  d o e s  n o t .  

T h e  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  w h i c h  w e r e  c o n a i d e r e d  f o r  t h e  

a n p a r i m e n t r l  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o m p o s i t i o n  

i n c l u d e d  m a a s  s p e c t r o m e t r y ,  o p t i c a l  a b e o r p t i o n ,  i n f r a - r e d  

a b s o r p t i o n ,  a n d  l a se r  Raman s p e c t r o s c o p y .  L a s e r  Roman s p e c -  

t r o s c o p y  was  c h o s e n ,  s i n c e  i t  w a s  t h e  o n l y  t e c h n i q u e  w h i c h  c o u l d  

b e  u s e d  w i t h  t h e  p a r t i c u l a r  t y p e  o f  f u r n a c e  u s e d  i n  t h i s  w o r k .  

S e v e r a l  a d v a n t a g e s  o f  l a se r  Raman s p e c t r o s c o p y  a r e  t h a t  t h e  

s i g n a l  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  f r e q u e n c y  s h i f t  

c a n  b e  u s e d  t o  i d e n t i f y  t h e  m o l e c u l a r  s p e c i e s ,  a n d  t h a t  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  g a s  c a n  b e  d e t e r m i n e d  i n t e r n a l l y .  

The  t h e o r y  o f  Raman S p e c t r o s c o p y  a n d  i t s  many a p p l i c a t i o n s  

h a s  b e e n  t r e a t e d  b y  many a u t h o r s .  11-15 F o r  now we a r e  p r i m a r i l y  

c o n c e r n e d  w i t h  two f u n c t i o n a l  r e l a t i o n s h i p s  d e a l i n g  w i t h  Raman 

s c a t t e r i n g  i n t e n s i t i e s  v e r s u s  concentration a n d  t e m p e r a t u r e .  

F o r  a  d e f i n i t i o n  o f  t h e  t e r m s  u s e d  t h r o u g h o u t  t h i s  r e p o r t  we 

r e f e r  t o  F i g u r e  1. When m o n o c h r o m a t i c  r a d i a t i o n  o f  f r e q u e n c y  

ye p a s s e s  t h r o u g h  a  n o n a b s o r b i n g  medium,  t h e  s c a t t e r e d  l i g h t  

w h i c h  e m a n a t e s  f r o m  t h e  e x c i t a t i o n  r e g i o n  c a n  p o s s e s  new f r e -  

q u e n c i e s  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  g a s  c o m p o s i t i o n .  D r .  C . V .  Raman 

d e m o n s t r a t e d  t h i s  e f f e c t  i n  1928  and  s i n c e  t h a t  t i m e  t h e  p r o c e s s  

i s  i d e n t i f i e d  a s  Raman s c a t t e r i n g  o r  Raman s p e c t r o s c o p y .  A s  

s e e n  i n  F i g u r e  1, t h e  s c a t t e r e d  f r e q u e n c i e s  c a n  b e  d e s c r i b e d  b y  

t h e i r  f r e q u e n c y  s h i f t s  f r o m  f i .  F o r  i n s t a n c e ,  t h i s  e x a m p l e  

i l l u s  t r a c e s  t h e  o b s e r v e d  f r e q u e n c i e s  ( - 1  , ( 2 - O p a )  . ye, 

(Ye-bVQ,  a n d  ( Y e + 8 5 ) ;  l i s t e d  i n  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  f r e q u e n c y  
a  
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o r  d e c r e a s i n g  w a v e l e n g t h .  The o b s e r v e d  f r e q u e n c i e s  smaller t h a n  

)a a r e  c a l l e d  S t o k e r  s c a t t e r i n g  w h i l e  t h e  o b r e r v e d  f r e q u e n c i e r  

l a r g e r  t h a n  Ve a r e  c a l l e d  a n t i - S t o k e s  s c a t t e r i n g .  The s c a t t e r e d  

r a d i a t i o n  h a v i n g  f r e q u e n c y  ( u n s h i f t e d )  i s  c a l l e d  R a y l e i g h  

s c a t t e r i n g  and  r e p r e s e n t s  t h e  l a r g e s t  p o r t i o n  o f  t h e  s c a t t e r e d  

