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SAZETAK

Kemijski laseri su jedna od vrsta lasera koji su dozivjeli procvat 80-tih godina proslog stoljeca.
Nakon otkri¢a prvog lasera 1960-te godine, zelja za poboljSanjem i unaprijedivanjem potaknula
je mnoge fizi¢are, kemicare i kemijske inZenjere na razvoj. U 20-tak godina razvijeno je nekoliko
znacajnih kemijskih lasera, a to su COIL, AGIL, H-F i D-F laser. Pojedina¢no su promatrana
svojstva tih lasera, tumacen im je rad i uocene su prednosti i nedostaci pojedinog lasera. lako su
u to vrijeme pokazivali izuzetna svojstva u smislu izlazne snage koja su dostizala nekoliko
megavata, danas su gotovo istisnuti iz uporabe. Pretezno su bili koristeni u vojne svrhe, ali zbog
svoje neisplativosti, prvenstveno zbog skupih i toksi¢nih kemikalija kojim su pogonjeni, mnogi

projekti su obustavljeni.

KLJUCNE RIJECI: Kemijski laser, COIL, AGIL, H-F, D-F



SUMMARY

One of the species of lasers are chemical lasers that were extensivily developed in the 1980s.
After the discovery of the first laser in 1960, the desire for improvement and advancement
prompted many physicists, chemists, and chemical engineers to develop them. In about 20 years,
several significant chemical lasers have been developed, namely COIL, AGIL, H-F and D-F
laser. The properties of these lasers were observed individually, their work was interpreted and
the advantages and disadvantages of each laser were observed. Although at that time they
showed distinct properties in terms of power output reaching several megawatts, today they are
almost diminished out of use. They were mostly used for military purposes, but due to their
unprofitability, expensive and toxic chemicals used to power these lasers, many projects have

been discontinued.

KEYWORDS: Chemical laser, COIL, AGIL, H-F, D-F
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1. uvOD

Po definiciji, laser je uredaj za stvaranje i pojacavanje koherentnog (najcesce
monokromatskog) elektromagnetskog zracenja. RijeC laser dolazi od akronima engleskih rijeci
LLight Amplification by Stimulated Emission of Radiation*, 0dnosno pojacanje svjetlosti
pomocu stimulirane emisije zracenja. Kemijski laser je vrsta lasera koji energiju dobiva od
kemijskih reakcija. Lasere dijelimo prema nacinu rada, a to su: pulsni i kontinuirani. U daljnem
tekstu bavit ¢emo se proucavanjem i tumacenjem rada kemijskog lasera. Postoje viSe od tisu¢u
vrsta lasera, a samo su 4 kemijska. Kemijski laseri su laseri u kojima se odvija kemijska reakcija
te pritom mogu kontinuirano emitirati veliku koli¢inu energije reda veli¢ine 10° w. Kemijski
laseri su snazni laseri, razvijaju se 80-tih godina proslog stoljeca i koriste se u vojne svrhe. Neki
od kemijskih lasera su kemijski laser kisik jod (eng. chemical oxygen iodine laser, COIL),
kemijski laser na bazi plinovitog joda (eng. all gas-phase iodine laser, AGIL) te fluorovodi¢ni
(H-F laser) i flor-deuterij laser (D-F laser). Svi od navedenih rade u infra-crvenom podrucju, te

Su stoga neobicni jer ne emitiraju vidljivu svjetlost.



2. POVIJEST LASERA

Albert Einstein jo§ davne 1917. godine u svom radu ,,On the Quantum Theory of

Radiation* dao je teorijski koncept i predvidio izum lasera i njegove pretece masera.

Maser je uredaj koji radi na isti princip kao i laser, ali u drugom frekvencijskom podruéju. Maser
je izvor mikrovalova, dok je laser izvor elektromagnetskih valova od infracrvenog pa sve do

ultraljubicastog spektra.

Pet godina nakon revolucionarne ideje Maxa Plancka da kvantnom hipotezom objasni zracenje
crnog tijela (1900 god.), Einstein priopéuje tu ideju i zapravo utire put modernoj kvantnoj fizici,
a kasnije i kvantnoj optici. Idejom o kvantiziranom elektromagnetskom polju (svjetlosti),
odnosno o fotonima (Einstein, 1905), uspio je objasniti fotoelektricni efekt (jedan kvant
svjetlosti-foton izbacuje iz metala jedan elektron). Naziv laser je predlozio G. Gould jo§ 1959.
godine u svom radu ,,The LASER “. Namjera je bila da se na sufiks ,,aser doda prikladan prefiks,
ovisno o uredaju koji bi zracio elektromagnetske valove u odredenom dijelu spektra. U to
vrijeme ve¢ SU postojali maseri koji su radili u mikrovalnom podruc¢ju. Ve¢ su 1953. godine
Charles Hard Townes, student James P. Gordon 1 Herbert J. Zeiger napravili uredaj koji je
pojacavao mikrovalove, radi na principu slicnom kao 1 laser, ali uredaj je umjesto pojacavanja
signala u vidljivom dijelu spektra, davao vece signale na mikrovalnom podru¢ju spektra.
Ukoliko bi se isti efekt opazio u podrucju x-zraka, takav bi se uredaj zvao ,,xaser®, itd. Laser se
odnosi na pojacanje svjetlosti u vidljivom dijelu spektra, odnosno na valnim duljinama od 400

nm do 700 nm.

Konaéno 1960-te godine, Theodore H. Maiman u laboratoriju Hughes Research Laboratories u
Kaliforniji razvija prvi funkcionalni laser, odnosno laser koji djeluje u vidljivom spektru.
Upotrijebio je lampu koja je intenzivno projicirala vidljivo svjetlo preko sintetiCkog kristala
rubina kako bi dobio lasersku zraku crvene boje, valne duljine od 690nm. Laser je radio na tro-
stupanjskom principu, dakle radio je pulsnim nac¢inom rada. Kasnije te godine iranski fizi¢ar Ali
Javan, William R. Bennett i Donald Herriott razvijaju plinski laser koriste¢i plinove neon i helij.
Taj laser je bio napredniji i radio je kontinuiranim na¢inom rada u infracrvenom spektru. Ali

Javan je zbog toga otkri¢a nagraden Albert Einstein-ovom nagradom 1993.god.



