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CAPITULO I

INTRODUCCION



1.1. CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LA EXCITACION

MULTIFOTONICA

El desarrollo de laseres infrarrojos pulsados de

alta potencia, y el descubrimiento de que la radiación

emitida por estos podia ser utilizada para inducir

reacciones químicas, dieron origen a un nuevo campo de

la investigación al que se denominó "fotofisica y

fotoquimica del estado electrónico fundamental" o,

"fotofisica y fotoquimica vibracional multifotónica“.

Esta denominación se basa en el hecho de que moleculas

poliatómicas sometidas a un campo de radiación

infrarroja (IR) intensa y pulsada, de frecuencia

resonante con un modovibracional de las mismas, pueden

absorber secuencialmente varios fotones (absorción

multifotónica). En consecuencia, estas moleculas son
excitadas a niveles vibracionales altos del estado

electrónico fundamental So (excitación multifotónica),

desde donde, pueden sufrir conversiones fotofisicas y

fotoquimicas comodisociación, isomerización, conversión

interna inversa, etc.[1-3]

Los laseres de COz, tipo TEA, que operan a presión

atmosférica y usan una descarga eléctrica transversal,

emiten pulsos de longitudes de onda de 10,6 y 9 pm de



intensidades entre 10B y 109 W/cmz, correspondientes a

campos electricos entre 104 y 105 V/cm. Estas

caracteristicas, los han convertido en un instrumento

fundamental para el estudio de los procesos de

excitación y disociación multifotónica [1].

1.2. TEORIAS Y MODELOS

Varias teorias han intentado explicar estos

fenómenos, pero hasta el momento, ninguna de ellas ha

logrado dar cuenta satisfactoria de la naturaleza de los
mismos. Se ha desarrollado solamente una teoria

semicuantitativa. Las principales dificultades en la
descripción de estos efectos se encuentran en la falta

de información espectroscópica. Esto se debe al hecho de

que, dada su complejidad, las transiciones vibro
rotacionales entre estados excitados de moleculas

poliatómicas han sido poco estudiadas.

Distintas ideas propuestas por diferentes
investigadores han contribuido al desarrollo paulatino
de un modelocualitativo de la excitación y disociación

de moleculas poliatómicas en un campo IR intenso, que

hoy es ampliamente aceptado. La figura I.1 muestra un
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FIGURA I.l

Diagrama de niveles vibracionales de una molécula

poliatómica en el que se distinguen las tres regiones de

la excitación multifotónica. N(E) es la función de

distribución de la población inicial.



diagrama de niveles vibracionales de una molécula

poliatómica, en el cual se distinguen las etapas basicas

de la excitación y subsecuente disociación en un campo
IR intenso (1,2.4-a,1311_

La región I, de baja energia, esta compuesta por

niveles energéticos discretos. La absorción en esta

región esta sujeta a condiciones estrictas de resonancia

de uno o varios fotones puesto que el espaciamiento

entre los niveles de energia es muchomayor que el ancho

de linea del laser. Debido a la anarmonicidad, la

separación entre niveles vibracionales disminuye al

aumentar la energia y, un fotón resonante con la

transición v --9 v + 1, no podra interactuar

resonantemente con la transición v + 1 --) v + 2. Por

lo tanto, para que pueda producirse el proceso de

absorción secuencial, debera operar un mecanismo de

compensación de la anarmonicidad. En general, este

mecanismose produce por diferentes efectos:

a. Compensación rotacional de la anarmonicidad basada

en la posible coincidencia de la frecuencia del
fotón con las frecuencias de sucesivas

transiciones vibro-rotacionales.

b. La separación anarmónica de los niveles

vibracionales degenerados excitados.



c. La interacción de Coriolis.

d. El ensanchamiento por potencia de las lineas de

absorción por el campo electrico oscilante de la
radiación del laser.

e. La separación y corrimiento de niveles de energia

molecular por interacción con el campo

electromagnético del laser o efecto Stark

dinamico y provee una escalera de resonancias

monofotónicas hasta v = 5 - 10.

A energias más altas, la densidad de estados es lo

suficientemente alta comopara ser considerada como un

cuasi-continuo. Entre otros efectos, las interacciones

anarmónica y de Coriolis de los niveles vibracionales
del modo excitado con niveles vibracionales de otros

modos, determinan que los estados vibracionales del

cuasi-continuo resulten superposiciones de todos los
modosnormales. La densidad de estados accesibles crece

enormemente y el espaciamiento entre los mismos es menor

que el ancho de linea del láser. La condición de

resonancia deja de ser restrictiva para la excitación
ya que, siempre sera posible encontrar transiciones

resonantes monofotónicas. La energia originalmente

identificada con el modoexcitado se distribuye entre

los otros modos acoplados en una escala de tiempo de



picosegundos. La ulterior excitación a traves de este

cuasi-continuo o continuo por un proceso incoherente

conduce a la disociación de la molécula.

La transición entre la región de estados discretos

y el cuasi-continuo de energia ocurre a un nivel de

excitación que depende no sólo de la molécula sino

tambien de parametros del pulso del laser excitantetel.

En general, en moleculas diatómicas el comienzo del

cuasi-continuo estara cerca del limite de disociación,

mientras que, para moleculas poliatómicas pequeñas se

alcanza a un nivel de 3 a 5 fotones y, en el caso de

moleculas medianas, como el SFe, a 2 - 3 x 103 cm'1 por

encima del punto cero de energia. En el caso de

moleculas grandes (n z 20 atomos), este se encuentra a

energias del orden de 500 - 1000 cm'ltzl.

En lo sucesivo se considerarán grandes aquellas

moleculas que posean una densidad de estados

vibracionales y rotacionales mayores que 103-104 / cm-1

a temperatura ambiente. En las moleculas grandes, la

energia del punto cero, 2L.(h Wi)/2 , donde Wi son las
i

frecuencias de los modosnormales, puede ser bastante

alta y a temperatura ambiente los estados del cuasi

continuo pueden encontrarse parcialmente poblados. En



consecuencia, se observan altas probabilidades de

disociación a intensidades relativamente moderadas, dado

que, todas las moleculas que se encuentran en la zona de

irradiación pueden interactuar con la radiación del
laser.

Las moléculas pequeñas, a temperatura ambiente se

encuentran distribuidas sobre los niveles rotacionales

del estado vibracional fundamental, y la radiación

monocromatica del laser, excita sólo una pequeña

fracción de moleculas, f, de los niveles rotacionales

para los cuales la transición v = 0 --> v 1 es

resonante con la frecuencia del laser. Para velocidades

de excitacion del laser mayores que la velocidad de

relajación rotacional, se vacian los niveles
rotacionales del nivel vibracional inferior y se llenan

los del superior, produciéndose un “hueco

rotacional” [1.9]. Ulterior excitación sera posible sólo
por repoblación de los niveles inferiores y despoblación

de los superiores por relajación rotacional. Este
fenómeno se conoce como “embotellamiento rotacional” de

los niveles vibracionales inferiores, y limita la
velocidad de excitación vibracional. Como consecuencia

del embotellamiento rotacional y de la anarmonicidad, el

proceso de excitación multifotónica de moleculas



pequeñas es ineficiente y se obtienen probabilidades de

disociación bajas. La adición de gases inertes o no

reactivos favorece la relajación rotacional por
colisiones aumentandola velocidad de llenado del hueco

rotacional. En consecuencia aumenta la fracción de

moleculas resonantes con la radiación y se obtienen

mayores rendimientos de la disociación.

Partiendo de primeros principios, la formulación de

una teoria que explique los procesos de excitación y

disociación multifotónica IR, requiere resolver una

ecuación de Schródinger dependiente del tiempo que

tenga en cuenta las interacciones electricas entre los

estados moleculares y el campode radiación del laser.

El problema del Hamiltoniano dependiente del tiempo

puede reducirse a un problema de un Hamiltoniano

independiente del tiempo usando la aproximación de onda

rotante. Aúnen este caso, la resolución de la ecuación

de Schródinger independiente del tiempo, resulta un

problema muydificil debido al tamaño de las matrices de

transición involucradas en el calculo. De manera que,

surgen distintas aproximaciones al problema, las cuales,

junto con la formulación exacta del problema se discuten

en detalle en el capitulo III.



Una aproximación , el modelo del modo

excitado [10'14], por otra parte, se basa en el esquema

de modos normales de la molécula, dentro del cual, un

modo es excitado resonantemente por la radiación del

laser. Los otros modos constituyen un "baño termico“

que permite, por interacción anarmónica, la disipación

de energia desde el modoresonante.

La aproximación mecanico-estadistica [15.16], por

otra parte, tiene en cuenta los autoestados
vibracionales de la molécula en vez de los modos

normales. Trata a la interacción con el campo de

radiación como un proceso que involucra transiciones

entre grupos de autoestados moleculares exactos, y

estudia la evolución temporal de las poblaciones de

estos grupos de estados o “niveles”.

En el cuasi-continuo, donde la densidad de niveles

es alta, y en consecuencia, la relajación intramolecular

entre estados vibracionales es rapida, ambas

aproximaciones coinciden en utilizar ecuaciones de

velocidad lineales para describir el problema. Sin

embargo, las constantes de velocidad seran diferentes

en ambas aproximaciones puesto que parten de

suposiciones diferentes.

10



Unatercera aproximación, demuestra la factibilidad

de emplear ecuaciones lineales de velocidad para

describir la evolución temporal de las poblaciones, aún

en el caso de moleculas pequeñas que presenten

embotellamiento rotacional en los primeros niveles
vibracionales [17'19]. Mediante consideraciones

espectroscopicas se calcula la fraccion de moleculas

resonantes con la radiacion del laser a cada instante,

que depende de la intensidad. El fraccionamiento

rotacional de las poblaciones del nivel fundamental y

del primer nivel excitado, se incorporan a las

ecuaciones de velocidad, a traves de una constante

fenomenologicade relajacion rotacional. Esta da cuenta
de la velocidad de llenado del hueco rotacional del

nivel vibracional fundamental. Tambien, el modelo

incluye el fraccionamiento anarmonico del primer nivel
excitado.

1.3. SEPARACION ISOTOPICA

Uno de los principales atractivos del proceso de

excitación y disociación multifotonica IR radica en que

ha probado ser isotopicamente selectivo y, por lo tanto,

ha sido ampliamenteaplicado al desarrollo de diferentes

11



tecnologias para la separación isotópica por
láser [1.20-22].

Cuando dos tipos de moleculas de distinta

composición isotópica, iAB y kAB, tienen por lo menos

una linea espectral no coincidente, es posible excitar

y, luego disociar, selectivamente solamente a las

moleculas de la composición isotópica deseada,

sintonizando la frecuencia de la radiación del laser

resonantemente con dicha linea de absorción. El ancho de

linea del laser, ¿3 UI. deberá ser menor que el

corrimiento espectral, ÁX\)3, entre ambasespecies, para

evitar la excitación de las dos especies y la

consecuente disminución o perdida de la selectividad.

La selectividad del proceso de disociación

multifotónica, s , se define comoel cociente de los

rendimientos de disociación de las moleculas isotópicas

iAB y kAB [1].

Paralelamente tienen lugar procesos que causan la

perdida de la selectividad inicial. Estos procesos son:

1. La relajación V - T de las moléculas excitadas

(iAB)* antes de disociarse y, la consecuente



excitación termica (no selectiva) de ambas

especies isotópicas iAB y kAB.

2. La transferencia cuasi-resonante de energia V - V

de las moleculas excitadas (iAB)* a la especie

isotopica kABpor colisiones.

3. Procesos secundarios luego de la disociación de

(iAB)*, como la reaccion de los productos con

kAB.

Como consecuencia de los procesos 1 y 2, las

moleculas del isótopo no deseado kAB, cuyos niveles

vibracionales mas bajos no son resonantes con la

radiación, pueden adquirir suficiente energia para

alcanzar el cuasi-continuo vibracional, y, ser

subsecuentemente excitadas y disociadas.

Para que el proceso de separación isotópica por

disociación multifotónica IR pueda realizarse con exito,
resulta fundamental la optimizacion de las condiciones

para preservar la selectividad inicial.

