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A continuously operating hydrogen fluoride laser,
operating in the subsonic flow regime, is described.

Details of the experimental setup are given.

The maximum power output is 40 Watts with a stability
of 3 %. Spectrum measurements show the appearance of
up to 14 different vibrational-rotational transitions,
belonging to the P2-l and Pl-o bands respectively.

The influence of gas temperature on the relative in-

tensities of the spectral lines is investigated.



Einleitung

Unter den optischen Verstirkern lassen chemische Laser die
h8chsten Ausbeuten erwarten, Dies ist im Pumpprozess begrin-
det, der sich von dem anderer Systeme prinzipiell unterschei-
det: Die Besetzungsinversion entsteht hier nicht durch dussere
Energiezufuhr, sondern aufgrund der Exothermizitdt einer che-
mischen Reaktion, die Produktmoleklile in angeregten Zustdnden
erzeugt. Din Zuftthrung 4usserer Energie dient lediglich zur Be-
reitstellung einer Anfangskonzentration reaktiver Partner. An-
schliessend 1Xuft die chemische Reaktion in einecm Schritt oder

als Kettenprozess ab.

Auf die theoretische MBglichkeit solcher Lascr hat als erster

1}

Polanyi hingewiesen, eine erstmalige Realisierung dieses {on-

)

zepts wurde von Kasper und Pimente12 berichtet, die bei der
blitzlichtphotolytisch initiierten Chlorknallgasreaktion Laser-

emission beobachteten.

In der Zwischenzeit wurde eine Vielzahl weiterer geelgneter Re-
aktionspartner gefunden. Die Emission der entsprechenden Laser,
die sowohl im Pulsbetrieb als auch kontinuierlich erfolgen kann,
tiberdeckt in diskreten Linien mit Unterbrechungen etwa den Wel-

lenlingenbereich von 2,5 bis qfll/um.

Im folgenden wird ein kontinuierlich arbeitender Laser besch:ié—
ben, dessen Emissionsspektrum zwischen 2.6 und 3 um iiegt. Mit
diesem Laser sollen durch Absorptions- oder.EmiséionsspektroskOpie
chemische Reaktionen in ihren einzelnen Freiheitsgraden veffolgt
werden. Es sei daran erinnert, dass das fragliche Welleniangeﬁ—
intervall z.B., C-H-, 0O-H-, N-H- und CsN-Valenzschwingungen anre-

gen kann.

Die chemische Pumpreaktion, die zur Bildung des invertierten
Lasermediums flthrt, ist:

F + H, — HF(v,J) + H + 34,7 kcal/Mol
]

2



Das flir diese Reaktion notwendige atomare Fluor wird durch
Dissoziation von SF6 in einer elektrischen Gleichstromentladung

erzeugt.

Die bei der Reaktion freiwerdende Energie verteilt sich zu

27 % auf die Rotations- und zu 67 % auf die Vibrationsfrei-
heitsgrade des HF-Molekills 3), Aus energetischen Grilinden k¥®nnen
Niveaus bis v = 33 J = 6 besetzt werden.‘Die Auswahlregel flr
die Rotationsquentenzahl J erlaubt zwischen zwei Schwingungs-
niveaus P- und R- Zwelg Uberg&nqe (AT = 41 bzw. -1 in Emission).
Es werden jedoch ausschliesslich P-Linien beobachtet da sie

4)

eine gr¥ssere Verstdrkung haben . Die Wellenzahlen der Emissions-
5)

spektren zweiatomiger Moleki{lle sind tabelliert , so dass die
Identifikation leicht m¥glich ist.

Da die eigenen reaktionskinetischen Untersuchungen sich auf
solche Prozesse beschrénken, die als Produkte angeregtes HF lie-
fern, besteht hier eine Ubereinstimmung zwischen dem Emissions-
spektrum der spektroskopischen Lichtquelle einerseits und dem
Absorptionsspektrum der erzeugten Spezies andererseits, sofern
letztere in den entsprechenden Schwingungsrotationszustinden
vorliegt. '

Die erste Abbildung soll Aufbau und Arbeitsweise eines solchen

kontinuierlich emittierenden Lasers verdeutlichen.