U pocetcima, tokom 60-tih godina, laseri su bili nerazvijeni, medutim u novijoj povijesti

razvijeno je mnogo vrsta za razli¢ite namjene, a parametri po kojima ih mozemo usporedivati:

e nove valne duljine koje laser moze proizvesti

e maksimalne prosjecne zrake (prosje¢na generirana snaga)

e maksimalni pik pulsiraju¢e snage

¢ minimalna valna duljina (dosad najniza ostvarena je 0.15nm)
e minimalno trajanje pulsirajuce zrake (nekoliko femtosekundi)
e maksimalna uéinkovitost

e minimalni tro§kovi

U 2015.-0j godini znanstvenici su napravili bijeli laser, koji uz pomo¢ primjesa kao §to su cink,

kadmij i sumpora na nanoteksturi moze emitirati svjetlost razlicitih valnih duljina.

U 2017.-0j godini znanstvenici na sveuciliStu Delft University of Technology demonstrirali su
mikrovalni laser. Njegova specifi¢nost lezi u tome da emitira valove jako brzo, drugim rijecima,
laser ima moguc¢nost emitirati zrake frekvencijom od 200GHz. Potencijalnu primjernu nalazi u

kvantnom racunanju.

WORLD’S FIRST LASER
MAY 16, 1960

MALIBU, CALIFORNIA
By THEODORE H. MAIMAN

Slika 2.1 i slika 2.2 Prikaz unutarnjih dijelova prvog lasera (lijevo). Muzejski primjerak (desno)

[1][2]



Slika 2.3 Fizicar Theodore H. Maiman zasluzan je za otkrice laserskih zraka u vidljivom
podrugju. [3]

3. SASTAVNI DIJELOVI I NACIN RADA

Grada lasera vrlo je jednostava. Jednostavni laseri sastoje se od nekoliko klju¢nih

dijelova, a to su:

Laserski medij

1
2. Vanjski izvor energije
3.
4

100% reflektirajuce zrcalo

99% reflektirajuce zrcalo

Laserski medij moze biti plin, krutina ili bilo koja tvar koja bi pobudivanjem uz pomo¢ vanjskog

izvora mogla emitirati zracenje. Vanjski izvor energije je Cesto elektri¢na energija, toplina ili,

rjede, drugi izvor zracenja. Reflektirajuca zrcala zajedno €ine rezonator. Sluze za amplificiranje

nekoheretnog zracenja kako bi na jednom zrcalu propustalo samo malu koli¢inu koheretnog

zracenja. Gradu jednostavnog lasera mozemo shematski prikazati:



Slika 3.0.1 Shematski prikaz osnovnih dijelova lasera. Laserski medij (1), vanjski izvor (2),
100% reflektirajuce zrcalo (3), 99% reflektirajuce zrcalo (4) [4]

3.1 NACIN RADA

3.1.1 Kontinuirani naé¢in rada (eng. Continuos mode)
Karakterizira ga neprekidni nacin rada, kada laser emitira zracenje dok god je pogonjen s
konstantim izvorom energije. Takvi laseri su stabilni, ne pregrijavaju se i stoga se ¢esto koriste u

industriji 1 u ostalim segmentima Zivota.

3.1.2. Pulsni nacin rada (eng. Pulsed mode)

Suprotno od kontinuiranih lasera, ovakvi laseri rade na ,,prekid* odnosno u pulsevima.
Trajanje emitiranja laserske zrake moze biti ekstremno nisko od nekoliko femtosekundi do
nekoliko sekundi ili vise. Karakterizira ga visa izlazna snaga, koja moze biti i do 10*2w s vrlom
kratkim trajanjem impulsa. Oc¢igledno je da ne moZemo takav sustav odrZati stabilnim jer je
dolazna snaga manja nego izlazna snaga. Specifian je po tome Sto dolazi do pobudivanja atoma
ili molekula na viSu energetsku razinu, te u trenutku kada nije moguce posti¢i visu, dolazi do
nagle relaksacije. To je moguce posti¢i korigiranjem rezonatora. Rezonator nije aktivan dok se
postize maksimalna snaga, a nakon toga rezonator se brzo ukljuci u funkciju i amplificirana
zraka se emitira. Otuda dolazi velika izlazna snaga. U literaturi nema to¢no zadanog vremena
koliko pulsni laser mora raditi da bi bio kontinuirani laser. Ako bi htjeli posti¢i viSu energiju, s
duljim trajanjem, javljaju se problemi s dolaznom energijom, koji se mogu rijesiti s snaznijim

kondenzatorom. Visoke izlazne energije s duljim trajanjem, potencijalno mogu ostetiti laser zbog



pregrijavanja medija. Suprotno dugackim pulsnim intervalima, mogu se postici kratki intervali s
visokom frekvencijom npr. 10® Hz. Takav laser vizualno bi izgledao kao kontinuirani laser,
medutim na atomarnoj razini i pomocu raznih detekcijskih alata, uocili bi se karakteristi¢ni

,peekovi“ snage.

1
2
A Graf 3.1.2 Valna $irina (1),
B
- vrijeme ponavljanja (2),
[=11]
3]
=]
o maksimalna snaga (3)
_}. B
vrijeme
[5]

4. TIPOVI LASERA

Postoji nekoliko tisuca razlicitih lasera koji se razlikuju po na¢inu rada, sastavnim

dijelovima i njihove uporabe, a u pravilu se oni dijele na slijedece:

4.1 Plinski laseri (eng. Gas lasers)
Najzastupljeniji u ovoj skupini su: Helij-neon, argon, kripton, ksenon ion, dusikov, COz i
CO laser. Svi ovi laseri rade na principu elektricnog praznjenja. U laserskoj Supljini nalazi se
medij jednog od navedenih plinova. Na takav laser narine se visoki napon koji potice stvaranje
iona koji zatim emitiraju odredenu valnu duljinu. U pravilu mnogi od ovih plinskih lasera koriste
se u svakodnevnom zivotu. Nalazimo ih u industriji, prvenstveno metalurgiji, u medicini, gdje se
koriste pri operativnim zahvatima. Prednosti naspram ostalih tipova lasera su relativno

jednostavne izvedbe, netoksicnost laserskog medija i isplativost. Uporaba je razlicita, neki



nemaju gotovo nikakvu primjenu, neki se koriste u istraZivanjima, dok se neki koriste u

medicini.