1.4. PROCESOS COLISIONALES

Las colisiones, que son inevitables en la mayoria

13



de los experimentos, producen efectos positivos y

negativos. Las colisiones entre las moléculas excitadas

y un gas no reactivo producen distintos procesos de

relajación.

En primer lugar, el estado rotacional de las

moléculas en el estado vibracional fundamental o en un

estado vibracionalmente.excitado puede cambiar. Si bien

este proceso no cambia la energia total de la molécula,

aumenta el número de moléculas que puede interactuar con

el laser. Por lo tanto, aumentara el rendimiento de la

disociación si inicialmente sólo una pequeña fracción de
moléculas estaba en resonancia con la radiación.

En segundo lugar, el estado vibracional de la

molécula puede cambiar por colisiones. La energia puede

ser transferida a otros grados de libertad (vibracional,

(V - V), rotacional y translacional, (V - T/R)) de la

misma molécula o del gas agregado.

A diferencia de la relajación rotacional, los

procesos de transferencia V - V y V - T/R disminuyen la

energia vibracional de la molécula y, en consecuencia,

contribuyen a la disminución tanto del rendimiento de la

disociación comode la selectividad isotópica en el caso

14



de una mezcla de diferente composicion isotópica.

La contribución de cada proceso de relajación

depende de diversos factores: los parámetros de la

molecula excitada, las condiciones de excitación y la

naturaleza y la presión del gas no reactivo.

De modoque, el estudio del rol de las colisiones

en los procesos de absorción y disociación multifotónica

de moleculas poliatómicas, provee datos fundamentales

tanto para su optimización comopara la comprensión de

la naturaleza de los mismos.

1.5. ELECCION DE LA MOLECULA DE TRABAJO

La disociación multifotónica de numerosos

hidrocarburos halo, deutero y trito-sustituidos ha sido
exhaustivamente estudiada con miras a obtener un alto

enriquecimiento isotopico [23-72].

La separación de deuterio reviste un especial

interes dadas las grandes cantidades de D20 (entre 0,6 y

0,8 torr por MW)requerida para moderar los reactores de

fisión alimentados por uranio natural.

15



La disociación multifotónica del agua es un proceso

ineficiente. Por lo tanto, resulta mas conveniente

intercambiar el deuterio del agua a una "molécula de

trabajo" y disociar a esta ultima selectivamente.

Varias moléculas han sido investigadas como

posibles candidatas a molécula de trabajo para la

producción de agua pesadat23.26.27,30.36.38,40.44.50

53.53.63]. Si bien una de las mas promisorias es el

fluoroformo, los resultados favorables obtenidos a

partir de su disociación multifotónica, no permiten

todavia, al pasar a una escala mayor, competir con el

ampliamente desarrollado proceso de Girdler-Sulfide

basado en el intercambio quimico entre el H20 y el SHz.

Uno de los mayores obstáculos encontrados por el

fluoroformo para su uso en la produccion de agua pesada

es su baja velocidad de intercambio H/D con agua o gas

natural.

El cloroformo posee caracteristicas que la

convertirian en una potencial candidata a molécula de

trabajo para la produccion de agua pesada si se

obtuviese un alto factor de enriquecimiento en deuterio:

a. Tiene una velocidad de intercambio H/D en

16



soluciones acuosas catalizadas en medio basico

mucho mayor que la del fluoroformo ( e: 104 veces)

y una baja velocidad de hidrólisisí73o74].
b. La densidad de estados del cloroformo crece mas

rapidamente con la energia de excitación que la

del fluoroformot721.

c. El modo ï)4 del CDCls (914 cm'l) es resonante con

la linea 10P(50) del láser de C02 mientras que

el CHCla es transparente en esa zona del

espectro.
d. Estudios de la disociación multifotónica del CDCls

en un haz molecular muestran que la eliminación

moleculart751, ec. I.1,

CDCla -------- --9 CClz DCl I.1

con el deuterio localizado en una molécula estable,

es el canal preponderante (> 99.1 %).

En este trabajo se investigó la absorción y

disociación multifotónica IR del cloroformo-d, en

muestras puras, en diferentes condiciones experimentales

tendientes a la optimización de distintos parametros

comolongitud de onda y fluencia del laser, y presión de

la muestra. Dada su importancia comopotencial candidata

17



a "molécula de trabajo” para la producción de agua

pesada, se investigó también, la disociación

multifotónica IR en mezclas equimolares de CDCls/CHCla.

Por otra parte, se estudió también el efecto de las

colisiones con gases "no reactivos", atómicos y

moleculares, con el objeto de encontrar valores de

energia promediotransferida por colisiones y determinar

su dependencia con la energia de irradiación. Los

resultados de las experiencias se compararon con los

obtenidos a partir de la aplicación del modelo de

ecuaciones lineales de velocidad valido para moleculas

pequeñas.

El láser usado en este trabajo, es un laser de COz,

tipo TEA, sintonizable, construido en el laboratorio.

Las experiencias se realizaron en celdas estancas a

bajas presiones de los reactivos. Las experiencias de
absorción multifotonica se realizaron usando un haz

colimado, por un sistema de espejos, en un rango de

fluencias de 0,01 - 0,8 J/cm2 en la linea 10P(48). Las

experiencias de disociación se realizaron focalizando la
radiacion del laser en el centro de una celda de 10 cm

por una lente de corta distancia focal (13 cm),

obteniéndose un rango de fluencias de 1 - 45 J/cm2 en la

linea 10P(48). Las experiencias de disociación se



analizaron midiendo la cantidad de reactivo antes y

después de la irradiación por espectrometria IR y de
masas .

En el capitulo II se presentan los metodos y los

resultados experimentales.

En el capitulo III se hace la formulación teórica

exacta de los procesos de excitación y disociación

multifotónica IR, se discuten en detalle las distintas

aproximaciones, y comoresultado de ello se elije el

modelo mas apropiado para ser aplicado a este trabajo.

En el capitulo IV, se presentan los resultados del

modelado teórico y se discuten las coincidencias y

diferencias respecto de los resultados experimentales.

En el capitulo V se resumen las conclusiones.
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CAPITULO H

MEDICIONES EXPERIMENTALES
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II.1. DESCRIPCION DE LA MOLECULA

El CHClatiene un eje de simetría triple, el eje

C --- H, y pertenece al grupo puntual Cav. Tiene seis

frecuencias vibracionales fundamentales, tres totalmente

simétricas (a1) y tres degeneradas (e), todas activas en

el infrarrojo. Estas frecuencias se muestran en la tabla

II.1 para las dos especies isotopicas CHClay CDCla en

forma gaseosa [76-81].

La figura II.1 muestra los espectros IR del CHClay

del CDCls, sacados con un espectrofotómetro infrarrojo

Perkin-Elmer, 225.

II.2. LASER

Para realizar las experiencias de absorción y
disociación multifotonica IR del CDCla en distintas

condiciones experimentales, se usó como fuente de

radiación un laser de COz, tipo TEA, construido en el

laboratorio. La energia del pulso original era de 1,5

J/pulso en la linea 10P(40) y 200 mJ/pulso en la linea

10P(48).
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TABLAII.1

CBCI: CDCls

ASIGNACION SIMETRIA (cm-1) (cm-1)

U 1 a1 3034 D 2264.8 MD

ï)2 674,6 M 656,1 M
670 657,6

‘Js 364 MD 362 MD
366 364,2

‘J4 e 1221 MI 914,4 MI

JS 773 I 744,3 I
777 749,5

Ve 259,9 MD 258,8 MD

MI = muy intensa

I = intensa

D = débil

MD = muy débil
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FIGURA II.1

Espectros IR tomados con un espectrofotómetro IR Perkin

Elmer 225 corespondientes a a. 0,8 torr de CDClay b.
2 torr de CHCla.
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El modo 114 del CDCls (914 cm'l) es cuasi

resonante con 1a linea P(48), 10,91 um, de baja ganancia

del láser, (figura II.2). Para obtener en dicha linea,

emisión de energia suficiente para realizar experiencias

que requerían variación de la energia de salida, fue

necesario modificar algunas condiciones de operación del
laser.

Las modificaciones introducidas fueron cambio de

la optica y reparametrizacion del flujo de gases. La

ventana de salida de la radiacion, originalmente de Ge,

plano-concava de 10 m de curvatura y 55 % de

reflectividad, con recubrimiento antirreflectante, se
reemplazo por una de idénticas caracteristicas pero de

75 %de reflectividad. Dada la mayor reflectividad de la

ventana de salida, la red de difracción original, de

cobre Kanigen, con 150 l/mm, con angulo de blaze para

10,6 pm, de reflexión total y con recubrimiento de oro,

fue reemplazada por otra de idénticas caracteristicas
pero sin recubrimiento de oro. Se reparametrizo el flujo

de gases, optimizandose la emision para una relacion de

gases de 240 torr de C02, 200 torr de N2 y 120 torr de

He.

Con estas modificaciones, se obtuvo un pulso de 100
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FIGURA 11.2

Ganancia del laser de C02.
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ns ATMA(ancho total a la mitad de la altura) de

duracion con una cola que se extendia hasta 250 ns. La

energia de salida obtenida en la linea 10P(48) fue 1,2

J/pulso con He y 600 mJ/pulso sin He. La repetición

podia variarse entre 0,2 y 0,5 Hz. A las energias mas

altas, (0,7 - 1 J), convenía trabajar a menorrepetición

2: 0,3 Hz pues, de lo contrario, el laser se salia de

sintonía en el curso de la irradiación. A 0,3 Hz la

energia se mantenía estable con una fluctuación del

orden del 5 - 10 % durante mas de 10.000 pulsos.

La linea de emision del laser se verificó con un

analizador de espectros de C02, Optical Engineering,

Inc.

II.3. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

II.3.A PREPARACION DE MUESTRAS

El cloroformo-d usado era para espectroscopia

UVASOLprovisto por Merk, con un grado de deuteracion

del 99,8 %, mientras que el CHCls, estabilizado con un

0,5 % de C2H50Habsoluto, fue provisto por Carlo Erba.

Ambas especies se utilizaron sin ulterior purificación,
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salvo el desgase de gases no condensables a 770K. Los

gases inertes usados eran de Matheson Ar (99,9995%) y

Xe (99,995 %), Research Purity. Las mezclas isotópicas

equimolares de CDCla/CHCls usadas en algunas

experiencias, se prepararon mezclando previamente en un

bulbo cantidades idénticas de ambosreactivos. Antes de

usarse los reactivos y los gases inertes, se verificó

por espectrometria de masas que no estuvieran

contaminados con impurezas.

El llenado de las celdas de absorción y de

disociación se realizaba a traves de una linea de vacio

de vidrio pyrex, previa evacuación de las mismas a

2 x 10'5 torr. La linea constaba de una tuberia de

vidrio con algunas llaves de teflon y otras de vidrio,

conectada a una difusora de aceite Edwards, modelo

Speedivac E02 y a una bomba mecanica Zwerny.

El vacio mecanico entre presión atmosférica y 10'3

torr se media con un medidor Pirani, marca Edwards,

modelo PRCTlO-C. El vacio de difusora se media con una

cabeza de ionización marca Edwards, modelo IGSG. La

presión final de la linea era de 2 x 10-6 torr.

En el llenado de las celdas, las presiones de las
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muestras se determinaban por un manómetro capacitivo,

Baratron, MKS,por debajo de 10 torr y, por un manometro

de aceite entre 10 y 50 torr. Según las experiencias, se

usaban distintos procedimientos para el llenado de las
celdas.

En las experiencias en las cuales se usaba CDCla

puro, o en mezclas equimolares de CDCls/CHCla, como

reactivo, sin agregado de otros gases, se congelaba el

reactivo a 770K, se desgasaba en vacio, y finalmente, se

procedía al llenado de la celda por calentamiento hasta

alcanzar la presión deseada.

En las experiencias en las cuales se usaba CDCla

puro, o en mezclas equimolares de CDCla/CHCla, como

reactivo en presencia de gases inertes, Ar o Xe, el

reactivo se cargaba como se describió antes. Se

condensaba luego el reactivo en un dedo frio introducido

en nitrógeno liquido aislado de la celda por una llave.

