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Laser parameter for the IR laser isotope separation

W. FuB
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Wenn alle Photonen absorbiert werden sollen auch bei Bestrahlung eines
seltenen Isotops, braucht man sehr groBfe Weglingen. Diese k&nnen um-
so leichter verwirklicht werden, je grdBer das Verhidltnis von Laser-
energie zu Divergenz und Pulslinge ist. Bisher ist besonders die Rolle

der Divergenz unbeachtet gebiieben.

If all photons should be absorbed even if a rare isotope is irra-
diated, very long path lengths are needed. They can be realized the
easier, the larger the ratio of laser energy to divergence and pulse
length. So far in particular the role of the divergence has been

ignored.




Es ist wiederholt gezeigt worden, daB8 mit der Laserisotopentrennung wig-

bare lMengen von Isotopen getrennt werden kdnnen'-®. Die Untersuchungen

konzentrieren sich nach wie vor auf Uran!®. Es, gibt jedoch auch Anstren-

gungen bei einer Reihe leichterer Elemente (siehe die Ubersicht 11).

Insbesondere steht die Anreicherung wvon 13C wohl an der Schwelle der

8912 1pn diesem Fall wird die Infra-

wirtschaftlichen Verwirklichung
rot~Vielphotonen-Dissoziation von CF3Br8“9 oder CDClel2 mit Hilfe des
COZ“Lasers beniitzt. Diese Methode eignet sich fiir eine groBe Zahl von
Molekiilen, zum einen wegen des groBen Wirkungsgrades des COZ“Lasers, zum
andern weil man hdufig geeignete Resonanzen mit groBer spektraler Iso-
topenverschiebung findet. Die grdB8ten bisher demonstrierten Trennfak-
toren sind mit dieser Methode gefunden worden: Mehr als 104 bei derx
Trennung von CF3D von CF3H14 und bei der Trennung von CDClZE‘ von
CH012F13. Ein Nachteil ist die gewthnlich kleine Absorptionswahr-
scheinlichkeit, die von der Vielphotonennatur des Prozesses herrithrt.
Die vorliegende Arbeit beschdftigt sich mit diesem Problem im Hinblick
auf die wirtschaftliche Ausnutzung der Photonen, insbesondere wenn nur
ein seltenes Isotop bestrahlt und umgesetzt werden soll. Um die be-
notigte Energiedichte aufrecht zu erhalten, muB man ven Zeit zu Zeit
wieder fokussieren. Wie die Rechnung =zeigt, ist die Divergenz fiir die

Minimierung der Refokussierungsverluste von gleich groBer Bedeutung wie

die Laserenergie und Pulslinge.

Selektivitit

Die attraktivste Eigenschaft der Laserisotopentrennung ist ihre zuweilen
sehr hohe Selektivitdit S, auch Trennfaktor genannt. Sie ist definiert
als Isotopenverhiltnis im-Produkt, dividiert durch das anfingliche Iso-

topenverhdltnis (x = molare Konzentration anzureichernden Isotops)

X

f:;)Anfang 0

= ¢ £
S = (1wx)Produkt /«

Gleichwertig ist die Definition iiber die Dissoziationswahrscheinlich-
keiten:

s = Pd/Pé (1a)

Die von den beiden Isotopen absorbierten Energien Ea und E; verhalten

sich wie

i e a -
Ea/Ea =8 x/(1-%x) (2

wobei

Sa = 0/0i (3)

das Verhdltnis der Absorptionsquerschnitte ist und fiir Einphotonen-

prozesse Sa = S. Ist
S > x (4)

dann werden nach (2) die Photonen offenbar nur fiir das-gewiinschte, in
der Regel seltene, Isotop aufgewendet. Das spart nicht nur Photonen,
sondern auch Chemikalienkosten. Durch diese Moglichkeit konnte die
Laserisotopentrennung selbst im Fall eines so billigen Isotops wie

Deuterium konkurrenzfihig werden.