4.2 Kemijski laseri (eng. Chemical lasers)
Odvija se kemijska reakcija gdje nastaju pobudene molekule koje emitiraju infracrvene
zrake. To su COIL (Chemical oxygen iodine laser), AGIL (All ghase phase iodine laser), H-F
laser i D-F laser.

4.3 Obojeni laseri (eng. Dyed lasers)
Kao laserski medij koriste se razne organske tvari ili organska bojila na bazi ugljika.
Organska bojila su topljiva u organskim otapalima i takvi su laseri sposobni projicirati valne

vvvvv

fluorescin, kumarin, stilben itd. Takoder, danas nalaze primjenu u medicini.

4.4 Metalo-parni laseri (eng. Metal-vapor laser)

Kao sto i samo ime govori, kao laserski medij, koriste se metali koji su u parnoj fazi.
Njihov se rad zasniva na istom principu kao i plinski laseri, samo S$to je za postizanje parne faze
metala potrebna viSa energija koja se dovodi izvana u obliku elektri¢énog izbijanja koje je reda
veli¢ine 10”4 V 1 niZi tlak u laserskoj Supljini. Kadmij, Ziva, selenij, srebrno, bakar i zlato su
Cesto koriSteni metali. Ponegdje se dodaje helij kao pufer. Manje su zastupljeni zbog visoke

toksi¢nosti nekih metala.

4.5 Laseri s ¢vrstom fazom (eng. Solid-state laser)

Ovo je velika skupina lasera, koje karakterizira uporaba ¢vrstih materijala koji emitiraju
svjetlost valnih duljina najceS¢e u infracrvenom spektru. Laserski medij su pretezno elementi
lantanida, a mogu biti titanij, itrij i ostali manje poznate elementi. Takoder mogu biti i neki
kemijski spojevi (kristali), koji su onda dopirani s elementima lantanida. Karakterizira ih velika
raznolikost i u ovu se skupinu moze svrstati najveci broj lasera. Kao vanjski izvor ne koristi se
elektricna energija ili toplina, ve¢ su ve¢inom ,,pokrenuti* svjetlos¢u. Ta svjetlost je iz izvora

laserskih dioda ili nekih lampi, ovisno o laserskom mediju.



4.6 Poluvodicki laseri (eng. Semiconductor laser)

Takoder velika skupina lasera, gdje je laserski medij ¢vrstog stanja s karakteristi¢nim
svojstvima poluvodica. Svi su pogonjeni elektricnom strujom koja nije velika kao §to je
spomenuto kod plinskih ili metalo-plinskih lasera. Laseri veéinom emitiraju svjetlost u
infracrvenom podrucju. Nalaze veliku primjenu, pogotovo u racunalnoj tehnologiji. Mozemo ih
naci u pisa¢ima (printerima), CD-DVD uredajima, rac¢unalnim misevima itd. Obicni laseri koje

mozemo naci u slobodnoj prodaji rade na principu poluvodickih lasera.

4.7 Eksimerni laseri (eng. Excimer laser)

Medij je ispunjen molekulama koje se nalaze u plinovitom stanju, stoga su ¢esto u
literaturi svrstani u skupinu plinovitih lasera. Za razliku od plinovitih lasera, kod eksimernih
lasera, dolazi do kratkotrajnog formiranja molekule plemenitog plina i nekog halogenida. Takve
molekule su izrazito nestabilne i1 podlijezu spontanoj emisiji, a vrijeme raspada je vrlo brzo,
molekule su stabilne nekoliko pikosekundi. Eksimerni laseri su vrlo profitabilni uredaji,
emitiraju svjetlost u ultraljubi¢astom podrucju i koriste se pri izradi mikro¢ipova. Danas nebi
mogli zamisliti zivot bez raunala i mobitela, a eksimerni laseri se svakodnevno unaprjeduju i
usavrSavaju, u svrhu poboljsanja perfomansi. Proizvodi naéinjeni ovim laserom dosegli su

vrijednost visu od 400 milijardi dolara.



Slika 4.7.1 Kompleksni i vrlo razvijeni uredaj za obradu silikonskih ploca, ¢ija se tehnologija
bazira na radu eskimernog lasera. Cijene ovakvih uredaja kre¢u se oko 100 milijuna dolara. [6]

4.8 Ostali tipovi lasera

Zahvaljujuc¢i domisljatosti znanstvenika nacinjeni su laseri koji imaju razli¢ite medije kao
izvor laserskih zraka. Elektronski laser pogonjen je elektronima, a nuklearni radioaktivnim
elementima. Hipotetski laseri poput gamma i gravitacijskog lasera bili bi pogonjeni nama dosad
nepoznatim elementima. Uz to, ni mehanizmi nisu posve razjasnjeni, pa Se zasigurno poneki
znanstvenik bavi ovim neistrazenim podru¢jem. Gamma laser teoretski bi emitirao gamma zrake,
a dosad nijedan laser nije postizao manje vrijednosti od 0.15nm, odnosno valne duljine su u
podrucju X-zraka. 2003g. Vitaly Ginzburg uveo je ,,gamma laser” kao jedan od 30 vaznih

problema u fizici.
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5. KEMUJSKI LASERI

Odredene kemijske reakcije mogu proizvesti molekule u pobudenom stanju. Kemijski
laseri koriste takve reakcije kako bi se postigla inverzija napucenosti. Primjer je fluorovodi¢ni
laser koji koristi reakciju vodika i fluora za proizvodnju fluorovodika u pobudenom stanju.
Laserska zraka nastaje u reakcijskoj komori u koju stalno doticu reaktanti, a produkti izlaze van.
Na taj nacin postignuta je inverzija napucenosti jer je u reakcijskoj komori stalno prisutno vise
pobudenih molekula od onih u osnovnom stanju. Ovakvi laseri mogu posti¢i jako veliku snagu u

kontinuiranom modu.