Una vez terminada la condensación, se cerraba la llave

que comunicaba con la celda, y por expansion de la celda

a la linea de vacio, se verificaba si todo el reactivo

habia sido congelado. Se evacuaba la celda a 2 x 10'5

torr, y se cargaba la presión de gas inerte deseada.

Finalmente se permitía al reactivo mezclarse con el gas
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inerte.

En las experiencias en las que se usaba una mezcla

no equimolar de CDCla y CHCla, estos se congelaban en

sus respectivos bulbos a 770K y se desgasaban por

separado. Se cargaba la celda con la presión de CDCla

deseada. Se condensaba esta muestra en el dedo frio y se

evacuaba la celda a 2.x 10'5 torr. Se cargaba luego la

presión deseada de CHCla, y finalmente, se permitía que

ambas especies se mezclaran dentro de la celda.

II.3.B MEDICIONES DE LA ABSORCION

Las secciones eficaces de absorción del CDCla se

determinaron a partir de la medición directa de la

energía absorbida al irradiar celdas que contenían

muestras con presiones conocidas de CDClscon pulsos de

distinta energía. El dispositivo experimental se muestra
en la figura II 3.

A la salida del laser se colocó un diafragma

regulable que permitía variar el diametro del haz. La

energía del haz podía variarse mediante atenuadores
calibrados de fluoruro de calcio de distinta

29



f'""""""""""" ’'“l
I

fi (R24!!!) ¡ i
I

' l

I l

| l

' I

E ' T. i‘ - IÏ
(unaï) I 2 CtLoA a. ,

l UNED. 4' |
¡o l o: H4! ¡

I (Cl Nu) |
nuruam L ——— — - ——— — — — —— - — — — — J
Itauulu ¡AULA Dt PARADAY

Q
w
la
<
sl

FIGURA II.3

Dispositivo experimental de las experiencias de

absorción multifotónica IR. E1 y E2; espejos; ao, a1 y

a2: atenuadores del haz; D1 y D2: detectores GENTEC,ED

200 Y ED 500. respectivamente.
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transmisión. El haz colimado mediante dos espejos de Cu,

E1 y E2, de 4 y 10 m de radio de curvatura

respectivamente, se introducia en el interior de una

jaula de Faraday, dentro de la cual se realizaban las

experiencias.

Se usaron dos detectores GENTEC, D1 y D2, modelos

ED 200 y ED 500 respectivamente, para medir la energia

incidente y transmitida, habiéndose previamente

verificado su calibracion respecto de un calorimetro de

disco Scientech, modelo 362. Delante de cada detector,

se colocaba, según 1a energia incidente, un atenuador,

a1 y a2, de manera de no exceder nunca la fluencia

maximatolerable segun los manuales por cada detector.

Antes de entrar en la celda, un divisor de haz de

ClNareflejaba parcialmente al haz hacia el detector D1.

La energia medida por el detector D1, Eref, se relaciona

con la energia incidente en la celda, Einc, por una
curva de calibración. Esta se determinó colocando en el

lugar de la celda una ventana de ClNa, para simular la

ventana de entrada de la celda, seguida del detector D2.

Graficando Eref, medida por D1, en función de la

energia, Einc, medida por el detector D2, pudo

determinarse la pendiente m = 1,67 x 10'2 que relaciona
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la energia incidente en la celda con la energia, Eref,

medida por el detector D1

Einc ---- n II.1

Para cada energia del pulso se media el diametro

del haz. Para ello, se colocaba una cartulina pintada

con grafito en el lugar de la ventana de entrada de la

celda, se hacia incidir un pulso, y se media el diámetro

de la mancha quemada que se producía. En general, el

diametro del haz incidente variaba entre 1 y 1,4 cm,

dependiendo de la apertura del diafragma regulable.

Conociendo la energia incidente en la celda, Einc, y el

diametro del haz, D0, se conoce la fluencia, @,

TT (Do/2)2

A la salida de la celda, el detector D2media la

energia transmitida. Las señales medidas por los

detectores D1 y D2 se introducian en los canales 1 y 2

de un osciloscopio de memoria Tektronix, 7633,
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respectivamente.

Se utilizaron celdas de distintas longitudes,
cilindricas, de vidrio pyrex con un dedo frio y con

ventanas de ClNa selladas en los extremos con cera. Se

usó una celda de 80,3 cm para presiones de CDCla entre

0,5 y 1,4 torr, y celdas de 10 y 2 cm para presiones de

CDClade 3 y 5 torr respectivamente.

Para cada presión de la muestra, se variaba la

fluencia del laser, variando la energia de salida

mediante atenuadores, y, el diametro del haz con el

diafragma regulable. Para cada presion de la muestra y

fluencia del laser, se media la energia incidente y la

energia transmitida, promediandovarios pulsos con celda

llena y celda vacia. Para tomar los datos con celda

vacia, se condensaba la muestra en el dedo frio,

sumergiendolo en nitrógeno liquido. Luego se dejaba

calentar y se tomaban los datos con celda llena. En las

experiencias en celdas cortas, 5 y 2 cm, era importante

controlar que al congelar la muestra en el dedo frio, no
se condensara la humedad ambiente en las ventanas. En un

principio se pensó en soplar aire caliente en las

ventanas con un secador de pelo, pero se vio que el

ruido del motor afectaba las señales del osciloscopio,
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por lo cual, se optó por congelar cuidadosamente.

II.3.C MEDICIONES DE LA DISOCIACION

En estas experiencias se usaron dos celdas

cilindricas idénticas de vidrio pyrex, marca Perkin

Elmer, de 10 cm de longitud y 200 cm3 de volumen,

provistas de un dedo frio aislado por una llave de

teflon y cerradas por ventanas de ClNa. Ambasceldas se

cargaban idénticamente y, una se irradiaba, y, la otra

se guardaba comoreferencia de la muestra inicial.

El dispositivo experimental usado en estas

experiencias se muestra en la figura II.4.

A la salida del laser se coloco un diafragma

regulable de manera de redondear el haz eliminando los

bordes irregulares. La energia del haz se varió usando
atenuadores de fluoruro de calcio de diferente

transmision. La radiacion del laser se focalizaba en el

centro de la celda mediante una lente de AsGa de 13 cm

de distancia focal.

La energia inicial y final se media con un
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FIGURA II.4

Dispositivo experimental de las experiencias de

disociación multifotonica IR. 1. Diafragma regulable; 2.

Atenuador; 3. Lente de AsGa de 13 cm de distancia focal;

4. Medidor de energia GENTEC.
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calorimetro de disco, Scientech, modelo 362, colocado en

el lugar de la celda, y se promediaban varios pulsos.

Durante toda la experiencia, se monitoreaba la energia

transmitida, con un detector GENTEC, ED 200, colocado

detrás de la celda. Las fluctuaciones de la energia eran
del orden del 10 %.

El diametro del haz en el foco se determinó por la

disminución en l/ez de la energia transmitida por un

diafragma regulable y, resultó ser de 0,17 cm.

El porcentaje de reactivo reaccionado, se determinó

por espectros infrarrojos de la muestra tomados antes y

despues de la irradiación, con un espectrofotómetro

infrarrojo de doble haz, Perkin-Elmer, modelo 225. Para

ello, previamente se calibró la absorción en función de

la presión para el modo U 4, en 914 cm“l para el

CDCla, y en 1221 cm'1 para el CHCla. En todas las

experiencias el porcentaje de reacción se mantuvo menor

o igual que el 10 %.

En las experiencias en las que se usaron mezclas

isotópicas de CDCls/CHCla,la desaparición del CDCls, se

determinó ademas por espectrometria de masas, con un

espectrómetro de masas cuadrupolar, Extranuclear
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Laboratories, modelo EMBAII. Para ello, se media la

relacion de picos correspondientes a los iones CD37C12+

y 0H37C12+ de masas 88 y 87 respectivamente, en la

muestra inicial (celda de referencia) y en la muestra

fotolizada. Si bien estos picos son de muy baja

intensidad, no se superponen con los de otros

fragmentos. Para su correcta determinación en

experiencias a muybajas presiones, se acopló la salida

del espectrbmetro de masas a un promediador de señales

multicanal, EG&GParc, modelo 4001, promediandose en

general 100 espectros.

11.4. METODODE ANALISIS DE LOS RESULTADOS

II.4.A EXPERIENCIAS DE ABSORCION

La señal en el canal 1 del osciloscopio,

proveniente del detector D1de la figura II.3, se

relaciona con la energia Eref medida por el detector D1

por

Eref —————¿—-—-¿----- J 11.3
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donde N1 representa el número de divisiones en la

pantalla del osciloscopio del maximode la señal del

canal 1, el es la escala en el canal 1 del osciloscopio

(Volts/div). El factor de escala del atenuador esta dado

por a1, a1 = 100 / x1, donde x1 es la transmitancia del

atenuador. F1 es el factor de conversión del detector

D1 dado por el fabricante, F1 = 5,94 V/J. De modo que la

energia incidente Einc, según ec. II.1 estará dada por

Einc ————-¿--—-¿ ---- -- J 11.4

De manera análoga, la señal en el canal 2 del

osciloscopio medida por el detector D2 de la figura II.3

se relaciona con la energia transmitida Etrans

Etrans —‘——;"'—;'—--- J 11.5

N2 es el número de divisiones del maximo de la señal del

canal 2 en la pantalla del osciloscopio y ez es la

escala en el osciloscopio para el canal 2 (V/div), x2 es

la transmitancia del atenuador a2 y F2 es el factor de
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conversión del detector D2, F2 = 2,10 V/J, dado por el

fabricante.

La transmitancia, T, de la muestra es el cociente

entre la fracción de energia transmitida con la celda

llena y la fraccion de energia transmitida con la celda
vacia

Einc j celda llena

['11(o ¡1 N D m
—-—J

La fluencia se calculo a partir del promedio de las

energias incidentes con celda llena y celda vacia y del

diametro del haz, según la ec. II.2.

Puesto que la absorción multifotónica IR del CDCla

depende de la presión y de la fluencia, no sigue la ley

de Beer. Luego, la sección eficaz de absorción, G“ (Q),

no puede obtenerse de la pendiente del grafico de log T

vs presión. De manera que, para cada presión, G‘(@) se

calculó de la ec. II.7
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G'(Ó) : — ----- log T cm2 moleC‘1 11.7
L

donde N y L son la concentración de moleculas

(moleculas/cm3) y la longitud de la celda (cm)

respectivamente.

II.4.B EXPERIENCIAS DE DISOCIACION

En una experiencia tipica, un pulso de fluencia ®o
y radio del haz Po, incide sobre una lente de

distancia focal f, comose muestra en la figura II.5. El

pulso del láser es focalizado en el centro de una celda

de longitud L y volumen Vc que contiene una muestra de

CDCla. Dicha muestra es irradiada con n pulsos.

Tratando al número de pulsos, n, comouna variable

continua, la ecuación cinética que describe la reacción
del CDCla es [32.83]

d[CDC13] VR
________ _— —--- [CDCla] 11.8

dn Vc
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R, 1,0

L =lu_J

FIGURAII.5

Experiencia tipo de disociación multifotónica IR Qe:

fluencia; Po: radio del haz; ro: radio de la celda; f:
distancia focal de la lente; L: longitud de la celda.
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donde VRes el volumen efectivo de CDCla que reacciona

por pulso.

Suponiendo que el volumen de reacción, VR, es

independiente de la extensión de la reacción, la ec.

II.8 puede integrarse para dar

Vc [CDC13]o
VR ---- ln ------- -- cm3/pulso II.9

n [CDCla]r

donde [CDCla]o y [CDC13]P se refieren a las

concentraciones inicial y final de CDCla,

respectivamente, determinadas a partir de espectros IR y

de masas. En este trabajo el volumen de reacción se tomó

como una medida del rendimiento de la reacción.