Es laufen im wesentlichen drei miteinander konkurrierende Pro-

zesse ab:

1) Die Mischung der Reaktanden, n8mlich der F-Atome, die in

einer Gleichstromentladung aws SF, abdissoziiert werden,

6
und der H2—Molekﬁle, die durch einen DUsenkamm unmittel-
bar vor der Achse des optischen Resonators injiziert wer-

den.

2) Die chemische Reaktiocn F o+ Hz-—-}HF+ + H

'3) Die Relaxationsprozesse, durch die das angeregte HF+ strah-

lungslos in den Grundzustand Ubergeht.



Abb.1 Schematische Darstellung des
' cw-HF-Lasers

Der langsamste und damit geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist
1). Er wird bestimmt durch die Erzeugungsrate der F-Atome und die
Geschwindigkeit, mit der das Lasermedium durch das Resonatorvolu-

men hindurchgepumpt wird.

In der Realisierung einer m8glichst schnellen, wirbelfreien Strd-

mung liegt also der hauptsichliche Aufwand. Ein gewisses Mass an



Turbulenzen ist allerdings bei der hier beschriebenen Konstruktion
unvermeidbar, da der DUsenkamm die Str¥mung der F-Atome stBrt.
Diese Turbulenzen flihren zu einer nichtstation8ren Verstdrkungs-

verteilung auf der Laserachse.

Eine hohe Gasgeschwindigkeit fithrt, wegen der damit verbundenen
kurzen Austauschzeit des Lasermedlums auch zu elner Vermlndorunq
des Einflusses der HF—Jelastdesakt1v1erung Dleqe Relaxatlonquo—
rzesse sind die Erkl¥rung dafllr, dass cw-Laser erfolgreich bisher

nur bei niedrigen Drucken, mit wenigen Torr HF 6, 7)

betrleben wer -
" den konnten. Bei h#heren HF-Drticken und damit hBheren Inversions-
dichten zu arbeiten, ist nur sehr begrenzt mbglich, da die dann
sehr kurz werdenden Relaxationszeiten (p-r f; o,l/usec atm flr
V-RT-Desaktivierung von HI'{V = 1)) ausserordentlich hohe Pump-

geschwindigkeiten notwendig machen.

8)

das eben gesagte zahlenmdssig illustrieren:

Die folgende, einer Arbeit von Hess entnommene Absch8tzung soll

In der Reaktion F + Hz——rHF+ + H sollen loo Torr HF gebildet und
mit He auf 1 atm verdlinnt werden. Alle HF-Niveaus sollen mit der

v = 1— v = o-Zeitkonstanten relaxieren (p-v = 0.014/usec-atm e

).
Der Resonator sei 1 m lang, der Auskoppelspiegel habe eine Trans-
mission von lo %. So0ll unter diesen Bedingungen {lber eine Strecke
von 1 cm in Str¥mungsrichtung der Gase Schwellinversion aufrecht-
erhalten werden, so ist dazu eine Gasstr®mung mit mindestens 2o0-

facher Schallgeschwindigkeit ndtig.

Die Realisierung einer Uberschallstrbmung ist sowohl wvakuumtech-
nisch als auch aerodynamisch mit einigem konstruktiven Aufwand
verbunden. Entsprechende Anordnungen flir den HF-Laser sind ver-
schiedentlich beschrieben worden By Lo = 14). Es werden Leistun-
gen bis in den kW-Bereich berichtet, der Umsetzungsgrad von aufge-
wendeter elektrischer Energie in Laserenergie liegt bei 1 - 2 %,
die in der Pumpreaktion enthaltene chemische Energie wird zu

> lo % in Laseremission umgesetzt. Im Spektrum werden Uberglnge

aus denV=3-2-, 2-1- und l-o-Banden identifiziert.