6 r a d i a t i o n  by a f a c t o , r  o f  a b o u t  1 0  . 
The f u n c t i o n a l  r e l a t i o n s h i p  u s e d  t o  d e r i v e  i n t e n s i t y  and 

c o m p o s i t i o n a l  r e l a t i o n s h i p s  i s  g i v e n  by :  

whe re  K - C o n s t a n t  whose v a l u e  d e p e n d s  upon e x p e r i m e n t a l  
o p t i c s  

ve - l a s e r  e x c i t a t i o n  f r e q u e n c y  

b V i  - Raman f r e q u e n c y  s h i f t  f o r  component  i 

IE - e x c i t a t i o n  l a s e r  i n t e n s i t y  

f - Number d e n s i t y  o f  m o l e c u l a r  s p e c i e s  i 

qT - Raman s c a t t e r i n g  c r o s s - s e c t i o n  f o r  s p e c i e s  i a t  
t e m p e r a t u r e  T 

The Raman d a t a  o b t a i n e d  w i t h  t h e  GeI -Ge s a m p l e s  w i l l  t h u s  
4 

p r o v i d e  t h e  f o l l o w i n g  i n f o r m a t i o n .  From t h e  f r e q u e n c y  s h i £ t  01 

t h e  o b s e r v e d  Raman s i g n a l ,  t h e  i d e n t i t y  of t h e  scattering m o l e c u l e  

c a n  b e  deduced .  Upon t a k i n g  t h e  r a t i o  of t h e  a n t i - S t o k e  s i g n a l  

t o  t h e  S t o k e s  s i g n a l ,  t h e  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  o b t a i n e d  w i t h  t h e  

f o l l o w i n g  r e l a t i o n :  



The a c c u r a c y  of t h e  a n t i - S t o k e a / S t o k e a  method  i r  i m p r o v e d  

when i n t e g r a t e d  p e a k  r r e a r  o r e  u s e d ,  r a t h e r  t h a n  g u r t  p e a k  b l i g h t r .  k 
S i n c e  t h e  Ramrn s i g n a l 8  a r e  u r u a l l y  q u i t e  weak compared  t o  ~ e r -  i ? 

t a i n  a r g o n  a m i r s i o n  l i n e s  wh ich  o c c u r  i n  t h e  ram* r p e c r . : * l  r e b . > c r  & 

a r  t h e  d e r i r r d  Ramrn b a n d s ,  i n t e g r a t e d  a r e a a  s h o u l d  r e p r o a e n t  a  - 
g2 

s o r e  a c c u r a t e  d a f i n i t i o n  of t h e  peak  p r o f i l e  8100 .  - 
The the rmodynamics  o f  c h e m i c a l  v a p o r  t r a n a p o t t  r e a c t i o n 8  c a n  - 

b e  v e r y  c o m p l i c r t e d  when a l l  e q u i l i b r i a  a r e  t a k e n  i n t o  c o n s i d -  

e r a t i o n .  F o r  e x a m p l e ,  a t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  p r o c e a s  s u c h  a s  

t h e  r e a c t i o n s  of i n t e r e s t  r e l i e s  p r i m a r i l y  upon t h e  d i f f e r e n c e s  

i n  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  f o r  t h e  d o m i n a n t  p r o c e s s e s .  I n  t h e  

c a s e  o f  t h v  G m I q - G e  system we n e e d  t o  l n c l u d e  t h e  r e a c t i o n  

( 5 )  I2 = 2 1  

w i t h  r e a c t i o n  (1 )  and  ( 2 )  i n  o r d e r  t o  d e s c r i b e  t h e  s y s t e m  a p p -  

r o p r i a t e l y .  C o l c u l a t i o n a  ~f t h e i r  r e s p e c t i v e  e q u i l i b r i u m  con-  

s t a n t s  v a r s u s  t e m p e r a t u r e  i s  g i v e n  i n  f i g u r e  2 .  No te  t h e  domi- 

n a n c e  of  r e a c t i o n  (1) i n  t e r m s  of  m a g n i t u d e  of t h e  e q u i l i b r i u m  

c o n s t a n t  and  t h e  l a r g e  t e m p e r a t u r e  dependent- of t h e  r e a c t i o n .  