Al deducirse estas expresiones, se supuso que el

volumen de reacción es idéntico para cada pulso en una

serie de pulsos. Sin embargo, podria suceder que esto no

fuese asi. Variaciones en la composicion del gas y en

la presion total durante el curso de la experiencia

podrian alterar a VR.

De la ec. II.9 se ve que un gráfico de
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ln ([CDCla]o/[CDC13]F) en función del número de pulsos,

n, daria una recta de pendiente igual al cociente entre

el volumen de reacción y el volumen de la celda. Si

ln ([CDCls]o/[CDCla]r) no fuera una función lineal de n,

entonces, no seria valida la suposición de que el
volumen de reaccion es constante.

Tomando a VR como una medida del rendimiento de la

reaccion, la selectividad isotopica, s, en una mezcla de

CDCls/CHCla,que de acuerdo con la definicion generaltll

es igual al cociente de los rendimientos de disociación

de las moleculas isotópicas, estara dada por

VD
s ---- II.10

VH

donde VD y VHse refieren a los volúmenes de reacción

del CD013y CHCla, respectivamente.

En el caso limite de focalización de rayos

paraxiales, basado estrictamente en consideraciones

geométricas, el volumen de reaccion consiste en dos

conos unidos por sus vértices de radio
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ro L ---

comose muestra en la figura II.5.

En la aproximación de ángulos pequeños,

de reacción resulta ser

II.11

el volumen

ro
VR --- IT L3 (----)3 cm3 11.12

L

La fluencia del láser, Q (x,r), en un punto a x cm
del foco sobre el eje del haz y a r cm del eje,

radialmente, está dada por

P02
ó (x,r) Qe -—--- J/cmz II.13a

roz

f2
Óo ---- J/cm2 r 4 ro

x2

II.13b

0 r > ro
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De las ecuaciones II.12 y 11.13 resulta

2 Q0

VR --- TT f 902 (-¿--)3/2 cm3 II.143

De manera que, un modelo matemático simplificado,

conduce a que en geometrias altamente focalizadas, el

volumen de reacción, VR, depende de la potencia 3/2 de

la fluencia, Q, es decir VR ci ©3/2 [83.84].

El volumen de reaccion, VR, representa la fraccion

de CDCla que se descompone por pulso y, por lo tanto,

dependerá sensiblemente del tamaño de la celda, de la

geometria de focalización y de la energia del laser. Sin

embargo, resulta muchomas útil que los datos obtenidos

de las experiencias dependan solamente de propiedades

moleculares y no de parametros geométricos, de manera de

poder compararlos con los de otras moleculas. u otras

experiencias realizadas en diferentes condiciones.

Mediante una deconvolución apropiada, es posible

convertir los volúmenes de reacción obtenidos en

experiencias donde la fluencia varia punto a punto

dentro de la celda, a probabilidades de disociación en
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condiciones de fluencia uniforme. Varios metodos han

sido deducidos para la deconvolucion de datos tomados en

geometrias focalizadas a datos en geometrias

cilindricas [23'47na3'91]. La elección de un metodo

idóneo requiere fundamentalmente la coincidencia de los

parámetros que utiliza con los disponibles, la facilidad

del cálculo y el menor tiempo de computación posible,

dado que, en general, los resultados finales no difieren

en gran medida [91].

El rendimiento de disociación experimental, VR, se

relaciona con la probabilidad de disociación P (Ó, LI) a

una dada fluencia Q y frecuencia v por [85]

1 /
s P(<I>,U)dvVR -—-

//Vc

II.15

2 ‘/L/2 /2IT l/i

VC ./¿ jo //o
P (Q, L1) r dr de dz

donde VCy L son el volumen y la longitud de la celda

respectivamente, y e es la coordenada angular
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cilindrica.

Un modelo empírico ampliamente aceptado supone que

la dependencia de la probabilidad de disociación de la

fluencia a una frecuencia dada tiene la forma [23.86]

P (Q) p ( ---- —-)m Q < Qsat II.16a

p Q > Qaat II.16b

donde Ósat es la fluencia de saturación, por encima de

la cual la probabilidad de disociación por pulso se

satura en p (0 < p < 1). En general, p = 1, aunque en la

disociación multifotónica de moléculas pequeñas, p puede

llegar a ser muchomenor que 1 debido al embotellamiento

rotacional.

Para un haz Gaussiano de radio confocal w, la

fluencia, Q, esta dada por

Q (r,z) Q (0,2) exp [- 2 r2 / w2(z)] 11.17
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donde r y z son las coordenadas radial y axial medidas

desde el centro de la celda, respectivamente. Q (0,2) se

relaciona con la energia, E, del pulso y con los

parametros del haz

Q (0,2) -------- —— II.18

El radio de un haz de láser gaussiano focalizado se

expresa como

z
w3(z) wo2 [ 1 + ( ------ ——)2

TT wo2

II.19

z
WOZ [ 1 + ( ---- ——)2 ]

za

donde wo es el radio en el foco (z 0), X es la

longitud de onda, y zn representa el rango de Rayleigh

(Z_R= TT woZ/X).

De las ec. II.17 - 11.19 resulta que cuando un haz
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gaussiano proveniente del láser se focaliza en el centro

de la celda, la fluencia en la celda tiene la expresión

wo2
Q (r,z) ---- —- Q (0,0) exp [-2r2/w2(z)] II.20a

wz(z)

COI!

2 E

Q (0,0) ------ -— II.20b
IT wo2

Si rsat(z) y Zaat definen el volumen para el cual

O > Osat, (r,z < rsat,Zaat), de la ec. II.20 resultan
los limites

© (0,25at) Qaat ---------- -- 11.21
I‘I' Wz(ZSat)
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Q (rsat,z) Qaat ------- -- exp [-2r2/w2(z)]

11.22

Resolviendo las ec. II.21 y 11.22 se obtiene

ZSat ZR (D - 1 )1/2 11.23

Y

w2(2) Wrzsat(z) ----- -- ln ----------- -- 11.24
z

2 1 + (----)2
za

donde

í) (0,0) 2 E
D ——- - - - - - - —- - —- - - - —- -— 11.25

Qsat TI woZ Qaat

Usando las ec. 11.16, 11.20, 11.23 y 11.24 en 1a ec.

II.10, resulta
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Zaat rsat(z)
4 IT

VR ---- -- [ dz p r dr
Vc

0 0

11.26

L/2 R ó
dz p (--:---)m r dr ]

I (pastZaat rsat

Integrando 1a ec II.26 por metodos convencionales,

se obtiene para el volumen de reaccion

VR -9‘— [ (92; + 3 Vs) ln --—Ï7---- 2 cs
9 1 + K2

+ 12 É 12 arctg K ]

para Y?) 1 +“ÉZ II.27a
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VR ‘i [ "‘ (Ü ‘ 1)3/z + --- (Ü - 1)1/2
9 3

12 arctg (O - 1)l/2 +

L/Z
n'“ Z

+ -4--- [ 1 + (----)2 ] 1-m dz ]
m za

Zaat

para 1 + {2 y 0 > 1 II.27b

L/2

-o-“--- / [ 1 + (-———)2] I-m dz
m x za

0

para 0< 1 II.27c

donde Oz-= IT wo? za / Vc y X: L / 22a.

Para un haz homogéneo, la fluencia en la celda está

dada por [90]
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Q (r,z) ----- -— ó (0,0) si r g w(z) II.28a

0 si r > w(z) II.28b

donde ahora

Q (0,0) ------ -- 11.29

Por consideraciones análogas al tratamiento del haz

gaussiano, en el caso de un haz homogéneo, el volumen de

reaccion se expresa

2
VR --- e"-( 53 + SE 1

3

para n > 1+K2 II.30a
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2
VR --- d. [ (Y) - 1) 3/2 3 (o - 1) 1/2

3

L/2
z

+ 3Ï7m [ 1 + ("')z ] I'm dz ]
za

Zfiat

para 1 + 62 ¿'D > 1 II.30b

L/2
z

2 5L [1 + (——-)2]1-m dz
za

Zaat

para Ü < 1 11.300

donde ahora

<1><o,o) E
D - —- —- ——- - —- —- ————————— 11.31

Qsat ÏÏ'WO2 Ósat

Variando los parámetros m, ÍEat y p, se pueden

ajustar, mediante la ec. 11.26 o la 11.30, los valores
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experimentales del volumen de reacción , permitiendo asi

conocer la dependencia de la probabilidad de disociación

por pulso de la fluencia. Finalmente, para cada valor

experimental de VR se calcula la correspondiente

probabilidad de disociación por pulso a la fluencia en
el foco.

De esta manera, se logra pasar de un conjunto de

datos que dependen de la geometria de irradiación, a

traves de la variación de la fluencia punto a punto

dentro de la celda, a un conjunto de datos a una misma

fluencia, cuyo valor es el de la fluencia en el foco.

Los valores de la probabilidad de disociación asi

obtenidos corresponden al caso en que la experiencia se

hubiera realizado en una geometria cilindrica con una

fluencia uniforme en toda la celda, cuyo valor

coincidiera con el valor de la fluencia en el foco de

las experiencias en geometria focalizada. El parametro

p, es sólo un factor de multiplicación que, para Ü < 1,

puede incluirse dentro de Quat.

II.5. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA ABSORCION

Se estudió la dependencia de la sección eficaz de
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absorción multifotónica del CDCla, Ü" (Q), en función
de la energia del laser, la presión de CDCla y la

presión de gas "no reactivo” agregado para la

frecuencia 916 cm'1 (linea P(48), 10,91 um).

A partir de espectros IR del CDCls obtenidos por

espectrometria convencional, se calculo la seccion

eficaz de absorción de pequeña señal del CDClapara la

frecuencia de 916 cm-l, G'o, usando la ley de Beer. El

valor G'o = (5,5 + 0,5) x 10'19 cmz /molecula obtenido,

es considerablemente mayor que los valores de G. (Q)

obtenidos para las distintas presiones de CDClaaún a la

fluencia mas baja.

Un grafico logaritmico de G'(®) vs Ó, (figura

11.6), indica que la dependencia de Í (Q) de la

fluencia puede ser representada por la funcion [23:72]:

(Tab) A {3-9 11.32

donde A es una constante.

Esta dependencia de G'(©) de la fluencia y su

dependencia de la presion de CDCls, muestran que la
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Grafico log-log G'((1))vs Q para distintas presiones de
CDCla.
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Gráfico log-log de G'(®) vs Q para distintas presiones
de CDCla .
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absorción multifotónica IR del CDClsno sigue la ley de

Beer. La figura II.7 muestra comopara cada presión de

CDClaestudiada, en ausencia de gases "no reactivos", la

sección eficaz de absorción multifotónica disminuye al

aumentar la fluencia en el rango 0,02 - 0,8 J/cmZ. Esta

tendencia concuerda con los resultados obtenidos para

otras moléculas CDFa, CHDFz, CFaCDClz [23], CHaCFa,

C2H5F [66], y parecería ser un aspecto general de la

absorción multifotónica IR de moleculas pequeñas y

medianas. En efecto, podria estar relacionado con la

saturación de la excitación coherente, o la

anarmonicidad que contribuye sacando de resonancia al

segundo o tercer nivel [66].

El efecto de la adición de gases "no reactivos" se

ejemplifica en la figura 11.8. La sección eficaz de

absorción aumenta considerablemente con el agregado de

Ar y de CHCla. La relajación rotacional inducida por

colisiones con gases "no reactivos", contribuye al

llenado del hueco rotacional transfiriendo moleculas que
inicialmente se encontraban en estados rotacionales no

resonantes con la radiación del laser a estados

rotacionales resonantes con la misma [9.92]. En

consecuencia, aumenta la velocidad de excitación.
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II.6. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA DISOCIACION.

II.6.A CDCla PURO

Se estudió la disociación del CDClaen función del

número de pulsos, de la fluencia y de la longitud de

onda del láser. También se estudió la dependencia del

rendimiento de la reacción de la presión de CDClay de

la presion de gas "no reactivo” agregado.