Die Leistungen der bisher bekannt gewordenen, im Unterschall-
bereich arbeitenden Laseranordnungen liegen dagegen erheblich
niedriger - etwa um loW - , elektrischer und chemischer
wirkungsgrad erreichen etwa 0.5 resp. 3 % da &P = 18). Die ge-
ringere Gasgeschwindigkeit 1¥sst die Auswirkung der Relaxations-
prozesse stfrker deutlich werden: In allen Arbeiten wird Uber-
einstimmend nur von 2-1- und l-o-Ubergdngen berichtet. (Die Ge-
schwindigkeitskonstante der V-T-Relaxation ist proportional zur
Vibrationsquentenzahl v 1q), die Begrenzung durch die Schwin-
gungsrelaxation ist also ffir V = 3 am stdrksten splirbar.) Erst

o)

in einer unléngst erschienenen Ver®ffentlichung # wird erst-

mals auch das Auftreten von 3-2-Linien erwdhnt.

Beschreibung des Experiments

a) Kammer mit optischem Resonator

Eine Anordnung des optischen Resonators transversal zur Gas-
str¥mungsrichtung erlaubt einen raschen Austausch des Laser-
mediums, wichtig zur Reduzierung des Einflusses der HF-Selbst-
desaktivierung und damit zur Erh8hung der abgegebenen Leistung.
Eine Vergr¥sserung oder Verkleinerung des Resonatorvolumeﬁs
vermindert oder erh®ht die Gasgeschwindigkeit. Bei einem durch
die Auslegung des Vakuumsystems vorgegebenen Saugvermigen muss
die glinstigste Resonatorkonfiguration empirisch gefunden werden.
Als optimal hat sich ein Str¥mungskanal von 40 x 1,5 cm2 er~
wiesen. Bei einer Sauqlelstung der Vakuumnumpen von 4500 m /h
ergibt sich somit eine Gasgeschwmndlgkelt von 2 X lo4 cm/sec
Da der Resonator einen Durchmesser von ca. 1 cm hat, wird das

Lasermedium etwa alle 50/usec ausgetauscht.

purch den Diisenkamm soll homogen ilber die Resonatorldnge Was-
serstoff injiziert, dabei die Gasstr®mung aber so wenig wie
ndglich gestdrt werden. (Vermeidung von Turbulenzen und Rck-
diffusion von HZ)‘ Die glinstigste Lage des Dilsenkamms relativ
zur Resonatorachse muss ebenfalls empirisch festgelegt werden,
da mit dem DUsenkamm auch die Lage der Reaktionszone verschoben

wird.



b)

&)

~J

Der Laser oszilliert in einem internen Resonator, gebildet
durch einen sph8rischen Goldspiegel und einen teildurchlissi-
gen (T = lo %), ebenfalls sphdrischen Ge-Spiegel. Ein exter-
ner Resonator mit Brewsterfenstern (Can) ist zwar leichter

zu justieren, hat aber st&rkere Absorptionsverluste.

'Die gesamte Las:xrkammer ist zur Temperaturstabilisierung was-

sergekiihlt.

Elekffiéphe‘Gleichstromentladqu

Die fHr die chemische Reaktion notwendigen F-Atome werden er-
zeugt in zwel separaten Gleichstromentladungen, die in wasser-
gekfihlten, 1 m langen Glasrohren betrieben werden. Die zur Un-
terhaltung dieser Entladungen verwendeten Netzgerfte (Maximal-
leistung lo kV/1 A, entworfen und gefertigt in den Zentralen
Werkst8itten des IPP) sind, um die Erzeugungsrate des F-Atoms
konstant zu halten, stromstabilisiert auf <1 %.

Auf eine Beschichtung der Glasrochre mit H3P04 zur Verhinderung

1)

der F-Atomrekombination : wurde verzichtet.

Wegen der hohen Elektronenegativitdt von SF¢ kann eine stabi-

le Entladung nur aufrechterhalten werden durch Beimischung

eines Fremdgases, in unserem Falle Ar.

Vakuumsystem

Der Vakuumpumpstand wurde so ausgelegt, dass tber einen wei-
ten Druckbereich - bis etwa lo Torr - eine gleichbleibend
hohe Saugleistung zur Verfllgung steht. Dies wurde erreicht
mit einer Sperrschieberpumpe (Leybold-Heraeus S 8oo) und zwel
in Reihe geschalteten Roots-Gebl8sen (Leybold-Heraeus WA 2000
und RA 5000).