Jedna vrsta kemijskih lasera ili plinski laser koristi ekscimere. Ekscimer je molekula koja je
stabilna samo u pobudenom stanju. Laser se sastoji od smjese plinova kroz koje se narine visoki
napon, sli¢no kao kod plinskih lasera. Elektri¢na struja stvara mnostvo iona i pobudenih atoma u
laserskoj Supljini koji mogu reagirati i stvoriti ekscimer. Nakon $to ekscimer dozivi laserski
prijelaz, on se raspada jer ne moze postojati u osnovnom stanju. To je 1 razlog inverzije

napucenosti u ovom laserskom mediju.

5.1 COIL (eng. Chemical oxygen iodine laser)

Kemijski laser tip kisik-jod, emitira zrake u infracrvenom podruéju (1315nm), stoga
zrake emitirane ovim laserom ne vidimo golim okom. Laser je u mogucnosti proizvesti snagu i

do nekoliko megavata u kontinuiranom nacinu rada.

COIL uredaji koristili su molekularni jod (I2) kao glavni medij. Molekulu joda potrebno je
razdvojiti na atome, zatim ih prevesti u pobudeno stanje. Koristio se singlet delte kisika za
pobudivanje joda. Jod je tvar koja pri uvjetima brzog protoka tvari i niskog tlaka, koji su uvjeti
rada lasera, moZe taloZiti 1 potencijalno degradirati rad lasera. Drugim rije¢ima, traZen je nacin
dobivanja atomarnog joda koji bi se u $§to manjoj mjeri talozio. U nastavku teksta govorimo o

najoptimalnijem rjeSenju.

Prijasnji na¢in za dobivanje singleta delte kisika upotrebljavao je molekularni klor koji je strujio
u otopinu vodikova peroksida i natrijeve luZine na nac¢in mjehuri¢a (eng. bubbling). Medutim
naknadno je usavrSena mnogo ucinkovitija metoda tzv. ,tubularna metoda®. U generatoru
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singleta Kisika nalazilo se mnogo vertikalno postavljenih cjev¢ica koje su bile namocene s
unutarnje strane otopinom vodikova peroksida i natrijeve luzine. Molekularni klor tako je strujio
u te cjevcice $to je omogucilo bolju izmjenu tvari 1 u konacnici nastalo vise produkta u ovom

slucaju vise singleta delte kisika.

Kako bi se otklonio problem degradiranja rada lasera zbog kondenziranja plinovitog joda, poc¢eo
se primjenjivati plinoviti jodov monoklorid (ICI) kao izvor joda umjesto molekularnog joda.
Parni tlak jodovog monoklorida pri 300 K je 5300Pa, dok je parni tlak plinovitog joda 63Pa.
Stoga prednosti tlaka pare ICI u odnosu na I> povecavaju se kako se smanjuju radne temperature
COIL uredaja. Pokazalo se da tlak sustava mora biti veéi (zbog brZeg protoka tvari) s niZzim

temperaturama (da se sustav ne pregrije) kako bi se osigurala maksimalna snaga.

Promatraju¢i sliku 5.1.5, na lijevoj strani skice ilustriran je generator singleta delte kisika (10).
Princip rada za dobivanje singleta delte kisika objasnjen je prethodno. Otopina vodikova
peroksida i natrijeve luzine H2O2/NaOH (12) nalaze se u spremniku (14) i prenose se preko
cijevi (20) prema generatoru singleta delte kisika, koje je odrzavano pri niskim tlakovima
pomoc¢u vakuum pumpe (62). Otopina se prenosi prema srednjoj koloni (22) okruzena s
horizontalnim zidovima (24) i vanjskim zidom (26). Vanjski zid (26) sadrzi mnogo cjevnih
kolona prikazane brojkama (22), (28) i (30). Otopina vodikova peroksida i natrijeve luzine koja
dolazi iz cijevi (20), gravitacijski opada i ulazi u komoru. Otopina se skuplja na dnu posude (30)
i nazad se recirkulira u spremnik (14) preko pumpe (18). Molekularni klor Cl2, koji dolazi iz
nekog izvora (nije naveden na slici), se ubrizgava u na vrh reakcijske posude (28). Pregrada koja
se nalazi u sredini reakcijske posude ili komore (24) sadrzava brojne brizgaljke koje su
postavljene okomito u reakcijskoj komori. Plin klor tako se jednoliko ubrizgava u smjesu
vodikova peroksida i natrijeve luzine. Potom reakcijom nastaje singlet delte kisika u reakcijskog

posudi (30), koji se dalje koristi u procesu.

Daljnjim postupkom, singlet delte kisika, se proc¢is¢ava od necistoca kao $to su tragovi vode ili
ostalih necistoca nastalih reakcijom na mjestu (36). Procis¢ava se na¢in hladenjem smjese plina i
vodene pare koja se zatim kondenzira i odvaja. Takav procisceni kisik, prolazi dalje u laserske

Supljine (42)
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Kao $to smo spomenuli, za pobudenog joda potrebna nam je molekula IC1. Generator para ICl-a
(44) sastoji se od grijaca, najceS¢e su to obi¢ni bakreni grijaci (48), ali se mogu koristi i
infracrvene lampe koje zagrijavaju staklenu posudu (46) gdje se nalazi reaktant ICI, kako bi se
stvorio plinoviti ICI. Plinoviti argon ulazi u reakcijsku posudu (46), preko cijevi (50). Potreba za
koriStenjem argona, proizlazi da argon u smjesi s parama ICl-a poboljSava svojstva prijenosa
para ICl-a u svrhu boljeg ubrizgavanja u lasersku komoru, gdje se nalazi singletni kisik. U svrhu
boljeg protoka tvari kroz lasersku komoru, Kkoristi se vakuumska pumpa (62), koja osigurava
razliku tlaka u samoj laserskoj cijevi. Tlak laserske komore se krece izmedu 1-3 Torra.

Rezonator sacinjavaju dva zrcala, propusno (56) i reflektirajuce (60).