La linealidad del gráfico ln ([CDCla]o/[CDCls]r) vs

n, (figura II 9), indica que el volumen de reacción,

VR, es independiente de la extension de la reaccion. Es

decir que, para una dada energia del laser, el volumen

efectivo de reaccion es constante. Esto significa que 1a

deducción de la ec. II.9 es válida, y que, a su vez,

esta representa una buena medida del rendimiento de la

reacción.

La figura II 10 muestra gráficos log - log del

volumen de reaccion, VR, en función de la fluencia del

laser, correspondientes a distintas lineas rotacionales

de la banda de emision de 10,6 pm y a una presion de

CDCla de 2 torr. El ajuste por cuadrados minimos de

estas rectas, da una pendiente m = 1.57 i 0,8, o bien,
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una dependencia

VR a. (bst 2 0.a 11.33

que concuerda con el resultado obtenido en la ec. II.14

para la dependencia del volumen de reacción de la

fluencia del laser en geometrlas altamente focalizadas.

Esto significa que la forma del volumen de reaccion

puede ser aproximada por dos conos unidos por sus

vértices en la cual se desprecian los efectos de

difracción. Los resultados asi obtenidos, coinciden con

los de la disociación de moleculas de distinto tamaño en

geometrias de irradiación semejantes SFe [93],

CDFa [33], CTFa [37], CzTFs Y CzHFs [45], CFaCTBrF Y

CFaCHBrF[65], s-trioxano [46]. Estas consideraciones

muestran la importancia para el analisis de los

resultados de la independizacion de los factores

geométricos pasando a probabilidades de disociación

dependientes de parametros moleculares; esto se tratara
en II.8.

La figura II.11 muestra la dependencia del

porcentaje de disociación del CDClsde la frecuencia del
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Dependencia del porcentaje de disociación del CDCla de

la frecuencia del laser para una presión de CDClade 2

torr y tres fluencias diferentes. Se muestra también el
espectro de absorción lineal del CDCla.

66



laser cuando se excita el modo V 4. También muestra el

espectro de absorción lineal para comparación. Se barrió

la frecuencia del laser dentro de la banda de absorción

correspondiente al modo L/4 comenzando por la linea

P(36), 10,765 pm (929,06 cm '1) en el “ala azul" hasta

la P(23), 11,016 pm (907,85 cm'l) hacia el rojo desde el

centro de la banda, para distintas fluencias. No se pudo

continuar el barrido hacia el rojo mas alla de la linea

P(23), 11,016 pm, debido a que no se obtuvo emisión del

laser en esa zona. De estas experiencias se infiere que

el máximodel espectro de disociación multifotónica IR

del CDClapresenta un corrimiento al rojo > 6 cm-1 con

respecto al maximodel espectro de absorción lineal. Por

otra parte, McAlpine et al. [72], observaron que el

maximo del espectro de absorción multifotónica IR del

CDCla presenta un corrimiento 2 5 cm'1 hacia

frecuencias menores con respecto al del espectro de

pequeña señal.

Este corrimiento al rojo, se explica
cualitativamente en función de la anarmonicidad del modo

excitado [3]. Debido a la anarmonicidad, los niveles

vibracionales excitados del modoque se excita, dejan de

estar en resonancia con la frecuencia del laser, y se

produce un "embotellamiento anarmónico" de los niveles
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excitados, con la consecuente disminución del numero de

moleculas excitadas.

Este efecto puede compensarse total o parcialmente

por relajación rotacional por colisiones y por

ensanchamiento por potencia de los niveles por

interacción con el campo electromagnético del
laser [94]. Estos efectos se discutirán en detalle en el

capitulo III.

La compensación del embotellamiento anarmónico,

resulta en un corrimiento hacia menores frecuencias del

maximode 1a absorción y de 1a disociación. Este efecto

resulta una caracteristica general de la excitación y
disociación multifotónica habiéndose observado en

moleculas pequeñas y medianas CTFa [37], CFzClz [24],

C2H5F [66], CzTFs [45], SFs (8,95], CFaCOCFa[28]. Con

el CDFa, sin embargo, surgen discrepancias. Makide et

al. [3B], encuentran un corrimiento al rojo del máximo

del espectro de disociación multifotónica IR del CDFade

aproximadamente 5 cm'l. Por otra parte, Evans et

al.[44J, encuentran que el espectro de absorción

multifotónica del CDFa, sigue al espectro de absorción

lineal sin presentar corrimiento al rojo.
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La figura 11.12 muestra el aumento del volumen de

reaccion al aumentar la presión del CDClaen el rango

0,3 - 5 torr, resultado coincidente con lo observado por

Yokoyama et al [34]. Resultados similares fueron

encontrados para el CDFa(40]. Al aumentar la presion de

CDCla, por un lado, aumenta el numero de moleculas que

puede interactuar con la radiación del laser, y por

otro lado, aumenta el númerode colisiones tendientes a

favorecer la relajación rotacional, y en consecuencia,
el rendimiento de la reaccion.

Las figuras 11.13 y 11.14 muestran la dependencia

del volumen efectivo de disociación del CDCla de la

presion de Ar y de CHCla, respectivamente, para

distintas fluencias del laser y una presión de CDC13de

0,3 torr.

Se observa que la adición de gases no reactivos

produce dos efectos esencialmente distintos sobre el
volumen de reaccion.

Inicialmente, el volumen de reacción aumenta al

aumentar la presion de gas reactivo hasta alcanzar un

máximo, a partir del cual, empieza a decrecer

linealmente con el aumento de la presión del gas no
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reactivo.

El crecimiento inicial del volumende reacción al

aumentar la presión de gas no reactivo se debe

fundamentalmente, a la relajación rotacional inducida

por el agregado de gas produciendo como efecto el

aumento del numero de moleculas en resonancia con la

radiación del laser.

El máximo de la curva corresponde al llenado del

hueco rotacional. A partir de este punto, la

desactivación colisional comienza a competir con la

excitación óptica. La desactivación colisional se

produce por transferencia de energia V - T/R entre el

CDClay el gas no reactivo por colisiones.

El efecto del llenado del hueco rotacional seguido

de la desactivación V - T producido por la adición de

gases no reactivos ha sido observado en otras moleculas

pequeñas CDCFa[23,27.67], CFzHCl [50], DFCO y

CFaBr [36]. En moléculas medianas y grandes para las

cuales el embotellamiento rotacional es menos severo,

solamente se observa el efecto de desactivación

colisional por adición de gases no reactivos comoen el

SFB[92], el acetato de etiloEZJ y el s - trioxanoE461.
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En las figuras 11.13 y II.14 se observa que el CHClaes

mucho mas efectivo que el Ar para desactivar al CDCla.

Esto se debe probablemente al hecho de que, a diferencia

del gas inerte, el CHCla tiene modos vibracionales

cuasi-resonantes con modos del CDCla, de manera que,

ademas de la relajacion V - T, puede producir la

relajación V - V del CDClaexcitado. La disociación del

13CF2HC1 y del 12CF2HClfue estudiada en función de la

adición de Ar, N2 y CFaCl [61], encontrándose que el

CFaCl era el gas más eficiente para desactivar al CFzHCl

excitado.

II.6.B MEZCLASEQUIMOLARESDE CDCla/CHCla

Se estudio la disociación multifotónica IR del

CDCls en mezclas equimolares de CDCla/CHCla en funcion

de la presion de la muestra, para distintas fluencias
del láser, y el efecto sobre dicho proceso, de la

adición de gases inertes.

La figura 11.15 muestra un gráfico del volumen de

reaccion del CDCla en funcion de la presion de CDC13 en

mezclas equimolares de CDCla/CHCla para distintas

fluencias del láser.
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El crecimiento inicial en el volumen de reacción a

la fluencia de 20 J/cmz evidencia un embotellamiento

rotacional. Al aumentar la presión, aumenta la

desactivación colisional del CDCla excitado por

trasferencia de energia V - V y V - T al CHCla, y por lo

tanto, se observa una disminución lineal del rendimiento

de la disociación del CDCla.

A mayor fluencia, 44 J/cmZ, las velocidades de

excitación y de descomposición a traves del cuasi

continuo vibracional son muchomayores y, por lo tanto,

un número mayor de moléculas es excitado y disociado

antes de ser desactivado.

Estos resultados concuerdan con los observados en

la disociación multifotónica IR del CTCla [57.90],

del CZTFS [45.54] y del i - C3TF7 [32].

La figura 11.16 muestra la dependencia de la

disociación del CDCla en mezclas equimolares de

CDCla/CHCla de la presión de Ar. Se observan efectos

análogos a los observados en la disociación del CDCla

puro (figura 11.13).

Se observa un aumento inicial del volumen de
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reacción al aumentar la presión de Ar, comoconsecuencia

de la relajación rotacional introducida que permite

superar el embotellamiento rotacional. Unavez alcanzado

el maximo, correspondiente al llenado del hueco

rotacional, comienza una disminución del volumen de

reacción debida a la desactivación V - T del CDCla

excitado por el Ar. Estos resultados concuerdan con los

obtenidos para el CT013C90].

La pendiente de la curva en la zona de

desactivación es menor que en el caso de la disociación

del CDCla puro, mostrando nuevamente que el CHCls es mas

eficiente comorelajador vibracional que el Ar [81].

En la disociación del CDClapuro en presencia de

Ar, el máximode la curva correspondiente al llenado del

hueco rotacional se obtiene para 20 torr de Ar. Por otra

parte. en la disociación del CDC13 en mezclas

equimolares de CDCla/CHCla, el maximo ocurre para 10

torr de Ar, mostrando por lo tanto, la contribución de
las colisiones con el CHClaen el llenado del hueco

rotacional.

La figura II.17 muestra la dependencia del volumen

de reacción del CDCla de la presión de CDCla, en mezclas
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equimolares de CDCla/CHClacon el agregado de 10 torr de

Ar o Xe. Para comparacion se muestra tambien la misma

curva sin el agregado de gas inerte a la mismafluencia.

Se observa que el agregado de gas inerte suprime el

embotellamiento rotacional, y por lo tanto, aumenta el

rendimiento de la disociación. No se observa diferencia,

dentro del error experimental, entre el efecto de

agregado de Ar o Xe coincidiendo con los resultados

obtenidos para el CTCla [57].

El agregado de 10 torr de Ar o Xe aumenta los

valores del volumen de reaccion del CDCls en mezclas

equimolares de CDCla/CHCla en aproximadamente un 20 %

con respecto a los valores sin gas inerte.

II.7. SELECTIVIDADISOTOPICA

La ec. II.10 define la selectividad isotópica D/H.

En ninguna de las experiencias de disociación

multifotonica del CDClaen mezclas equimolares de

CDCla/CHCla se detectó descomposición del CHCla. Por

otra parte, se irradió 1 torr de CHClacon 10.000 pulsos

(P(48), 10,91 pm) y no se observó, dentro del error
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experimental, disociación del CHCls.

De manera que, para el calculo de la selectividad

isotópica se tomó como limite superior de VH, la

reproductibilidad del equipo de detección z 3 %. Los

valores asi obtenidos, representan un limite inferior de

la selectividad y se muestran en la tabla II.2. Estos

valores son consistentes con los obtenidos por Yokoyama

et al. [90].

Se observa que a una dada fluencia, la selectividad

isotópica de la disociación, s, disminuye al aumentar la

presión total de la muestra comoen el CFzHCl[50], el

CTc13 [43,57], el CDF3 [26,27.ao,4o,sa] y el

i - CsTF7[32]. Este efecto se debe a la desactivación

vibracional del CDCla excitado por el CHCls que

disminuye el volumen de reacción del CDCla, y por ende,

la selectividad isotópica.

A diferencia de lo obtenido en las experiencias de

enriquecimiento isotópico en 13C, en CHCle [84] y

CDFs [63], y en D, en CDFa [3°], se observa un aumento

de la selectividad al aumentar la fluencia. Este efecto

está ligado a las restricciones anarmónicas, muchomas

severas para el CDCls que para el CDFa. A mayores
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fluencias, debido al ensanchamiento por potencia de los

niveles discretos por interacción con el campoelectrico

intenso del laser, disminuye el embotellamiento

anarmónico, permitiendo que un mayor número de moleculas

sea excitado y luego disociado. En este caso, puesto que

el CHClaes transparente a la frecuencia de irradiación

del laser, no aumenta su disociación. En consecuencia,

se observa un aumento de la selectividad.