Bei Bestrahlung eines seltenen Isotops ist Bedingung (4) bisher keines-

weges oft erfiillt worden. Nur bei der IR-Vielphotonendissoziation von

CF3D14 (s > 104, Sa vermutlich Hhnlich hoch, Xp = 1f4'10-4) und von
CDCle 13(8 > 10@) ist sie wohl erreicht worden. Bei derjenigen von
13 ~ 8 _ . -2 13 ~ 12

CF3Br (813_100 » X g= 1.1-10 7), CHClF2 (813 = 100 ) kommt man

der Bedingung (4) nahe, und es gibt Aussichten, S durch Kiihlung und
andere Methoden!! noch weiter zu erhdhen. Manchmal ist (4) bei weitem

nicht erfiillt wie z. B. in so bekannten Fillen wie 13CFBI (813 ~ g 15)
oder 33SF6 (833 = 5 selbst bei Kiihlung 7, X33 = 7-10-3). Dann ist es

einfacher und vielleicht auch wirtschaftlicher, das hidufigere Isotop

umzusetzen, wie kiirzlich am Beispiel von CF,I vorgefiihrt wurdel®,

3

Absorption und Quantenausbeute

Wenn man statt des hdufigsten Isotops ein selteneres bestrahlt, wird man
die Wegldnge des Lichts im Gas entsprechend erhthen miissen, um die Pho-
tonen zu absorbieren. Erhthung des Drucks an Stelle der Weglinge verbie-
tet sich, da widhrend der Bestrahlungszeit mdglichst wenig StoBe statt-
finden sollten, die die Selektivitdt durch Energieiibertragung auf das
andere Isotop vermindern wiirden. Es gibt andererseits Berichte, nach
denen eine Druckerhthung die Selektivitdt sogar erhshen kannl?-21, Nach

eigener Erfahrung bei CF_Br und SF, ist diese M&glichkeit jedoch auf

3 6
Dissoziationswahrscheinlichkeiten Pd < 10 2 beschridnkt, wo die Quanten-
ausbeute fiir praktische Zwecke zu klein ist. Dagegen gestattet 13CHClF2
héhere Driicke auch noch bei Pd = 0.05...0.1'2, Die maximale Dichte n fiir

die isotopen Molekiile zusammen ist mit der Laserpulslinge tp erfahrungs-

gemdf3 verkniipft durch




= ° -1 50 T T T T T T T T
n = (k tp) (5) |

wobei k von der GréBenordnung der gaskinetischen StroBrate (4°10—10 cm3

s—1 Molekﬁl_l, bei Zimmertemperatur entsprechend 1010 sm1 bar_l) ist,

aber fiir jedes Isotop empirisch festgestellt werden muB. Verlingerung .

des Absorptionswegs macht in gewdhnlichen Gaszellen bei Einphotonen-

<
L L 1t

prozessen keine grundsdtzlichen Schwierigkeiten. Bei Vielphotonen-

prozessen ist aber die Erniedrigung der Energiedichte oder Intensitidt in o ] 5

Folge der unvermeidlichen Divergenz nicht tragbar. Man muB durch Refo- 1

kussieren die notwendige Energiedichte oder Intensiti#t wieder herstellen

T TTI

(siehe nichsten Abschnitt). Die erwiinschte Energiedichte ¢m (J cm—z) ist FG

eine durch die Molekiilart gegebene GroBe, die u. a. abhingt von der Wel- o

lenldnge und dem Isotop, und die mit der maximalen Quantenausbeute zusam- B

menhingt.

Abb. 1 zeigt typische Abhidngigkeiten der Dissoziationswahrscheinlich- . -1

10 1072

keiten Pd und der absorbierten Quanten pro Molekiil q von ¢. Ihr Quotient

lllll

P=2,/q (6) . SFg .

944.2 cm™!

ist die Quantenausbeute. @ erreicht bei ¢max ein flaches Maximum mit

? = 0.012. Es ist aber giinstiger, ¢ = 0.5 ¢ zu wihlen, wo?;mmer
max m max

noch = 0.01 ist, denn bei héherer Energiedichte nimmt die Selektivitit -2

-3
10
im allgemeinen wieder ab. Mann kann ¢m auch so definieren, daf Pd

zwischen 0.1 und 0.2 liegt. Eine dritte Definition fordert, daB bei der

T
Ll

ool 1 1

10
d/J) cm?

T
L

Energiedichte ¢m die mittlere Zahl der pro Molekiil absorbierten Quanten

Py

Q. etwa zwei Drittel der Dissoziationsenergie entsprechen soll.

Eine Variante des Beerschen Gesetzes (hf = Energie eines Quants)
) Abb. 1. Mittlere Zahl q der je Molekiil absorbierten Quanten, Disso-
ziationswahrscheinlichkeit P, und Quantenausbeute =P /q
q =0 * ¢/hf (7) a_} ?="a
fiir SF6 gemessen bei 944.2 cm ~. Die Lage dieser Kurven
.t . angebbar durch und O )) hingt vom jeweiligen Molekiil
148t sich zur Definition des Absorptionsquerschnitts O beniitzen. Er hingt ‘ (ang ¢m (¢m & J

e . . - und der verwendeten Wellenlinge ab, die Form der Kurven vari-
ein wenig von ¢ ab. Dann bendtigt man im Gas eine Weglidnge von etwa

iert kaum,

{= (onmx)—1 (8)

um die meisten Photonen ({~ 63%) zu absorbieren. Wenn das hidufigere
Isotop auch merklich absorbiert (wenn also (4) nicht ganz erfiillt ist),

muBl man statt dessen schreiben




4 = nm—1 (le1 + 021(2)_1 (9)