Die theoretische SaugvermBgeuskurve dieser Anlage zeigt Abbil-
dung 2. )
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Abb. 2 Theoretisches Saugvermdgen des Vakuumpumpstandes

Messungen haben die errechneten Werte best&tigt.

Korrosionserscheinungen an den Pumpen durch das bei der che-
mischen Reaktion gebildete EF wurden bisher - nach etwa 5o
Betriebsstunden - nicht beobachtet. Wegen der Verharzung
des Pumpendls (Leybold N 62) sind allerdings Olwechsel in
kfirzeren als den vorgeschriebenen Intervallen notwendig. Die
Verwendung fluorfesten Ols wurde wegen der hohen Kosten bis-

her nicht in Erwdgung gezogen.



Experimentelle Resultate

a) Leistung, elektrischer und chemischer Wirkungsgrad

Maximal wurden Leistungen bis zu 40 W erzielt. Bei einem Strahl-
querschnitt von lo mm entspricht dies einer Leistungsdichte von
50 W/cm2 und, da ein HF-Quant eine Energie von ~o0.5 eV hat,

einer Quantendichte von etwa 2 x loll

Quanten/bm3. Bei dieser
hohen Leistung steigt der'Gaéverbrauch'allerdings unverhdltnis-
mdssig stark an. Reduziert man die durchstr®mende Gasmenge auf

die Hdlfte, so sinkt die abgegebene Leistung nur um 25 %.

Abbildung 3 enthflt in einer schematischen Darstellung die Ab-
messungen der Laserkammer, sowie eine Zusammenfassung der cha-
raketeristischen Parameter.

Man entnimmt den Zahlenwerten, dass der Betrieb bei h¥chster
Leistung mit einer Einbusse sowohl des chemischen als auch des
elektrischen Wirkungsgrades erkauft wird.

Zwischen der flr die elektrische Entladung aufgewendeten und
der vom Laser abgegebenen Leistung besteht in weitem Bereich

ein linearer Zusammenhang wie das Diagramm in Abbildung 4 zeigt.

Den Zahlenwerten flir den chemischen Wirkungsgrad liegt die An-
nahme zugrunde, dass ‘jedes SF6—Molekﬂl ein F-Atom liefert und
dieses mit einem Hz—Molekul reagiert. Diese Annahme ist sicher-
lich nur bedingt richtig. Nach unseren Beobachtungen besteht
Anlass zu der Vermutung, dass das SF6 zumindest teilweise bis
zu elementarem Schwefel reduziert wird. Die angegebenen Werte

fir den chemischen Wirkungsgrad stellen somit eine obere Grenze
dar.
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b) Optimale Resonatorkonfiguration, Verstlrkung des Lasermediums

Wegen der hohen Selbstdesaktivierungsrate des angeregten HF

kann im Resonator nur eine geringe Inversionsdichte aufrecht-
erhalten werden. So erklirt sich die in der Abbildung 5 wie-

dergegebene Messung, dass bereits bei einer Auskopplung von

lo % das Maximum der abgegebenen Leistung erzielt wird.

Ubersteigen die Auskoppelverluste einen Wert von 30 %, so
schwingt der Laser nicht mehr an. Bei einer Ldnge des aktiven
Mediums von 40 cm llsst sich damit aus der Schawlow-Townes-
Bedingung V2R1R2T2 = 1 eine Kleinsignalverstdrkung von 3 %

pro cm errechnen.
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Abb. 5 Optimaler AuskopplungSgréd des Resonators

c) Signalstabilitdt ) .
Die Langzeitstabilitit des Gesamtsignals kann mit einer

Schwankung von etwa 3 % als sehr gut angesehen werden.
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Abb. 6 Langzeitstabilitdt des Lasersignals

d) Der Einfluss verschiedener Trdgergase

Als Trigergase wurden Nz, Ar und He miteinander verglichen,
wihrend die Verwendung von Nz und Ar zu etwa gleichen Laser-
leistungen flihrt, ist mit He eine deutliche Verschlechterung
festzustellen. Die beiden Oszillogramme der Abbildung 7 zei-
gen das mit einem Ge:Au-Detektor aufgenommene gechopte Gesamt-
signal bei jeweils optimierten Bedingungen.