La tabla 11.2 muestra que el agregado de gases

inertes aumentaconsiderablemente la selectividad de la

disociación [36.47.67].

Finalmente, es importante remarcar, que los valores

de la selectividad mostrados en la tabla II.2 dependen

de la sensibilidad de la detección. Aumentando la

sensibilidad de la detección para la disociación del

CHCla, podrian obtenerse valores de selectividad

isotópica muchomayores.

11.8. DECONVOLUCION

La conversión de los volúmenes de disociación en

función de la fluencia, correspondientes a geometrias
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TABLAII.2

FLUENCIA P[CDCls + CHCls] P[Ar] s

(J/cmfi) (torr) (torr)

44 0,046 0 149

0,116 145

0,614 120

20 0,066 0 83

0,120 77

0,668 68

1,082 65

2,290 50

15 0,654 0 53

1,344 44

2,208 39

11 0,516 0 41

1,366 34

2,208 34
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TABLA II.2 (CONTINUACION)

FLUENCIA P[CDC13 + CHCls] P[Ar] s

(J/cmz) (torr) (torr)

20 0,052 10 106

0,104 99

0,684 83

2,238 68
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altamente focalizadas en las que la fluencia varia punto

a punto, a probabilidades de disociación en función de

la fluencia, correspondientes a geometrias cilindricas
de fluencia constante, se hizo usando el metodo

descripto en II.4.B.

Se deconvolucionaron los volúmenes de disociación

en función de la fluencia para una muestra de CDClapuro

irradiada con la linea P(48), 10,91 pm, considerando

distintos valores de m, para un haz gaussiano y para un

haz homogéneo. La figura II.18 muestra que los calculos

con m = 1.5, tanto para haz gaussiano como para haz

homogéneo representan mejor la realidad, es decir, a

partir de una dada fluencia, en estas condiciones

experimentales A: 23 J/cmZ, la probabilidad de

disociación se satura en 1. Para otros valores de m, la

probabilidad de disociación se hace mayor que 1.

Analisis similares para otros datos, llevaron a usar haz

homogéneo, (ec. 11.30), con m = 1,5 para deconvolucionar

los volúmenesde reacción de las distintas experiencias

de este trabajo.

Las figuras 11.19 - 11.25 muestran la deconvolución

de los valores del volumen de reacción del CDCla

correspondientes a las figuras II.10, II.12 - II.17.
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FIGURAII.18

Deconvolución del volumen de reacción vs fluencia para 2

torr de CDCla y la linea 10P(48).
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FIGURA 11.19

Deconvolución del volumen de reacción vs Q para
distintas lineas de emisión del láser.
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FIGURA 11.20

Deconvolución del volumen de reacción vs presión de

CDClapara distintas lineas de emisión del láser.
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Deconvolución del volumen de reacción del CDCla vs

presión de Ar para dos fluencias del láser y la linea
10P(48).
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Deconvolución del volumen de reacción vs

CHClapara distintas fluencias del láser.
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Deconvolución del volumen de reacción vs presión de

CDCla (CHCla) en mezclas equimolares de CDCla/CHCla para
distintas fluencias del láser.
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FIGURA 11.24

Deconvolución del volumen de reacción del CDCla vs

presión de Ar en mezclas equimolares de CDCla/CHCla.
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FIGURAII.25

Deconvolución del volumen de reacción del CDCla

presión de CDCla (CHCla) en mezclas equimolares

CDCla/CHCla con adición de 10 torr Ar, Xe.
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CAPITULO III

FORMULACIÓN TEORICA DE LA

EXCITACION Y DISOCIACION

MULTIFOTONICA
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III.1. FORMULACIÓNEXACTA

Formular una teoria para el proceso de la absorción

y disociación multifotónica IR implica resolver una

ecuación de Schródinger dependiente del tiempo para las

interacciones electricas dipolares entre los estados
moleculares y el campode radiación del láser. Para

ello, resulta conveniente, dividir al problema en dos

partes que se resuelven independientemente

1. La ecuacion de Schródinger independiente del

tiempo para la molécula aislada en ausencia de

radiación, despreciando la emisión estimulada

(ec. III.1)

Flo |®u> Ek |©u> hWkIÓk> 111.1

2. El acoplamiento de los estados lók > por el campo
de radiación.

El problema molecular en ausencia de radiación no

se discutirá. Se supone resuelto por espectroscopia de

ultra-resolución o por calculos ab-initio, o ambos, y en

consecuencia, se conocen las energias moleculares Ek.
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La interacción electrica entre pares de estados

moleculares de una molécula aislada con el campo de

radiación del laser se describe mediante la ecuación de

Schrodinger dependiente del tiempo

i ñl\l'(t) > El"!(t) > 111.2

El Hamiltoniano molecular estará dado por

fi Ho + H1 111.3

dondeñl es la interacción dipolar eléctrica

H1 - H E Ipzl Eo cos wt III.4a

:1, M 9. ’Jl III.4b
i

—P a
E Re { E0 e iwt } III.4c

Esta descripción tiene implícita la validez de dos

suposiciones En primer lugar. se supone que el campo
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electrico puede aproximarse por una onda circular

clasica, (ec. III.4c). Esta aproximaciónresulta valida

para el caso de la excitación del laser (número grande

de fotones) y el corto tiempo de interacción [96]. En

segundo termino, se retiene solamente el termino dipolar

de la interacción electrica, (ec. III.4a). Esta
aproximación vale para longitudes de onda mucho mayores

que el tamaño molecular, condición que se satisface en

la región IR.

Desarrollando al estado dependiente del tiempo

I X (t) > en la base de autoestados del Hamiltoniano no

perturbado. fio, (ec. III.1),

I'Yuz) > í bk(t) lcpu> 111.5
k

se obtiene un conjunto de ecuaciones lineales para las

amplitudes bk(t) [96]

i pm(t) Wmbm(t) + cos wt íï'me bk(t) III.6
k

En notación matricial la ec. III.6 se reduce a
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i B [w + v cos wt] b III 7

con la matriz diagonal Wque puede ser compleja

Wkk Re (wn) i ïk /2 111.8

si hay decaimiento monomolecular de un estado inestable

al continuo o cuasi-continuo y, la matriz no diagonal V

ij - pkj Eo /'ñ III.9

pkj < Qu l}? SÏI éj > III.10

pkj es la componente z del momento dipolar de

transición. Los elementos diagonales ukk son cero por

razones de simetría si las IQK > tienen una paridad
bien definida.

La solución de la ec. III.7 esta dada formalmente

b(t) U(t,to) b(t0) III.11
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U satisface (to = 0) [15]

U L exp (At) III.12

donde A es una matriz independiente del tiempo y L es

una matriz de Liapounoff que satisface

L (t + 2IT/w) L (t) III.13

Si bien la ec. III.12 establece la forma de la

solución, encontrar una solucion exacta resulta un

problema extremadamente dificil, dado que no hay ningún

metodo directo de hallar A y L [15].

III.2. APROXIMACION DE ONDA ROTANTE

Dada la dificultad para encontrar una solución

analítica en un paso a la ecuación diferencial matricial
III.7, se procederá a reducir el Hamiltoniano

dependiente del tiempo a un Hamiltoniano independiente

del tiempo, mediante una transformacion aproximada.

Sustituyendo en la ec. III.7 las amplitudes de la
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representación de interacción [96]

cx bk exp (iwkt) III.14

y definiendo la matriz

ij wx - WJ h sgn(WR - wa) 111.15

donde sgn ( wu - wa) es 1a función signo,resulta

i cu = -3- J ij CJ exp(itDkJ) {1+exp[21wt 58n(Wk-WJ)]}

III.16

ij << w III.17

VkJ << w III.18

se puede despreciar el termino de alta frecuencia y

obtener la aproximación de onda rotante
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1
i ¿k --- :E:_ij Cj exp (itij) 111.19

2 J'

En la mayoria de las condiciones experimentales

usadas para estudiar moleculas pequeñas, las

transiciones mas intensas son cuasi-resonantes y tienen

interacciones dipolares muchomenores que la energia del

foton del laser de C02; por lo tanto, la aproximación de

onda rotante resulta en general excelente.

Introduciendo un esquema de niveles en el cual cada

estado se caracteriza por un indice nk 3 0 [15],

wx wo nx w + xx III.20

- w/Z < xk < + w/Z III.21

ij [nk - nj —sgn(wu - WJ)] w + xk - Xj

111.22

La ec. III.19 puede reescribirse
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i ¿k --- VkJ CJ exp [i(Xk - x3)t] +
2 j, nk-nj =1

1 E+ --— VkJ CJ exp [i(xk - xj)t] exp(1iwt)
2 j, nk-nj =o,2,...

+ términos con exp(imiwt) m = 2,3... III.23

Como por definición IXK- le << w, podemos despreciar

en la ec. III.23 los términos con exp (iimwt), (m

1,2,...).

Transformando nuevamente las amplitudes a

"amplitudes de la representación de resonancia“

ak exp (-ixkt) cu III.24

obtenemos el resultado final [13]

1
i á { X + --- V } a III.25

2
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donde ij = ¿ki xx, ¿ki = delta de Kronecker. La

matriz { X + 1/2 V } puede considerarse como un

“Hamiltoniano efectivo" independiente del tiempo del

problema. La solución exacta de III.25 está dada por

a(t) U(t,to) a(to) III.26

U(t,to) exp [- i(t - to) (X + 1/2 V)] III.27

Los vectores amplitud b y a estan conectados por

una transformacion con una matriz unitaria y diagonal

Skk exp (inkwt)

111.28

De manera que las poblaciones de los estados moleculares

pk pueden calcularse a partir de cualquiera de los dos

vectores amplitud

pk laxl2 Ika2 III.29

103



En el caso de dos estados con la condición inicial

p1(0) = 1, la población del segundo resolviendo III.25
resulta

V2 t
p2(t) ------- -- senz [ --- (V2 + D2)1/2]

(D2 + V2) 2

111.30

Si los dos estados se encuentran aislados de

cualquier otra perturbación, estos retendran su fase, y,

su población oscilará con una frecuencia llamada

"frecuencia de Rabi“, wn

wn (v2 + Dz)1/2 [(w —w12)2 + V2]1/2

III.31

y, una excitación con estas caracteristicas, recibe el
nombre de "excitación coherente“. La amplitud y las

poblaciones promedio en el tiempo corresponden a

lorentzianas de ancho 2V
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< p2(t) > --- ----------------- -- III.32
At 2 (w-w12)2 + V2

Este ancho recibe el nombre de "ensanchamiento por

potencia”. La ec. III.32 muestra que la excitación de

estados con D2 >> V2 puede ser despreciada. De manera

que el "ensanchamiento por potencia” corresponde al

rango de des-sintonía aceptado para que se produzca una

transferencia significativa de población del nivel
inferior al superior [11]. En sistemas con muchos

estados, también se obtiene una dependencia temporal

oscilatoria de las poblaciones de los estados como una

consecuencia general del hecho de que U es una función

exponencial de una matriz compleja. Si las frecuencias

complejas contienen terminos imaginarios de decaimiento

grandes, el movimiento efectivo puede resultar no
oscilatorio.

Si bien la ec. 111.25 puede resolverse mediante

tecnicas convencionales de matrices, para moleculas

poliatbmicas esta no es una solucion practica debido al

gran tamaño de las matrices de transición involucradas.

por ejemplo, del orden de 104 para el ozono y 101° para

moleculas mayores como el SFe [15]. Por este motivo, se

han desarrollado distintas aproximacionespara resolver
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el problema.

III.3. APROXIMACION DEL "MODOEXCITADO"

Una forma de reducir la dimensionalidad del

problema consiste en separar al modo (o a los modos)

que interactúan directamente con la radiacion del laser

de todos los otros grados de libertad. Los modos que no

interactúan con la radiación actúan comoun resevorio de

energia, o "baño termico”, que debido a su acoplamiento

anarmónico con el modoexcitado, permite la disipación

de energia desde el modoresonante. De esta manera, se

trata en forma coherente solamente al modoexcitado, el

cual se acopla al baño termico por relajacion intra o
intermolecular.