Die so berechnete Linge muB man mit der Linge vergleichen, iiber die man

die gewiinschte Energiedichte durch Refokussieren aufrecht erhalten kann.

Divergenz und Refokussierung Et

Die kleinste mogliche Divergenz von Strahlung ist die beugungsbegrenzte.
Bei GauBschen Strahlen schlieBt ein Kegel mit dem (vollen) Offnungswin-
kel 6 = 7\/wo 99 Prozent der Intensitédt ein wobei A die Wellenlinge und
2wo der kleinste Durchmesser (1/e? - Punkte, nwo fiir die 99%-Punkte) des
Strahlenbiindels (die Strahltaille) ist. Eine Uberlagerung von hdheren
GauBschen Moden hat eine héhere Divergenz. Von Einzelheiten dieser Uber-
lagerung hingt die Intensitdtsverteilung quer zum Strahl ab. Diese Ver-
teilung beeinfluBt die Dissoziationsausbeute. Hier sollen aber nur
dhnliche Strahlenbiindel betrachtet werden, um Ahnlichkeitsgesetze abzu-
leiten. Solche Biindel konnen durch ihre Divergenz charakterisiert wer-
den. Es ist zweckmidBig, den Divergenzwinkel &6 (99%-Punkte) in Vielfachen
N_. von 7\/w0 anzugeben:

F

& =N_ - A/wO (10)

NF ist invariant gegen optische Abbildungen. Bei Verkleinerung von v
vergroBert sich die Divergenz im selben Verhdltnis. Die Verwandschaft
von NF mit der Fresnelzahl erkennt man an der Rayleighlinge:

LR = nwOZ/(ANF)‘ (11)

Das ist die Lidnge, nach der die Asymptote des Strahlenbiindels auf den
Durchmesser der Taille auseinander gelaufen ist (Abb. 2). Die wirklichen

Querschnittsflidchen bei der Taille und bei L_ verhalten sich wie 1:2.

R
Will man die Energiedichte
— 2 12 :\, ﬂ"
q)m E ‘L/ (nwm) (12) ;
(E1 = Laserenergie; v berechnet sich dann aus dem gewiinschten ¢m) auf-

recht erhalten, so muss man offenbar spitestens nach einer Linge Lref

(von Spiegel zu Spiegel gemessen) refokussieren:

1

Yy =5 LW [/1+(z/LR)2,

2y,/z = Ng A w,

LR
= Ttw,2/ (ANF)

Abb. 2. Zusammenhang zwischen Divergenz und Rayleighlinge LR.
z ist die Koordinate in Ausbreitungsrichtung (waagrecht im

Bild), y eine Koordinate senkrecht dazu.




Lref =2 w;/(ANF)
, 0 1
N ¢ (13)

Der erste Faktor ist rein vom Laser bedingt, der zweite vom Molekiil. Die
Zahl der bendtigten Refokussierungen erhilt man aus (13) und (8) unter

Beriicksichtigung von (7) und (5)

Ny
LI (14a)

Z= L/Lre

i
B =
joud
e}

£

he k - (NFtp/EL) q/ (02%x) (14b)

N} =

(h und ¢ sind Plancks Konstante und die Lichtgeschwindigkeit). Wenn a

den relativen Verlust pro Refokussierung bedeutet, sollte
Z<a (15)
sein. In der Praxis erreicht man etwa a—l = 50.

Fiir ein minimales Z und damit fiir optimale Ausniitzung der Photonen geht
die Absorptionswahrscheinlichkeit ¢ offenbar quadratisch ein. Beim Laser
kommt es auf das Verhdltnis von Spitzenleistung zur Divergenz an. Sollen
die Refokussierungsverluste klein sein, muB man nach (14) und (15) fiir

den Laser fordern:

El/(tpNF) b % heck * a ° qf(0%x) - (16)
-1 . .
=3 Ak ¢ a ¢m/(0x) (16a)

Tabelle 1 gibt Zahlenbeispiele, berechnet fiir verschiedene Pulslidngen

und Stoffe nach Gleichung (16) und (8).