A s i m p l e  c a l c u l a t i o n  of t h e  s p e c i e s  c o n c e n t r a t i o n  a t  v a r i o u s  
3 

t e m p e r a t u r e  when a n  ampoule  of  4 7  cw volume i s  i n i t i a l l y  f i l l e d  

w i t h  0 .19  g rams  C e I  + e x c e s s  germanium i s  shown i n  F i g u r e  2 .  
4 

Note  t h a t  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  i n  t h e  t u b e  s h o u l d  b e  p r e d o m i n a n t l y  

t .  Gel abctve 5 0 0 e C ,  T h e s e  p r e d i c t e d  v a l u e s  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  
210 

L e v e r ' s  t he rmodynamic  v a l u e s .  One o b j e c t i v e  of t h i s  e x p e r i -  

m e n t a l  work i s  t o  c o n f i r m  o r  p r o v i d e  a l t e r n a t i v e  v a l u e r  f o r  t h e s e  

thermodynamic  v a l u e s  f o r  t h e  Ge-I s y s t e m ,  



EXPERIMENTAL CONSIDERATIONS 

Tha p r i n c i p a l  componen t r  r e q u i r e d  f o r  o b t a i n i n g  Raman r i g n a -  

t u r e  o f  t h e  v a p o r  t r a n r p o r t  g a s  a r e  shown i n  F i g u r e  4 .  The 

p h y r i c a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  componen t s  c a n  b e  r e e n  i n  F i g u r e  5. 

The l a s e r  Raman e x c i t a t i o n  a t  488.0 o r  514 .5  n a n o m e t e r  wavr-  

l e n g t h  i s  p r o v i d e d  by a n  Argon I o n  l a s e r .  T y p i c a l l y ,  1 w a t t  o f  

power i s  u a e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s .  The  0 . 5  m i l l i w a t t  h e l i u m  

neon  l a s e r  i s  u s e d  f o r  a l i g n i n g  t h e  s a m p l e  t u b e  w i t h  t h e  mono- 

c h r o m a t o r  a n d  o p t i c a l  t r a i n .  The  t y p i c a l  c h e m i c a l  v a p o r  t r a n s p o r t  

g r a d i e n t  t o  b e  e s t a b l i s h e d  i s  a c r o s s  t h e  l e n g t h  o f  t h e  t u b e .  I n  

o r d e r  t o  s a t i e f y  t h a t  r e q u i r e m e n t  a  t h r e e  z o n e  f u r n a c e  w i t h  

e a c h  zone  b e i n g  i n d e p e n d e n t l y  m o n i t o r e d  a n d  h e a t e d  t h r o u g h  p r o -  

p o r t i o n a l  c o n t r o l l e r s  was f a b r i c a t e d  a s  s e - ~  i n  F i g u r e  6 .  The 

i n t e r n a l  s t r u c t u r e  was f a b r i c a t e d  w i t h  a  h i g h  t e m p e r a t u r e  f i b r ~  

m a t e r i a l  w i t h  t h e  h e a t i n g  e l e m e n t s  a l r e a d y  e n c l o s e d ,  w h i c h  waH 

p u r c h a s e d  f r o m  A t e n  I n d u s t r i e s .  T h u s ,  t h e  t h r e e  zone  f u r n a c e  was 

c o n s t r u c t e d  f r o m  a  s e t  o f  t h r e e  of t h e s e  a s s e m b l i e s ,  c emen ted  

t o g e t h e r  w i t h  a  h i g h  t e m p e r a t u r e  b i n d e r .  