Dividiendo a los estados moleculares en una base de

estados Is > del modo excitado y una base de estados

Ir > correspondientes al reservorio, los elementos de la

matriz densidad para todos los grados de libertad se

caracterizan por un doble indice, P sr;s‘r'. Comoel
operador momento dipolar actúa solamente sobre los

estados del modo excitado, I s >, no sobre los del

reservorio, Ir >, es posible definir una nueva matriz
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densidad para el modoexcitado, llamada “matriz densidad

reducida“, sumando sobre todos los estados r del

reservorio

Pss' ZPsr; 111.33r

La matriz densidad reducida dependerá del estado

del reservorio.

Ecuaciones de movimiento para la matriz densidad

reducida pueden deducirse a partir de la ecuacion de

movimiento exacta para la matriz densidad completa.

Estas tienen en cuenta, por un lado, la excitación
coherente del modoexcitado a traves de los niveles

discretos, y por otro, la interacción con el reservorio

representada por el decaimiento de la coherencia, la

relajación hacia una distribución de equilibrio de las
poblaciones y el corrimiento de frecuencia [11]. Pueden

reescribirse en forma de un conjunto de ecuaciones de

Bloch [11],
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i
_______ ___ [ P, H]¿¿ + ,Zï: {(1/T1)j<—k Pkk
dt ñ k=á

(1/T1)k<—j Fu} III.34a

d ij 1
----- -- --- [P.H]Jk [(l/Tzhk + i Awa'k] ijdt ñ

j t k III.34b

que contienen tiempos de relajación T1 y T2 y el

Hamiltoniano H Ho + (a+ + a) d.1o A sen xt

para el modo excitado H0 y su interacción con el campo

del laser. En estas ecuaciones Pii son los elementos de
la matriz densidad reducida, (l/Tl)i6—j representa la

velocidad de transición del nivel j al nivel i del modo

excitado debido a la relajación intramolecular, (l/T2)ij

representa la velocidad de desfasaje entre los niveles

i y j, es decir la velocidad a la cual se pierde la

coherencia de la excitación, y ¿kvüj representa el
corrimiento en la frecuencia de transición entre los

niveles i y j introducido por el baño termico.

Estas ecuaciones, sin embargo, no permiten calcular
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velocidades de descomposición puesto que carecen de

información sobre la energia total de la molécula, dado

que, los elementos de la matriz densidad reducida se

refieren exclusivamente al modo excitado. Ademas, los

tiempos de relajación T1 y T2 dependen, en principio,

tanto de la excitación del modoexcitado comode la del

baño termico. Sin embargo, las ec. III.34 no incluyen el

estado del baño térmico, de manera que, aunque fuera

posible conocer la cantidad de energia transferida al

baño termico, no existe una manera a priori de

realimentar esta información nuevamente al modoexcitado

en forma de valores modificados de T1 y T2.

Incluyendo explícitamente la interacción entre el

modo excitado y el baño térmico, Stone y Goodman [12]

obtienen un conjunto de ecuaciones de Bloch

generalizadas

d (P (1))áá i
----------- -- --- [ Pcl),H]¿¿

h

\
+ ¿’ {(1/T1)¿K.1-k+5 (¡-‘(l-k+j))kk

k=j

(1/T1)kj,1 (Jung-5} 111.3551
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d (P(l)))J‘k 1
—————————" '" [P(l),H]a‘k { (1/T2)jk.ldt ñ

i A51 i AKI}(P(1))J'R

III.35b

donde ?(l) es la matriz densidad reducida para

moleculas con l cuantos en el baño térmico. Los procesos

de relajación T2, tienden a desfasar la interacción

coherente entre la molécula y el campode radiación y

son responsables de los anchos de linea ópticos de cada

transición.

Desde el punto de vista de las ecuaciones de Bloch,

la distinción entre la excitación coherente a traves de

los niveles discretos, y, la excitación incoherente a
traves del cuasi-continuo, esta determinada por la

diferencia entre la velocidad de desfasaje l/Tz y la
velocidad de transición radiativa dinámica dada por la

frecuencia de Rabi efectiva wn =tiA / ñ. Cuando la

velocidad de desfasaje 1/T2 es mayor que la velocidad de

excitación (o frecuencia de Rabi), las poblaciones Pii
de la ec. III.35 pueden describirse adecuadamente

mediante un conjunto de ecuaciones de velocidad (13]
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________ Wi.i-1(j) (ni-1.j ni.i)

Wi+1,i(j) (ni+1,j ni.j)

i+'
1 Ï--- - (Si ni+5—¿'. Si ni.5)
T1 J‘=0

111.36

donde el indice j‘ da cuenta del número de cuantos de

excitación en el baño termico. Transiciones inducidas

por relajación intramolecular entre estados que tienen

la misma excitación total (baño termico + modoexcitado)

se describen mediante la velocidad de relajación 1/T1.

g; es una cantidad adimensional proporcional a la

densidad de estados del baño a una energia

correspondiente a j cuantos del laser.

El diagrama esquematizado en la figura III.1

permite [97] la visualización de la ec. III.36 mostrando
el aumento de la excitación del modoexcitado en la

dirección vertical y el aumentode la excitación en el

baño termico en la dirección horizontal. Se supone que
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FIGURAIII.1

Excitacion del modoexcitado y del baño termico. Las

lineas ondeadas indican transiciones radiativas hacia

arriba y hacia abajo; las flechas diagonales indican
transiciones intramoleculares T1 entre estados del

cuasi-continuo de la mismaenergia total.
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el cuasi-continuo comienza a una energia total de 3

cuantos. Los procesos de relajacion intramolecular T1

conectan estados del cuasi-continuo de igual energia

total (flechas diagonales) dentro de los grupos A, B, C,

D, etc. pero las transiciones entre grupos sólo ocurren

por procesos radiativos (lineas ondeadas). Si los

tiempos de relajacion T1 son cortos respecto de otras

escalas de tiempo del problema, se establecerá un rapido

equilibrio entre estados de igual energia de cada grupo,

o capa de energia, y las poblaciones de los estados

individuales ni.j estaran relacionadas a la población
total a esa energia Ni+j por factores estadísticos

sui) (121

ni. Si+j (i) Ni+j III.37a

donde

Sk (i) gm / '31 III.37b

y gl es la densidad de estados del baño termico

correspondiente a una energia de l cuantos del laser.
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Reemplazando las expresiones III.37 en III.36 se

obtiene una ecuacion de velocidad

d Nk
---- —- Tk,k-1 Nx-1 Tk-1,k NR +
dt

+ Tk,k+1 Nk+1 Tk+1.k Nx 111.38

donde

k L1Z :Tk,k-1 ( wi.i-1(k-i) sk-i) / gl
i=1 1:0

111.39

k kT
Tk-1.k ( ¿;_ w1.1-1(k-i) gk-i / __ gl

i=1 1:0

En la ec. 111.38. los terminos de la relajación T1 se

cancelan porque los procesos de relajación conservan la

poblacion total dentro de cada capa de energia (figura

III.1). Las velocidades de transición radiativas w1,1-1
en el cuasi-continuo se deducen de la ec. III.36
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¿21.5-1 A2 (1/T2)i.i-1;jWi,i-1(j) ------------------------------- '

A es la amplitud del campodel laser, y se relaciona con

la intensidad mediante A (BIII/c) 1/2. d.i,i-1

representa la intensidad de acoplamiento radiativo del

modoexcitado, (1/T2)i,i-1 representa el ensanchamiento

de la transición y d la diferencia de frecuencias entre

el laser y el modo excitado. Las velocidades de

transición radiativa, Wí,i-1(j), en III.40 corresponden

al modoexcitado a traves de d.i.i-1. pero también son

funciones del estado del baño termico j dado que, el

ensanchamiento del nivel de energia l/Tz y el

corrimiento en frecuencia inducido por el baño contenido

en d, dependen del estado del baño termico. Combinando

las ec. III.39 y III.40 la velocidad de transición

radiativa puede reescribirse como

<e¿2>k,k-1 A2 (1/T2)i,i-1Tk,k-1 ------------------------------------- -—
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donde ahora <1 es el elemento de acoplamiento dipolar

promediado sobre estados vibracionales de una misma

energia, i

_B- .k- 1

< d.2>k,k-1 ;i_ cin,i-1 gk-i / 2 31 III.42
i=1 l=0

Como A2 = BTII/c y Tk,kr1 = I G.1,i-1 donde I es la

intensidad del laser resulta

4 TT (1/T2)i.i-1

donde d = w - |w1 - w1-1I.

La suposición de la teoria RRKMde que la

redistribución de energia vibracional es suficientemente
rapida [93], es consistente con las condiciones para las

poblaciones Nk, requeridas para deducir la ec 111.38,

basicamente velocidades de relajacion 1/T1 rapidas. De

modo que una manera más general de aplicar la teoria
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RRKM,que no supone una distribución termica entre las

poblaciones Nk, es emplear constantes de decaimiento

2 Yfik/h, para moléculas en el nivel energético k,

correspondientes a las velocidades de decaimiento ka(Ek)

calculadas en la teoria RRKMpara moleculas energizadas

con una energia Ek [12115,93]. La velocidad total de

decaimiento

kdec E Nx (2 PR wn) 111.44
k

sera igual a la velocidad térmica RRKMsólo si las Nk

estan distribuidas termicamente. Introduciendo las

velocidades de descomposición RRKMen la ec 111.38

obtenemos

d Nk
---- -- I Gk.k-1 Nk-l I Gm-1.k Nk
dt

I Ïk.k+1 Nk+1 I 0'k+1.k Nu

(2 VHRRKM) /‘ñ) Nk 111.45
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La dependencia G'k11,k del grado de excitación, k,

depende de los elementos de acoplamiento dipolar del

modo excitado ci k11,k y de las velocidades de

relajación (l/T2)ktl,k (ec. III.43).

Para la mayoria de las moleculas poliatomicas no se

conocen los datos espectroscópicos sobre la dependencia

de k de d.k11.k y (1/T2)ktl.k, de modo que, los

distintos modelos basados en la aproximación del modo

excitado se diferencian por su manera de calcular las

constantes de acoplamiento dipolar y los anchos de los

niveles del modoresonante para una dada energia de la

molécula.

La descripción detallada de los distintos modelos

propuestos para el calculo de estos parametros está

fuera de los propósitos de este trabajo, y por lo tanto,

simplemente se mencionan algunos a modo de ejemplos.

Horsley et al. [97], consideran que el ancho de

linea introducido por el desfasaje debido a la

relajación T2 es proporcional a gtot Hzan, donde Han es

un parametro ajustable y gtot es la densidad total de
niveles. El calculo de la densidad total de de estados

en base a la fórmula de Whitten - Rabinovitch [98]
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conduce a incrementos astronómicos en los anchos de

linea de moleculas medianas como el SFe al aumentar la

energia. Estos, a su vez, se traducen en velocidades de

excitación despreciables, y, en la subsecuente

imposibilidad de obtener disociación, contraria a las

experiencias.

Stone et al. [14], en su modelo del "intercambio

restringido de cuantos" sugieren que para calcular los

anchos de linea no se requiere la densidad total de

estados, sino, solo la densidad de aquellos estados que

estan fuertemente acoplados. Proponen que para calcular

la intensidad del acoplamiento intramolecular dentro de

cada capa de energia, es necesario tener en cuenta el

hecho de que cada estado esta fuertemente acoplado,

mediante intercambios de uno o de unos pocos cuantos, a

solamente una pequeña fracción de los estados cercanos,

de manera que, el problema se reduce a un nuevo problema

de conteo.

Bagratashvili et al. [99], considera que la
velocidad de relajación del modoexcitado al reservorio

depende de la diferencia entre sus temperaturas

vibracionales. Por otra parte, considera tambien que

solamente aquellos modosdirectamente relacionados con
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el modo excitado determinan las caracteristicas de la

excitación multifotónica de la molécula y, calcula el
ancho de cada nivel del modoresonante en función de las

constantes de anarmonicidad y de la densidad de estados

resonantes.