Der extreme Unterschied =zwischen 13CF3Br‘ und CFSD ist hauptsichlich
durch die geringe Hiufigkeit von D bedingt. Umso wiinschenswerter ist
es, eine Verbindung mit gréBerem ¢ und kleinerem q (kleinerem ¢m) oder
aber mit kleinerem k zu finden. Wegen des kleineren k (des héheren er-

laubten Drucks) ergeben sich fiir 13CHClF2

giinstigere Zahlen als fiir 13CF3Br.

Tab. 1. Erforderliche Laserenergien nach Gl.(16a) und Weglingen im
Gas nach Gl. (5) und (8) fiir verschiedene Pulslingen (rechte Tabellen-
seite). Fiir die Rechnung wurde beugungsbegrenzte Strahlung (Nf. = 1)
und eine mdgliche Zahl von Reflexionen a ! = 50 sowie die Parameter

in der Mitte der Tabelle angenommen.

H =
X a/ ¢m/ k/10 10 u/ 3us 100ns éns
10-20cm2 Jcm_2 cm3 s_1 -1 -
cm

13CF3Br 1,1-107% 10*  2,5¢ o,7P 1046,9 | 8J 0,257
(3,3km) (110m)

Benerr,|1,1.1072 7% 3,290 0,024%  1046,9) 0,57 16mJ
(150m) (5m)

CDF, 1,5-107%  10°  10f 0,78 979,7 80J  5J
(8,4km) (500m)
12 . -1
a) von CF3Br bei 1076 cm ~, Lit. 28

b) W. FuB, unversffentlicht

c) diese Zahl garantiert noch eine Selektivitdt von 100; Disso-

ziationswahrscheinlichkeit & 0.05

d) nach Abb. 5 von Lit. 12

e) extrapoliert nach Abb. 8 von Lit. 29; 2 ns-Pulse, mit Zusatz von
1024 mbar CHFB. .

f) Lit. 30 (UberschuB Argon)

g) geschitzt

R
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Aus Griinden einer praktischen Weglidnge sind in fast allen Beispielen der
Tabelle die kiirzeren Pulse vorzuziehen. Ein Standardpuls eines Atmos-
phérendruck—COz—Lasers hat etwa 3 ps und leider auch eine hohe Divergenz.
Bei etwa 4 bar im Laser und entsprechend kleinerem Elektrodenabstand
kann man nach unseren Erfahrungen leicht 50 bis 100 ns und Beugungsbe-
grenztheit erzielen, ohne Verlust an Wirkungsgrad. Weglassen von Stick-
stoff und instabile Resonatoren dagegen vermindern den Wirkungsgrad. Die
groBe Rolle der Divergenz sowie die bescheidenen Anforderuﬁgen an die
Laserpulsenergie in manchen Fdllen legen es auch nahe, Lingsentladungs-

laser zu verwenden, z. B. giitegeschaltete Dauerstrichlaser.

Refokussierungsmethoden

Eine Methode der Refokussierung ist eine Vielfachreflexionszelle. Im ein-
fachsten Fall besteht sie aus zwei gleichen Hohlspiegeln im Abstand von

etwa Lr Wegen der gewiinschten Verhdltnisse der Strahlquerschnitte an

den Spiiieln und in der Taille wird man die Radien ebenfalls zu etwa
Lref wihlen. Den genauen Abstand und Radius dieses beinah konfokalen Re-
sonators bestimmt man aus dem gewiinschten Taillendurchmesser 2wm und der
Zahl der Durchginge Z 22-2%4. Bei dieser Anordnung wird die divergenzbe-
dingte Intensitdtsabnahme teilweise ausgeglichen, indem der reflektierte
Strahl mit dem einfallenden in der Nihe der Spiegel iiberlappt.