S i n c e  t h i s  p h a s e  o f  t h e  s t u d y  r e q u i r e d  an  i s o t h e r m a l  e n v i r -  

onmen t ,  a  h o u s i n g  c o n s t r u c t e d  of s t a i n l e s s  s t e e l  w i t h  a  s i n g l e  

a p e r t u r e  f o r  t h e  l a s e r  beam t o  e n t e r  a n d  t h e  Raman s i g n a l  t o  l e a v e  

was u t i l i z e d  i n  o r d e r  t o  e l i m i n a t e  t h e r m a l  g r a d i e n t s .  Thermo- 

c o u p l e s  l o c a t e d  a t  v a r i o u s  p o i n t s  i n s i d e  t h e  h o u s i n g  e n a b l e d  u s  

t o  d e t e r m i n e  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  t h o s e  l o c a t i o n s .  S m a l l  a d j u s t -  

m e n t s  i n  t h e  h e a t i n g  c o n t r o l s  c o u l d  t h e n  l i n e a r i z e  t h e  t h e r m a l  



c h a r a c t a r i r t i c s  o i  t h e  s a m p l e  t u b e .  T h o s e  f e a t u r e a  are  shown I n  

F i g u r e  7 .  

The o p t i c a l  t r a i n  u s e s  beam s t e e r i n g  c o m p o n e n t s  t o  d i r e r *  

t h e  beam i n t o  t h e  r a m p l e  t u b e .  The  b e c k s c a t t e r  o p t i c s  t h e n  c o l l e c t  

t h e  Raman s c a t t e r e d  l i g h t  f r o m  t h e  s a m p l e  t u b e  a n d  t r a n s m i t  i t  

t o  t h e  m o n o c h r o m a t o r ~ s l i t ,  r + shown i n  F i g u r e  8 .  T h e  i m a g e  

f o c u s e d  o n t o  t h e  m o n o c h r o m a t o r  s l i t  i s  f a i r l y  c l o s e l y  m a t c h e d  

t o  t h e  o p t i c a l  s y s t e m  i n  t h e  s p e c t r o g r a p h .  B o t h  s p h e r i c a l  a n d  

c y l i n d r i c a l  o p t i c s  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  f o c u s s i n g  t h e  l a se r  ex-  

c i t a t i o n  beam i n t o  t h e  s a m p l e  t u b e .  The c y l i n d r i c a l  l e n s  hr.s  

a n  a d v a n t a g e  i n  t h a t  t h e  Raman s c a t t e r e d  i m a g e  m a t c h e d  t h e  s l i t  

b e t t e r  t h a n  t h e  p o i n t  s o u r c e  o f  t h e  s p h e r i c a l  l e n s ,  a c d  made 

a l i g n m e n t  s i m p l e r .  

The m o n o c h r o m a t o r  u s e d  i n  t h i s  work was  a S p e x  1 4 0 1 8  d o u b l e  

m o n o c h r o m a t o r  w i t h  1 8 0 0  l i n e s / m m  g r a t i n g s .  t h e  Raman s i g n a l  was  

d e t e c t e d  w i t h  a  L?CA C31034 p h o t o m u l r i p l i e r  t u b e  c o o l e d  to-140°C.  

P h o t o n  c o u n t i n g  e l e c t r o n i c s  w e r e  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  Raman s i g n a l s .  

B o t h  a Spex m o d e l  DPC-2 a n d  a  P r i n c e t o n  A p p l i e d  R e s e a r c h  m o d e l  

1 1 1 0  p h o t o n  c o u n t e r  w e r e  u s e d  f o r  t h e  d a t a  shown i n  t h i s  r e p o r t .  

T y p i c a l l y  t h e  d a r k  c o u n t  w a s  l e s s  t h a n  1 0 0  c o u n t s / s e c .  



EXPERIMENTAL RESULTS 

Examples  of s p e c t r a  o b t a i n e d  w i t h  t h i s  s y s t e m  a re  g i v e n  i n  

F i g u r e  9 and 1 0  f o r  i o d i n e  v a p o r .  The s p e c t r a  h a v e  b e e n  o b t a i n e d  

b o t h  i n  ampoules  c o n t a i n i n g  o n l y  i o d i n e  and i n  t h e  a m p o u l e s  con- 

t a i n i n g  G e l 4  w i t h  e x c e s s  germanium. The t e m p e r a t u r e  d e t e r m i n a -  

t i o n s  i n s i d e  t h e  ampoule  s h o u l d  b e  r e a d i l y  done  w i t h  I v a p o r ,  
2 