U laserskoj komori ili cijevi, molekula ICl-a se raspada na atomarni klor i atomarni jod u
prisutnosti singletnog kisika. U nastavku reakcije atomarni jod prelazi u pobudeno stanje pritom
emitiraju¢i koherentno svjetlo, visoke energije. Takav kemijski laser koji koristi pare jodo
monoklorida, poboljSana je izvedba kemijskog lasera, koji kao glavni medij koristi pare obicnog

molekularnog joda. Kemijske reakcije glase:

20:H: +Cla—2CI +H0:+0x(a'A) (5.1.1)
n0x(a' A+ — 02 H21(n=2-5) (5.1.2)
02(alA) +1-1*+02(3%) (5.1.3)
[*(2P1/2)+hv - [(P3/2)+nhv (1.315 ym LASER radiation) (5.1.4)

U reakciji 5.1.1 nastaje singlet delte kisika. U reakciji 5.1.2 singlet delte kisika reagira s
molekulom joda, gdje nastaje atomarni jod. U nastavku 5.1.3 singlet delte kisika dalje reagira s
atomarnim jodom tvore¢i pobudeni jod. I konacno 5.1.4 pobudeni jod koji emitira energiju

odredene valne duljine 1 vrac¢a se u osnovno stanje.

Ovakav tip kemijskog lasera danas nema gotovo nikakvu primjenu. Vecina razvojnih projekata
do danas su napusteni. Koristen je u vojne svrhe do 2015.g., ali samo u demonstracijske svrhe, i
to u obaranju balistickih raketa. Jednom je prilikom ¢ak i americki ministar obrane naglasio: “Ne
znam nikoga iz ministarstva obrane tko bi pomislio da ¢e ovaj program ikada zazivjeti. Bio je
potreban jaci laser od COIL-a za, otprilike, 20-30 puta, kako bi uopée imao smisao Koristiti se u

vojne svrhe. Potrebna su ogromna sredstva za proizvodnju pa tako 1 za odrzavanje rada
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kemijskog lasera.“ COIL je takoder u moguénosti rezati nehrdaju¢i celik i ostale tipove

materijala, ali i to je prikazano samo u demonstracijske svrhe.
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Slika 5.1.5 Shematski prikaz COIL-a. Brojkama su oznac¢eni njegovi sastavni dijelovi [7]

5.2 AGIL (eng. All ghase phase iodine laser)

Iako je COIL laser bio izvanredan u nekim podrucjima, postojali su brojni nedostaci s
tehni¢kog aspekta. COIL laser zahtijevao je heterogenu smjesu molekularnog klora, vodene
otopine vodikova peroksida i natrijeve luzine, kako bi nastao pobudeni jod. Vodena otopina
peroksida je bila teSka, razgraduje se s vremenom i smanjuje uc¢inkovitost uredaja. Nadalje, voda
uniStava nastali pobudeni jod. Isto tako vodena otopina u spremnicima ne funkcionira u uvjetima

bez gravitacije. Toplina nastala kemijskom reakcijom zadrZana je otopini vodikova peroksida.

Kao takvo, potrebno je osigurati uvjete rada za sva podrucja koriStenja (tlo, zrak, svemir) i
izbjeci ekstenzivno inZenjerstvo zbog vodenih otopina vodikova peroksida. Upravo zbog takvih

razloga pronalaze se rjeSenja koja ne ukljucuju kemiju u vodenim otopinama.

Kemijske reakcije koje se odvijaju u AGIL vrsti lasera prikazane su sljede¢im jednadZzbama:
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F + DCl - DF + Cl (5.2.1)

Cl4+HI-HCI+I+1(?P3p) (5.2.2)
Cl+HN;—>HCI+N; (5.2.3)
Cl4+N3—>NCl(alA,)+N2(X1X) (5.2.4)
NCl(a'A)+1(*P; /)= NCI(X3%)+*(P?, /2) (5.2.5)
I*(ZPl/Z) + hv = 1(*P3/;) + nhv (1.35um valna duljina lasera) (5.2.6)

Sama snaga lasera proizlazi iz zadnje reakcije. U reakciji 5.2.1 potrebno je dovesti atomarni fluor
koji se moze pripraviti npr. elektricnim praznjenjem, grijanjem ili mikrovalnim zracenjem.
Takav uredaj prikazan je na slici 5.2.8. U ovom slu¢aju, atomarni fluor dobiven je
jednosmjernom strujom od 10kW izbijanjem iz molekule NFz u heliju kao mediju. Tlak se u
sustavu regulira plinom dusikom koji vertikalno struji u 1.5m cijevi iz reaktora. Ta cijev djeluje
kao prigusnica i ima otvor od 3cm. Nizvodno gdje struji plin fluor nalaze se brizgaljke za unos
plina deuterij klorida, jodovodika i vodikovog azida, gdje je vodikov azid spremljen kao 10%-tna
komponenta s plinom helijem. Vrlo je vazno da unosne komponente budu vrlo Ciste, ¢ak i preko
99% cistoce.

Laserski rezonator sastoji se od zrcalnih cijevi ili kutija, helija koji ima ulogu procis¢avanja,
nosaca zrcala, mjeSala i zrcala opti¢ke Supljine. Prema slici 5.2.8, u reakcijskoj komori dolazi do
razli¢itih izlaznih snaga ovisno o koncentraciji supstrata. Potrebno je optimalno namjestiti zrcala
kako bi doslo do izlazne snage, u protivnom nece do¢i do nje. Reflektivnost (R) je izmjerena
vrijednost 1 inZenjeri su doSli do brojki 0.99998>R>0.9979, gdje se uocava iskoristiva izlazna
shaga.

Pazljivom korekcijom i ugladivanjem zrcala M1 i M2 postize se reflektivnost od 0.99998 pri
valnoj duljini od 1.32mikrometra i promjera zakrivljenosti od 5 metara. Tablicom 5.2.7 prikazani

su podaci pri kojim je uvjetima laser radio.