Eine andere refokussierende Langweg-Gaszelle ist der Lichtleiter. In 1
wurde dafiir ein einfaches Kupferrohr beniitzt. Attraktiv daran erscheint
auf den ersten Blick, daB nur die Randstrahlen reflektiert werden und

daB der Verlust pro Spiegelung dem Winkel zur Oberflidche (= 8/2) propor-

. 4 . :
tional ist. Der Verlust pro Meter ist nach mit den hier verwendeten

Bezeichnungen:
o~ t 2 2 3/2
®=al wl(6/m) (¢ /E;) (17)
Hierbei ist a' = (a,, +a,)/4 von % und a' 2 3,5 fiir Kupfer. AuBerdem

wurde beriicksichtigt, daB unser Divergenzwinkel & (bei den 99% Punkten)

etwa m mal gréBer ist als der in % verwendete halbe Divergenzwinkel

zwischen den 1/e?-Punkten. Mit (10) erhilt man
Ne 372

o~ 1 2 =
¥ 2 a' Jn A ¢m

(18)
Ey
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Ein dhnliches Ergebnis erhdlt man aus der Wellenleitertheorie (z. B. 25),
wenn man das in 2% verwendete u o nach 28 oder 27 mit der Divergenz der
aus der Wellenleitermode entstehenden GauBschen Mode in Verbindung

bringt.

Natiirlich sollten die Verluste des Lichtleiters kleiner als die Absorp-

tion im Gas sein, also 2 < lmlz

) 2 3/2,  3/2 -1
a' A (Nf./E1 ) ¢m < o(k tp) X
oder
Ei/z/(Ngtb) > a'Jm A%k ¢3/2 / (ox%)
= a'JnA (hc)3/2 q3/2/(05/2X) (19)

Offenbar ist die Divergenz noch wichtiger als bei Vielfachreflexions-
zellen. Zahlenbeispiele findet man in %. Da jedoch die Innenflichen der
Rohre nicht glatt genug hergestellt werden kdnnen, sind die Verluste
weit hoher als nach (19) berechnet. Entscheidend ist aber, daB man grofBe
Ldngen, wie sie filir seltene Isctope ndtig widren, nicht wirklich verwen-
den kann. Denn wenn man das Gas zwischen den Schiissen (in einigen Sekun-
den) austauschen will, dann ergibt sich ein Druckabfall im Bereich
mbar/m. Das ist nur realisierbar bei hohen Gesamtdrucken (kurzen Puls-
lingen). In ? wurde statt dessen ein geschlitzter Lichtleiter mit Quer-
stromung verwendet. Die optischen Verluste wurden jedoch nicht ange

geben,

Ausnutzung der Photonen

Wegen der Intensitidtsabnahme quer und lidngs zum Strahlenbiindel erreicht
man nicht die maximale Quantenausbeute ?hav (Abb. 1), sondern nur das

Volumenmittel

¢ =1 @) av(e) (20)

Realisierbar ist etwa @ Z 0.5 ?hax" In der Praxis wird jedoch nur der
Anteil A < 1 der Photonen absorbiert. Weiter oben wurde A = 1-1/e ange-

nommen. Den Ausnutzungsgrad der Photonen kann man dann schreiben
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= A % (21)

Wenn die Laserénergie die Bedingung (16) nicht erfiillt, hat man mehrere

Moglichkeiten.

Man kann z. B. trotzdem noch so fokussieren, daB die maximale Quanten-
ausbeute erreicht wird. (13) und (14) gelten dann weiterhin. Jedoch ist

der vom Gas absorbierte Teil der Photonen nur
AZ Za (22)

d. h. das Verhiltnis der vom Gas erforderten Weglinge (=Z) zur von der
Zelle ermdglichten Linge (« a_l). In diesem Fall ist n « El/(NFtP). Eine
zweite Moglichkeit griindet sich auf die Berichte 1217-21  daB die Selek-
tivitdt bei Druckerhdhung erhalten bleibt oder sogar ansteigt, falls man
dabei eine verminderte Quantenausbeute in Kauf nimmt (d. h. falls man
nicht durch Erhdhung der Energiedichte ¢ die Quantenausbeute auf ihrem
Maximum P hilt). Man sollte dann n optimieren. A in (21) und (22) ist
wie Z proportional der Dichte n. Die Dissoziationswahrscheinlichkeit
scheint exponentiell vom Druck abzuhingen!® 21, solange sie < 1072 ist.
Da ¢ fast druckunabhingig ist; kann man das selbe auch fiir

? annehmen:

@ = ?m exp (- n/no) (23)

o muB man experimentell ermitteln. Vernachldssigt man den EinfluB deg
ein wenig verkleinerten ¢ auf Z, dann ist das Optimum von n bei n=n .
Erhohung des Druckes empfiehlt sich aber wegen der Erniedrigung von
nicht im Fall von 13CFSBr, wo ja die bendtigten Weglidngen auch mit kon-
ventionellen Laserparametern erreicht werden (Tab. 1). Bei anderen Iso-

topen ist eine hohe Selektivitdt bei erhdhtem Druck noch nicht gefunden

worden.
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