U n f o r t u n a t e l y  we d i d  n o t  o b t a i n  s u c c e s s  w i t h  t h e  a n t i - s t o k e s /  

S t o k e s  r a t i o  when w e  u s e d  t h e  p e a k  h e i g h t  a p p r o a c h  w i t h  488 .0  n.m. 

e x c i t a t i o n .  E x c i t a t i o n  w i t h  t h e  514 .5  n.m. l i n e  c a u s e s  f l u o r e s -  

c e n c e  and  i s  n o t  r e l i a b l e  i n  o u r  a p p l i c a t i o n .  L a t e r  e x p e r i m e n t s  

w i t h  t h e  GeI t u b e s  were n o t  much b e t t e r ,  s i n c e  t h e  I c o n c e n t r a -  
4  2 

t i o n  was o n l y  l a r g e  enough f o r  f l u o r e s c e n c e  t o  b e  d e t e c t e d .  T h i s  

was e x p e c t e d  f rom t h e  c a l c u l a t e d  c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  i n  F i g u r e  

3 .  The s p e c t r a  shown i n  F i g u r e  9 i s  f l u o r e s c e n c e  s p e c t r a  f rom 

a n  i o d i n e  ampoule and is  a  v e r y  l a r g e  s i g n a l .  C o r r e s p o n d i n g l y  

F i g u r e  1 0  shows t h e  p r o f i l e s  o b t a i n e d  f o r  R e s o n a n c e  Raman S c a t t -  

e r i n g  w i t h  t h e  488 .0  n.m. e x c i t a t i o n .  An e x c e l l e n t  d i s c u s s i o n  of  
16 

t h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e s e  s p e c t r a  i s  g i v e n  b y  B e r n s t e i n  ; h o w e v e r ,  

t h e s e  d i f f e r e n c e s  a r e  n o t  r e a l l y  p e r t i n e n t  t o  o u r  r e s u l t s .  

l S p e c t r a  of GeI w h i c h  h a v e  b e e n  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  r e p o r t e d  
1 7  

d a t a  of S t ammre ich ,  H .  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  11 and 1 2  f o r  t h e  

S t o k e s  and t h e  a n t i - S t o k e s ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  w e r e  o b t a i n e d  

w i t h  t h e  488.0 n.m. l i n e  and a r e  r a t h e r  weak.  S i m i l a r  s p e c t r a  

o b t a i n e d  w i t h  t h e  5 1 4 . 5  n.m. l i n e ,  a s  shown i n  F i g u r e  1 3 ,  h a s  



f l u o r e e c e n c e  b a n d e  o f  I a a  w e l l  a s  GeI . None o f  t h e  s p e c t r a  
2 4 

o b t a i n e d  w i t h  t h e  Ce14 p l u s  e x c e s s  g e r m a n i u m  t u b e  ahowed  a n y  
-1 

p e a k s  w i t h  f r e q u a n c y  s h i f t s  i n  t h e  r e g i o n  o f  115 cm a s  r e p o r t e d  

17 
i n  o u r  p r e v i o u s  w o r k .  F i g u r e  1 4  s h o w s  t h o  b a n d  o b s e r v e d  f r o m  

s o l i d  Gel u s i n g  488.0 n.m. r a d i a t i o n  i n  t h e  o r i g i n a l  w o r k  w i t h  t h e  
2 

t r a n s p a r e n t  f u r n a c e .  

T h e  r e p r e s e n t a t i v e  s p e c t r a  shown i n  t h e  p r e c e d i n g  f i g u r e 8  

w e r e  f a i r l y  c o n s i s t e n t  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r o m  250-6006C. 