Protocni reakcijski uvjeti za dobivanje laserske zrake Uvijeti rezonatora
Pokusaj He NF3 DCI HN; HI P Zona(cm) HR oC Snaga(mW)
1 " 128.80 1.08 2.11 3.16 0.04 15.73 15.00 0.99998  0.99998 6
2 " 127.86 1.02 1.02 2.20 0.04 15.61 15.00 0.99998 0.99998 (1) 19
3 " 149.78 1.53 1.53 2.22 0.07 14.67 15.00 0.99998 0.99998 (1) 110
4 " 14.73 1.51 2.40 2.40 0.07 14.95 15.00 0.99998 0.99998 (1) 180
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Tablica 5.2.7 Vidljivo je da je pri pokusaju pod brojem 4 uocena najveca izlazna snaga od

180mW. Protoci su mjereni u mmol/s, dok su oznake ,,HR* i,,OC* oznake za reflektivnost. [8]

Postoje razli¢ite sheme rada AGIL-a i mozemo Kkorisitit neke supstituente kao npr. deuterij azid
(DF3), umjesto vodikovog azida (HF3). U nastavku, deuterij jodid (DI) umjesto vodikovog jodida
(HI), fluor (F2) umjesto dusikovog trifluorida (NF3) i dusikov triklorid (NClz) umjesto vodikovog
ili deuterij azid (HN3/DN3). Nadalje, umjesto elektricnog izbijanja molekule fluora, mozemo
koristiti neke druge nacine disocijacije. I kod ovih reaktanata nailazimo na probleme. F> je
visoko korozivan, HNs je zapaljiv i eksplozivan, a DF3 je skup reaktant zbog deuterija. Osim
navedenih problema, ovakav tip lasera nije zanimljiv znanstvenicima i zbog toga nema mnogo
istrazivanja 1 literaturnih podataka. Zadnji su eksperimenti napravljeni 2008.g. od strane

japanskih kemijskih inZenjera.

Usporedujuc¢i AGIL s COIL-om primje¢ujemo da su reaktanti u plinovitom stanju, ali u oba tipa
lasera pobudeni jod je taj koji emitira valnu duljinu iste valne duljine i ona iznosi, kao $to je
spomenuto, 1.315um. Stoga proizlazi da je to prednost kod AGIL-a, jer se takav tip lasera moze
koristiti u mikrogravitacijskim uvjetima, i u vojne svrhe u rusenju satelita, svemirskog otpada ili
slicno. Isto tako masa takvog uredaja je u pravilu dvostruko manja nego kod COIL-a zbog
plinova koji se nalaze u parnoj fazi. AGIL laser moze se koristiti i u neke druge industrijske
svrhe, medutim njegova uporabljivost, kao i kod COIL-a, istisnuta je zbog visoke cijene rada

lasera. U metalurgiji se koriste npr. parni laseri (COg, argon itd.).
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Slika 5.2.8 Shematski prikaz izvedbe AGIL kemijskog lasera. U sredini cijevi, odnosno, reaktora
dolazi do kemijske reakcije, a uz pomo¢ zrcala, zrake se intenziviraju. Laserske zrake izlaze na
lijevu stranu. [9]

5.3 VODIKOV FLUORID LASER (H-F Laser)

Otkriven je u vrijeme kad 1 ostali laseri, no uvelike je drugaciji od njih. Karakterizira ga
rad u pulsnom nacinu rada i1 valna je duljina izlazne zrake oko 2.7um. Takva valna duljina nije
odgovarajuca za rad u atmosferskim uvjetima rada jer dolazi do apsorbancije u atmosferi. Takvu
vrstu lasera moZemo primjenjivati u uvjetima vakuuma. Medutim, ako umjesto vodika koristimo
deuterij, valna duljina povecava se na 3.8um i eksperimentalno je pokazano da takav laser

funkcionira u uvjetima pri tlu, odnosno u atmosferi.

Prema slici 5.3.4 nalaze se tri odjeljka oznaceni brojevima 28;30;32 u kojima se nalaze reaktanti
helij, vodik 1 sumporov heksafluorid. Ta su tri odjeljka povezana zajednickim vodom i dalje na
reakcijsku komoru, odnosno lasersku Supljinu gdje se odvija kemijski proces. Laserska Supljina
(10) omedena je reflektiraju¢im zrcalima (14), (16), usisnom granom, odnosno zajednickim
vodom, elektrodama (24) (26). Svi su reaktanti u plinovitom stanju i putuju zajedni¢kim vodom

prema laserskoj Supljini, a reakcija se odvija sljedecoj reakciji:

SFe— SFe@-x)+XF (5.3.1)
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Sumporov heksafluorid, uz pomo¢ elektriénog praznjenja, inducira razlaganje molekularnog
fluora na atome. X u reakciji 5.3.1 predstavlja broj nastalih atoma elektricnim praznjenjem.

Nadalje, vodik i atomarni fluor tvore vodikov fluorid (HF) u pobudenom stanju. Reakcija je:

F+ Ho—>HF*+H (5.3.2)

Teoretski bi se smjesa mogla unijeti kao jedna komponenta, ali se zbog tehnickih poteskoca,

korozivnog floura i eksplozivnog vodika, komponente se unose odvojeno.

Pobudena molekula fluorovodika struji u opticku Supljinu (10) i tako proizvedeni laserski snop
prolazi kroz rupu (13) u zrcalu (14) kao snop korisnog laserskog zracenja (40). Vakuumska
pumpa (38) kontinuirano uklanja plinove iz laserske cijevi (16) koji se uglavnhom sastoje od
pocetnih i zaostalih plinova, stvorenih u cijevi elektricnim praznjenjem preko smjese helija i
drugih izvora plina. Pravilnim radom vakuumske pumpe osigurava se stalan dotok Cistih
komponenata u lasersku Supljinu, pritom odrzavajuéi stalan tlak, kako bi laserska aktivnost bila
stabilna. U slucaju ,,bjezanja“ plina fluorovidika, moze se ugraditi na mjestu izlaska laserske
zrake iz Supljine mala koli¢ina natrijevog hidroksida NaOH, kako bi se eventualni fluorovidik
,uhvatio“ da ne dode do oneciS¢enje atmosfere. Takoder, osim sumporovog heksafluorida,
promatrani su i ostali plinovi kako bi se pospjeSila svojstva lasera, a neki od njih su CF4, CBrFs,
CCIFs, CF2H: itd.. Medutim, eksperimentalno je pokazano da takvi plinovi nisu zadovoljavajuci

ili nisu pokazali dobra svojstva s obzirom na sumporov heksafluorid.