Flir diese Beobachtung k¥nnen zwei m8gliche Erkldrungen heran-
gezogen werden: Einmal hat Ar gegenliber He den Vorteil einer
geringeren V-T-Relaxationsrate 22), zum anderen liegen die
Ionisationspotentiale von Ar und SF. dicht zusammen 23). s0

dass resonante St8sse zu einer zusdtzlic hen F-Atom-Erzeugung
ftithren ktnnen.
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e) Spektrale Zusammensetzung des Signals, Temperaturabhdn igkeit
g g

Mach den Ergebnissen von Polanyi werden in der Reaktion F+ H,
—aHF++-H die energetisch mBglichen Schwingungsniveaus im
Verhfltnis v=3 s v=2 : v=1=1.00: 2,08 : 0.65 be-
vBlkert 24). Im Verlauf von Kaskadenprozessen sollte da-

her auch die Emission von 3-2-Ubergingen auftreten. Dass

sie in unseren Spéktren nicht beobachtet wurden, kann ent-
weder Relaxationsprozessen (ke<v) 19) oder einer Rilckreaktion
zuzuschreiben sein. Erstere Annahme wird gestfitzt durch die
Tatsache, dass im Spektrum von Uberschall-HF-Lasexrn durch-

wegs 3-2-Linien gefunden werden 6, 1o - 14)

. Eine interessante
Eigenschaft des beschriebenen Lasers, die auch von anderen
Autoren 20) beobachtet wurde, ist die M8glichkeit, durch Er-
h8hung oder Erniedrigung der Gastemperatur die Liniengrup-
pen in jeder Bande zu hohen oder niederen Rotationsquanten-

zahlen zu verschieben., Insgesamt wird so die
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Fmission von 14 Schwinqungs-Rotationslinien aus den 2-1- und l-o-

Banden beobachtet (P O(.T--:'4—+J==lo) und P (1T =4->J3 =10)).

1= 2=1

Die Ga~temperatur wird variiert durch Steiccrung oder Verminderung
der fUr die Dissoziation des SF ¢ aufgewendeten clektrischen Leistung,
Abbildung 8 zeigt die kecatinuierliche Verschiebung des Intensitdts-

maxinums zu h8heren J-Werten mit steigender Temperatur.

Dieser Effekt 14sst sich m8glicherweise so verstehcn, dass mit stei-
gender elektrischer Leistung zunehmend metastabiles Ar gebildet wird,

welches durch Stoss Rotationsanregung in HF bewirkt.

Zusqmmenfassung

Die wichtigsten Daten und Eigenschaften des in diesen Bericht be-
schriebenen Lasers sind noch einmal in der folgenden Tabelle zu-

sammengefasst?

Chemischer Fluorwasserstoff-Dauerstrichlaser

Pumpreaktion: F + H2—9HF(V) + H, v4£3
Gasdurchsatz: SF6 : H2 s A = L ¢ 3% b 9
F-Atom-Erzeugung: Zwel parallele, stromstabilisierte

Gleichstromentladungen, 2 - 3,6 kW
Gasstr¥mung: Unterschall (2 x 104 cm/sec)
Gasdruck im Resonator: 2,7 Torr '

Resonatcrkonfiguration: Intern, transversal zur Gasstrdmung, be-
: stehend aus einem sph#irischen Coldspiegel
(f =1lom) und einem Sphéllqchen Auskorwe]—
spiegel (£=2 m, T=1lo % auf Ge »-Substrat)

Laserleistung: 4o W
Ausbeute -qél ~ 1 %

N chen ~ (14 3%
Stabilitdt: ~3 %

Emissionsspektrum: (FT=4-+J=10) und P (T =440 =10),
e%t Drechend einem WelleniﬁﬂGPWLntnrvall

von 2 64/um bis 3. o/

Verstldrkung des
Lasermediums: 3 %/cm
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