The m o s t  p r o m i n e n t  f e a t u r e  o b t a i n e d  f r o m  Raman s c a t t e r i n g  s i g n a l s  

-1 
was t h e  b a n d  a r o u n d  150 cm f r o m  t h e  e x c i t a t i o n  l i n e .  We ob-  

t a i n e d  t h i s  b a n d  u s i n g  b o t h  t h e  488.0 a n d  t1:e 514.5 n a n o m e t e r  

e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h s .  T h i s  b a n d  h a s  b e e n  a s s i g n e d  a s  t h e  t o -  

t a l l y  s y m m e t r i c  s t r e t c h i n g  f u n d a m e n t a l  f o r  G e I A  a n d  i s  s h i f t e d  - 
-1 1 7  

s l i g h t l y  f r o m  t h e  1 6 0  cm r e p o r t e d  by S t a m m r e i c h .  T h e r e  i s  

a l s o  o b s e r v e d  a s m a l l  t e m p e r a t u r e  s h i f t  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  b a n d  

maximum a s  i n d i c a t e d  i n  T a b l e  1. T h i s  s m a l l  s h i f t  i s  p e e k  m a x i -  

mum w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e  i m p l i e s  t h a t  GeI p r o v i d e s  t h e  Raman 
4 - 1 

s i g n a l  a r o u n d  1 5 0  cm f o r  c o m p l e t e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  f r o m  250- 
- I  

600°C. E x c e p t  f o r  the b a n d  o b s e r v e d  st 2 1 3  cm , w h i c h  i s  a s s i g n e d  

1 6  
t o  1 , n o  b a n d s  w h i c h  c a n  d e f i n i t e l y  b e  a s a i g n c d  t o  GeI w e r e  

2 2 

o b s e r v e d .  

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  m o l e c u l a r  i d e n t i f i c t i t i o n  a p p l i c a t i o n s  o f  

Ramen s c a t t e ; . i n g ,  t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  v u p o r  i n s i d e  t h e  

a m p o u l e  w e r e  made u s i n g  t h e  a n t i - S t o k e s / S t o k e a  r a t i o  t e c h n i q u e .  



- 1 
Both  t h e  I band  a t  213 cn- I  end t h e  GeI band  a t  150 cm 

2 4 

w e r e  u r e d  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  meaaurement6  u r i n g  e q u a t i o n  

(4). b u t  o n l y  t h e  d a t a  w i t h  488.0 n.m. e x c i t a t i o n  p r o v e d  t o  

b e  r e l i a b l e .  T a b l e  1 l i s t s  some of t h e s e  o b a e r v a t i o n s  w h i c h  

were  meaaured  b y  band  i n t e g r a t i o n  t e c h n i q u e s .  F o r  t h e  b a n d s  w h i c h  

l i e  f a i r l y  c l o a e  t o  t h e  e x c i t a t i o n  p e a k ,  t h e  peak  h e i g h t  

measu remen t s  d i d  n o t  s a t i s f y  e q u a t i u n  ( 4 )  c o n s i s t e n t l y ;  s o  we 

t h e n  u s e d  i n t e g r a t i o n  o f  t h e  band p r o f i l e  e x c l u s i v e l y .  The 

o n l y  d i s a d v a n t a g e  e n c o u n t e r e d  i s  t h e  l o n g  i n t e g r a t i o n  t i m e s  

r e q u i r e d  f o r  m e a s u r a b l e  l i n e s h a p e s .  

The d a t a  i n  T a b l e  1 a l s o  d e m o n s t r a t e s  t h e  t e m p e r a t u r e  

r e s o l u t i o n  o b t a i n a b l e  w i t h  t h i s  s y s t e m .  The u s e  o f  long i n t e -  

g r a t i o n  t i m e s  (5-20 s e c o n d s  p e r  p o i n t )  w i l l  a l l o w  a b o u t  + - 5 

d e g r e e s  r e s o l u t i o n .  T h i s  :s p r o b a b l y  t h e  b e s t  we c a n  b e  a s s u r e d  

of  m a i n t a i n i n g  i n  t h e  b a c k s c a t t e r  mode of  o p e r a t i o n .  

! : 
,$:. ' 
' f .  