Promatran je rad lasera bez prisustva plina helija i time je eksperimentalno pokazano da je
djelotvornost lasera nedvojbeno slabija u odnosu na rad s prisustvom helija. Karakterizira se
kratkim radom, drugim rije¢ima, pulsiraju¢i je nacin rada bio prekratkog vijeka za bilo kakvu
upotrebu. Dodatkom helija, pulsiraju¢i se nacin rada produljuje. Eksperimentalno je promatrana
ovisnost tlaka i trajanja pulsiranja lasera i ustanovljeno je da se dodatkom 20torra helija postize
duze trajanje pulsa od 40ms bez ikakvog utjecaja na izlaznu snagu. Svaki viSak helija ne mijenja
rad lasera i ne poboljSava rad lasera. Princip djelovanja helija u laserskoj Supljini nije u

potpunosti razumljiv. Smatra se da helij na neki nacin interferira u prijenosu elektrona do
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formacije elementarnog fluora ili pobudenog vodikovog fluorida. Takoder, smatra se da helij ne
pospjeSuje stvaranje laserske zrake, ve¢ samo katalizira nastajanje pobudenih molekula. Do
takvih su saznanja dosli George C. Pimentel i Kompa u zajednickom radu ,,High-Power Lasers
and Applications®. Vodikov fluoridni laser moze se emitirati preko Sirokog raspona sastava
plina, ulazne snhage. Tablica 5.3.3 opisuje prakti¢na ograni¢enja koja su povezana s ovim
sustavom. Eksperimenti su uspjesno izvedeni gdje je duljina laserske cijevi koja se kre¢e izmedu
11 300 centimetara, ali ovaj raspon nije isklju¢iv. Kao primjer, dugotrajni impulsi lasera mogu se
proizvesti gdje je cijev kratka samo nekoliko milimetara. Takoder, ne postoji teorijsko
ograni¢enje duljine takvih cijevi, premda cijevi dulje od nekoliko metara i zahtjevi opreme za
elektri¢no praznjenje postaju vrlo skupi. Zakljuceno je da je gradijent od 200V po centimetru

cijevi najprikladniji i najoptimalniji za rad sustava.

Dijametar, odnosno promjer cijevi je 1cm, iako su zabiljezeni primjeri rada lasera s manjim i
ve¢im promjerom. Pri manjem promjeru javljaju se problemi opticke zakrivljenosti, dok je pri
veéim promjerima laser manje ucinkovit. Dolazi do neravnomjernog elektri¢nog izbijanja, stoga
laserski medij nije jednoliko upotrebljen. Tlak pri kojem laser radi iznosi otprilike 150 torra, Sto
je znacajno manje od 1 atmosfere, dok je narinuti napon 20000V te pritom moze emitirati od
0.06J do 3J po pulsu. Tlak sustava moze biti i veéi, ali je takoder potrebno dodatno korigirati i
narinuti napon. U tablici 5.3.3 prikazane su gornje parcijalne vrijednosti tlaka (torr) pri kojima
laser moze raditi. Naravno, ove se vrijednosti mogu razlikovati kao i protok tvari. Npr. laser

moze funkcionirati ako je protok helija razmjerno visok, dok su protoci ostalih tvari manji, i

obratno.
DuZina cijevi
150cm lcm
Visoka Niska Visoka Niska
SFs 3 0.1 40 0.1
He 50 0 100 0
H 1 0.1 25 0.1

Tablica 5.3.3 Prikazane su gornje vrijednosti parcijalnih tlakova ovisno o duzini cijevi. [10]

Veliku ulogu igra i vodik. Naime, u slucaju da je parcijalni tlak vodika oko 0.1 torr, izlazni su
pulsevi veliki i dolazi do stvaranja odmaka (eng.delay) izmedu trenutka elektri¢nog izbijanja do

trenutka izbijanja laserske zrake. Drugim rije¢ima, dolazi do kasnjenja formiranja pobudene
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molekule vodikovog fluorida zbog preniske koncentracije dolazne struje vodika. U slucaju
prevelikog dotoka vodika, laserska se zraka nece emitirati. Ugladivanjem i optimizacijom rada
lasera moguce je postici vrijednosti pulsiranja od oko 80 mikrosekundi, a krajnji je cilj postiéi §to
vece brojke sa §to ve¢om izlaznom snagom i frekvencijom. Na koncu, kako bi proizveli laser
koji moze postici lasersko izbijanje npr. od 10 mikrosekundi, potrebno je sljedece: ukupan tlak
mora iznositi od 10 do 150 torra. Parcijalni tlak sumpornog heksafluorida mora biti oko 20 torra,
isto toliko helija, a vodika 10 torra. Elektricno izbijanje mora biti ravnomjerno i iznosi oko

20000V.

Ovakav laser danas nema nikakvu primjenu. Kao i ostali kemijski laseri, navedeni je laser
isproban u vojne svrhe, medutim ni tu se nije pokazao korisnim jer se valna duljina, koja se
nalazi u infracrvenom podrucju, apsorbira u atmosferi. Za rad lasera potrebni su toksicni,
korozivni i eksplozivni plinovi, a iako je u stanju proizvesti znatnu koli¢inu energije, danas je

potpuno istisnut i bacen u zaborav.
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Slika 5.3.4 Shematski prikaz H-F lasera. [11]
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5.4 DEUTERI FLUORID LASER (D-F laser)

Razvijeniji je tip lasera u odnosu na vodikov fluorid laser, koji donosi rad pri nesto vis$im
valnim duljinama u infracrvenom podrucju. Konkretno, ona iznosi 3.8pum. Takva laseska zraka
nije absorbirana u atmosferi i pronalazi primjenu u vojne svrhe. MIRICL ili ,, Mid-Infrared
Advanced Chemical Laser oruzje je koje se bazira na ovoj tehnologiji. Imao je fiksnu poziciju
I postizao je snagu veéu od 1Mw, kontinuirano oko 70s i do 1980. godine je bio najjaci laser na
svijetu. PronaSao je upotrebu za obaranje balistiCkih raketa visokog dometa ili neprijateljskih
satelita, ali nije sluzbeno upotrijebljen, ve¢ samo u demonstracijske svrhe. Nadalje, ova se
tehnologija koristila u jo§s dva vojna projekta. ,,Pulsed energy projectile”, ¢ija je uloga bila
onemoguciti protivnika na nacin udarnih valova, ali i ubiti protivnika ako se intenzivira laserska
zraka. ,,Tactical high energy laser* je pronasao upotrebu na bojisnici, gdje je bio sposoban rusiti
neprijateljske rakete ispaljene iz raketnog topnistva ili minobacacke granate. Medutim, kroz par
godina, neisplativost odrzavanja rada ovog lasera dovela je do toga da su svi projekti do danas
obustavljeni. Cijena jednog ispaljivanja laserske zrake kostala je oko $1000, §to predstavlja

utroSak potrebnih kemikalija.

Glavna kemijska reakcija koja se odvija u laserskom mediju u cilju dobivanja pobudene
molekule DF je:

F+ Do+ He —DF(v=0.4) + D +He (5.4.1)

Laser se napaja s viSe komponenti, a to su: NF3, He, C2H4 D2. Dusikov trifluorid (moze se
primijeniti i elementarni fluor jer je jeftiniji) uz molekulu deuterija polazna je sirovina za
nastajanje pobudene molekule deuterij fluorida. Helij sluzi kao medij ili pufer u kojem se
odrzavaju reakcije na sli¢an nacin koji se spominje kod H-F lasera. Plin etilen sluzi kao gorivo,

iako se mogu koristiti 1 ostali nizi ugljikovodici.

U peci ili izgaraCu nastaje elementarni fluor, iz reakcije suviska duSikova trifluorida 1 goriva
etilena, kako bi se proizvelo tipicno 90% kolic¢ine cistih fluorovih atoma. U procesu gorenja
mogu nastati mnoge necistoce kao Sto su HF, CF4, N2 itd., ovisno o kemijskom procesu,
toplinskim gubicima, temperaturi gorenja i tlaka. Deuterij se dodaje naknadno, tj. ubrizgava se s

puno mlaznica u struju atomarnog fluora. Reakcija 5.4.1 je brza i spontano zapaljiva, odnosno
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atomarni fluor instantno reagira s molekulom deuterija. Pobudene molekule DF* terminiraju se
istim Cesticama ili Cesticama koje su zaostale kao tragovi produkta gorenja. Sama reakcija se
odvija nekoliko centimetara nakon ubrizgavanja reaktanata fluora pomocu injektora. Nastaju
molekule DF* s raznim pobudenim stanjima, kojih je oko desetak, pritom emitiraju laserske
zrake priblizne valne duljine, te se pomocu rezonatora ciljano usmjeravaju prema izlazu iz lasera.
Zrcala rezonatora gradena su od molibdena, presvucena srebrom ili zlatom za postizanje
refleksije 1 torijevim(IV)fluoridom za zastitu od necisto¢a. Za postizanje visokih snaga i pritom
Vrijednosti se krecu od 125-225 W/cm2. Jo§ nam jedan parametar govori o postizanju visoke
ucinkovitosti lasera, a to je tlak. Naime, eksperimentalno je pokazano da nizi tlak 1 visoki protok
reaktanata postize najbolje rezultate. Visi tlak prvenstveno je uzrokovan (pre)visokim protokom

molekula fluora iz brizgaljki.

Prema literaturnim podacima, moguce je nezeljeno postizanje i preko 100 razli¢itih kemijskih
reakcija, ponajvise zbog prisustva zaostalog ugljikovodika. U pravilu, od 45kJ do 90kJ energije
mogucée je posti¢i s jednim kilogramom reaktanata u idealnim slucajevima. Cijena rada 1
sekunde lasera iznosi $1-2 po kilovatu snage. U laboratorijskim je uvjetima oc¢ekivano da su
uvjeti rada skuplji, dok se na industrijskoj skali mogu posti¢i nize cijene rada. Ako se zZeli postici
snaga u megavatima, ocito je potrebno preko $1000 za samo jednu sekundu rada lasera.

Medutim, tu nisu ukljuceni troSkovi za samu izradu lasera.

Ocita prednost pri uporabi ovakvog lasera je Sto umjesto utroSka struje, energija se dobiva iz
izgaranja nizih ugljikovodika. Naime, ni to nije sjajno rjeSenje, jer postoje ogranicenja u
skladistenju takve kemikalije. Ireverzibilne kemijske reakcije zahtijevaju konstantno uklanjanje
nastalih produkata. lako su u vrijeme 80-tih godina proslog stoljeca takvi laseri bili ispred svog

vremena, bilo je potrebno visoko inzenjersko znanje kako bi se razvio takav laser.
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Slika 5.4.2 Shematski prikaz D-F lasera(lijevo). Uvecani prikaz i pregled zrcala (rezonatora) za
postizanje koherentnog uskog snopa laserske zrake (desno). [12]

Slika 5.4.3 Primjena D-F lasera u vojne svrhe. [13]
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6. ZAKLJUCAK

Otkric¢a kemijskih lasera proslog stolje¢a bila su donekle razocaravajuca u smislu visoke
ucinkovitosti. Takoder, nisu bili izumljeni kemijski laseri koji su u moguénosti davati zrake u
vidljivom ili ultraljubicastom spektru. Pozitivne strane izuma kemijskih lasera donijela su nova
otkri¢a u fizikalnoj kemiji. Izrazito su proucavana svojstva kemijske kinetike u svrhu poboljSanja
rada 1 postizanja maksimalne uc¢inkovitosti. Razvoj kemijskih lasera inZenjerima je, paralelno,
bio poticaj za mnoge spektroskopske studije. Na kraju, uocene su mnoge zakonitosti u prijenosu

intra i intermolekulnih prijenosa energija i otvorena nova pitanja u razvitku lasera.
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