DISCUSS ION 

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w i t h  t h e s e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  

d o e r  a l l o w  u r  t o  d e t e r m i n e  t e m p e r a r u r e  p r o f i l e s  a n d  s p e c i e s  

i d e n t i f i c a t i o n  i n  i s o t h e r m a l  a m p o u l u  e x p e r i m e n t s .  T h e s e  re- 

s u l t r  c a n  be e x t r a p o l a t e d  t o  i n c l u d e  q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e -  

m e n t s  o f  c o n c e n t r a t i o n ,  i f  c a l i b r a t i o n s  h a v e  b e e n  p r o p e r l y  

a s s e s s e d ,  a n d  a l s o  t o  i n c l u d e  v a p o r  t r a n s p o r t  e x p e r i m e n t s  

t h e m s e l v e s .  Due t o  t h e  a s  y e t  u n c o n f i r m e d  Ge14 t o  GeIZ s p e c t r a l  

s h i f t  es e x p e c t e d  b y  o u r  c a l c u l a t i o n s ,  w e  c a n n o t  d e f i n e  t h e  

e q u i l i b r i a  o f  t h e  Ge-I s y s t e m  s u f f i c i e n t l y  t o  . l e t e r m i n e  v h y  

t h e  Raman s p e c t r a  o f  Ge12 d i d  n o t  o c c u r .  

The  o n l y  e x p e r i m e n t a l  d i s a d v a n t a g e  t o  t h e  Raman s c a t t e r i n g  

t e c h n i q u e  i s  t h a t  t h e  Raman s i g n a l s  c a n  b e  e x t r e m e l y  weak  a n d  

u s i n g  t h e  b a c k s c a t c e r  mode o f  o p e r a t i o n  c a n  b e  d i f f i c u l t  i f  

t h e  s y s t e m  i s  n o t  p r o p e r l y  a l i g n e d .  T h e  c h i e f  a d v a n t a g e  t o  

u s i n g  t h e  b a c k s c a t t e r  mode i s  t h a t  t h e  v a p o r  a b s o r p t i o n  o f  t h e  

Raman s i g n a l  i s  r e d u c e d .  S i n c e  12 ,  G e 1 4 ,  a n d  Ge12 a l l  a b s o r b  

i n  t h e  500 n.m. r e g i o n ,  t h i s  w a p  c o n s i d e r e d  n e c e s s a r y  f o r  o u r  

i n i t i a l  e x p e r i m e n t s .  I f  t h e  v a p o r  m e d i a  i s  n o t  a b s o r b i n g  i n  

t h e  v i s i b l e  t h e n  t h e  p e r p e n d i c u l a r  s c a t t e r  mode i s  t o  b e  p r e -  

f e r r e d .  

The  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  h a s  p r o g r e s s e d  s u f f i c i e n t l y  s o  

t h a t  r e  know t h e  f u r n a c e  w o r k s  p r o p e r l y  a n d  t h e  Ramen s i g n a l s  

are  a v a i l a b l e  f o r  t e m p e r a t u r e  and  c o n c e n t r a t i o n  m e a s u r e m e n t s .  



C e r t a i n  l a s e r  e n v i r o n m e n t a l  c o n t r o l s  s u c h  a s  c o n s t a n t  v o l t a g e  

l e v e l s  and u n i f o r m  w a t e r  f l o w  a r e  a l s o  b e i n g  i n c o r p o r a t e d  f o r  

c o n s i s t e n t  e x c i t a t i o n  i n t e n s i t i e s .  I n  t h e  e v e n t s  t o  f o l l o w  

t h i s  work we i n t e n d  t o  work w i t h  o n e  of  Weidemeiers '  ampoules  

from t h e  Apollo-Soyuz f l i g h t ;  which  h a s  a  s t o i c h i o m e t r y  t h a t  h a s  

t r a n s p o r t e d  and a l l a w  u s  t o  d e t e r m i n e  i f  t h e  Raman bands  a r e  

d i f f e r e n t  from o u r  f i r s t  o b s e r v a t i o n s .  The i d e n t i f i c a h i o n  of 

GeIZ i n  these e x p e r i m e n t s  and c o n f i r m a t i o n  of L e v e r ' s  work s t i l l  

r e m a i n s  an o b j e c t i v e  o f  t h i s  work. 
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