Cuando la relajación T1 es lenta comparada con la

excitación radiativa, la matriz densidad molecular puede
ser factorizada en dos partes no correlacionadas que

describen al modo excitado y al baño termico

respectivamente. En este caso, debido al acoplamiento

debil entre el modoexcitado y el baño termico, la

excitación permanece en el modo resonante y el baño

termico permanece en su estado estado original. En este

caso serian validas las ecuaciones para la matriz

densidad reducida pero las constantes de decaimiento

unimolecular ya no podrian ser aproximadas por las de la

teoria RRKM.

En el caso de despreciar totalmente la interacción

con el reservorio, puede usarse una función de onda para

describir la evolución del sistema mediante una

excitación coherente de Rabi hasta el nivel vibracional

excitado k, seguida por una transición por la Regla de

Oro de Fermi de N-k+1 fotones al cuasi-continuo [100].
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Los inconvenientes de esta aproximación, por un

lado, radican en que no permite determinar directamente

las poblaciones de los niveles de energia moleculares

exactos, y, por otro, en que involucra cantidades no

medibles directamente comoel contenido energetico y las

poblaciones de los niveles del modo IR activo, los

niveles energéticos y los momentosde transición del

modo separable y los terminos fenomenológicos,

dependientes del modelo, de acoplamiento intramolecular.

III.4. APROXIMACIONMECANICO- ESTADISTICA

Esta aproximación tiene en cuenta las funciones de

onda exactas de toda la molécula. Agrupa a todos los

estados de similar energia y con los mismos numeros

cuánticos relevantes con respecto a las reglas de

selección dipolar, Nk, en un mismo "nivel", K, y estudia

la evolución temporal de las poblaciones de estos

niveles. El problema queda limitado a la posibilidad de
deducir un sistema de ecuaciones o ecuacion maestra a

partir de la ecuacion de Schródinger con un Hamiltoniano

independiente del tiempo dada por la ec. 111.25.

Si el numero de estados NKno es grande, vimos que
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la ec. III.25 puede resolverse en forma exacta.

Discutiremos, por lo tanto, las poblaciones de los

niveles cuando Nx es grande

¡ k=x+NK

px ZPHK) aMK) ak*(K) III.46
k k=x+1

.__
l

donde 21- se refiere a sumas sobre indices de estados

en un nivel y, para los indices de los niveles se usan

mayúsculas. De la ec. III.26 se obtiene

\_' Z' .put) L (Z Ukj a5(0)) (í X Ukj*&J*(0))
k J j J J

IÏÏJ47a

J
Í É X'IukJ-¡z laJ(0)lz
k J

l l

+ UKJ'Uk1* ¿11(0)aj*(0)
k 1 #1

III.47b
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Los terminos en el primer sumandode la ec. III.47b son

necesariamente todos reales y no-negativos. Se supone

que el estado en t = 0 se caracteriza por muchos aj(0)

no nulos con fases "irregulares" no correlacionadas [16]

y también muchos Ükj no nulos (acoplamiento

suficientemente fuerte). Luego, la contribución del

segundo sumandoen la ec. III.47b es despreciable debido

a cancelaciones. Por lo tanto, se tiene aproximadamente

_l —|
pK(t) Z L L ¡Ukjlz pj(0) III.48

J J k

En las experiencias reales sólo se puede medir la
l

poblacion total del nivel pJ =Ïï pj. Por otro lado,

puede suponerse que a t = 0 se tiene una distribución

equiprobable

pj(0) 1' NJ'1pJ(0) 111.49

Reemplazandola ec. III.49 en la III.48 se obtiene

Px(t) Z pJ(0) (NJ'1 Z. Z' [UM-[2) III.50a
J ' kJ
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put) Z pJ(0) YKHt) III.50b
J

o equivalentemente

p(t) Y(t) p(0) III.51

La matriz Y(t) depende solo de diferencias temporales

comola U(t), (ec. III.27), y satisface

Y(t1 + tz) Y(t2) Y(t1) Y(t1) Y(t2) III.52

La única función que satisface la ec. III.52 es la

funcion exponencial con K constante

Y(t) exp (Kt) 111.53

Diferenciando la ec. III.51 o la III.53 respecto del

tiempo se obtiene la ecuación de Pauli

b<t> K P(t) 111.54
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Expandiendo la función exponencial para tiempos cortos

Y 1 + Kt + III.55

Por lo tanto, para los terminos fuera de la diagonal de

K se tiene

| I

KKJ t'l NJ'1 ig: :2: IUKJIZ 111.56
J k

Haciendo uso de la teoria de perturbaciones de primer

orden y escribiendo ij = xkk - ij (ec. III.25) se
obtiene [96]

[ijlz 4 Iijlz ij'a [sen (wxjt/2)]2 111.57

Considerando que el espaciado en frecuencia

promedio de los estados en cada nivel es 5x, se pueden

reemplazar de una manera standard las sumatorias por

integración sobre un rango de frecuencias A que
satisface
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A> 2I‘I’/t

y obtener

KxJ 2 11 <|HxJI2> / 8x 111.58

donde <IHKJI2>representa el promedio del cuadrado del

elemento de matriz de transición entre los niveles J y

K.

Combinando las distintas condiciones dinámicas

usadas ademásde las suposiciones sobre probabilidades

se obtiene la ec. 111.59 para el ancho de nivel

efectivo, A , sobre el cual debe haber un acoplamiento

fuerte [16]

A >> 4 112 <IHI2> / 6 III.59a

A / 6 >> 1 III.59b

<|HI> / 8 > 1 III.59c
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Esta situación se esquematiza en la figura III.2a.

El uso de la teoria de perturbaciones de primer

orden es apropiado si todas las transiciones son

permitidas en primer orden. Si son prohibidas, deben

usarse expresiones de órdenes superiores.

En la deducción de la ecuación de Pauli, la

suposición más importante es la concerniente a las

“fases irregulares" para los elementos del vector de

estado en la ec. III.47b que conduce a la ec. III.48. Si

bien la demostración matematica de su validez para

{X + V/2} y a(0) dados es dificil, la inspección de los

valores posibles de los terminos despreciados en la ec.

III.47b, muestra que casi todos (entre infinitos) los

problemas de la mismaclase general que satisfacen

ciertas condiciones dinamicas generales. se aproximan

bien por la ec. III.51 [16]. Haciendo la misma

suposición de probabilidades a distintos tiempos 0, t1,

tz, etc., se obtienen las ec. III.53 y 111.54

(esenciales) y, finalmente, por teoria de perturbaciones
la ec. III.58 (no esencial).

La ecuación de Pauli es aplicable con excitación

coherente si, además de la suposición estadistica de
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FIGURA III 2

a. Esquematización de las condiciones para la aplicación

de la ecuación de Pauli. b. Esquematización de las

condiciones para la aplicación de la Regla de Oro de
Fermi.
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fases irregulares, se satisfacen las condiciones de

contorno dinamicas especificadas en la ec. 111.59. Este

caso se denomina caso B en la referencia 15. Las

condiciones del caso B se cumplen a energias altas para

muchas moleculas poliatómicas haciendo suposiciones

razonables sobre ¿5 (1011 - 1013 Hz, relacionados a las

interacciones anarmónicas conocidas a partir de

resonancias de Fermi de estados degenerados cercanos) y

con los campos del laser relativamente débiles que

conducen a IHI en la region de GHz. De modo que para

estas condiciones, la excitación multifotónica IR debe

considerarse como una secuencia de varios pasos de

excitación del “nivel 1“ al “nivel 2”, del "nivel 2" al

"nivel 3”, etc., donde cada paso de excitación se

describe mediante una ecuación de Pauli.

Cuandoel nivel inferior se caracteriza por un sólo

estado y el nivel siguiente por varios estados muy

cercanos, se obtiene un decaimiento irreversible de

acuerdo con la Regla de Oro de Fermi [93]. Este caso

corresponde al caso A de la referencia 15 y se ilustra

en la figura III.2b. La condicion 111.590 debe

reemplazarse por

IE-th << 61 III.60a
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IH12| >> 62 III.60b

La ec. III.60a conduce a estados iniciales unicos,

efectivamente aislados, mientras que la ec. III.60b

provee el "continuo" en el estado superior. El

decaimiento exponencial del estado inicial se describe

por la constante de velocidad

K21 2 IT <IH12I2> / ¿z III.61

El aspecto mecanicoestadístico de la ec. III.61

consiste en que esta describe transiciones desde un

estado a un grupo de estados moleculares y no a estados

individuales dentro de este grupo.

Las condiciones para el caso A pueden ser

satisfechas por muchasmoleculas poliatomicas luego de

la absorción de unos pocos cuantos del laser de C02.

La siguiente situación obvia, caso C, se aplica a

intensidades de radiación bajas (IijI2 9LI), en las
cuales se tiene para el espaciamiento de frecuencias de

ambos niveles, J y K, conectados por el campo de
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radiacion

<|HKJI > << 6x1 ¿a 111.62

El problema se divide entonces en varios problemas de

dos estados que se comportan de acuerdo con la ec.

III.30.

Aúncuando la intensidad de la radiación sea alta y

se cumpla la ec. 111.590, la ecuación de Pauli puede no

ser aplicable si la ec. III.59a no es valida. En la

practica, esto corresponde a una situacion en la cual la

densidad de estados efectivamente acoplados se concentra

en un pequeño rango de frecuencias A Aun cuando la

cantidad de estados acoplados sea grande (ec. III.59b),

el espectro de absorción vibracional puede mostrar una
"linea" o banda de ancho [l de absorción relativamente

aguda, que puede satisfacer la condición para el caso D

IHxaI >> A 1:11.63

En los casos C y D las ecuaciones de velocidad no

son lineales y dependen de la poblacion inicial de los
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niveles vibracionales.

Para las constantes de velocidad especifica de la

disociación puede usarse la teoria estadistica de
reacciones unimoleculares [15]

<ki> AE k(E) 5 W(E) / hf3(E) III.64

donde W(E) es el número total de canales de reaccion

dinámicamente accesibles y P(E) es la densidad de
estados moleculares metaestables.

En moleculas pequeñas que presentan embotellamiento

en los primeros niveles debido a que las densidades de

estados son bajas, la ecuacion maestra o de Pauli puede

no ser apropiada. En este caso, debera usarse la

ecuación maestra combinada con la ecuacion de

Schrodinger. Se resuelve primero la ecuacion de

Schrodinger III.25 hasta una energia en la cual puede

aplicarse uno de los casos A - D, incluyendose un

termino de decaimiento fenomenologico en el nivel

superior. Se resuelve luego la ecuacion maestra

incluyendo un termino de ganancia, correspondiente al

termino de perdida de la parte oscilatoria en el primer
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paso. De esta manera, el problema se divide en dos

partes, cada una de las cuales se resuelve por separado

usando solamente aproximaciones validas en cada caso.

En principio, toda la información necesaria para

decidir cual de los casos A - D se aplica y para el

calculo de los parámetros cineticos relevantes (para dos

niveles) el promedio del cuadrado del elemento de

matriz de transición <IHKJ|2>, el rango de frecuencias

sobre el cual la interacción es de ese orden o anchos de

los niveles, A x y AJ , y el promedio de separación en

frecuencia entre estados en cada nivel, ¿K y SJ, se

encuentra en el espectro IR completo de la molécula bajo

consideración. Esta información puede ser obtenida a

partir de espectroscopia de alta resolucion, calculos

ab-initio o modelos simples. En general. es necesario

obtener mayor información sobre las siguientes
cantidades

i) El espaciamiento en frecuencia promedio de los
estados vibro-rotacionales efectivamente

acoplados a cada nivel de excitación y las

funciones para los espaciamientos. En el rango

del caso B, sólo los productos <IHKJI2> /’ ¿x

son necesarios [15]
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ii) La intensidad de la banda integrada

G (70)) dlnv 111.65

G es proporcional al momento de transición

vibracional de la vibración fundamental

excitada por el láser [16].

iii) La función de la forma de la banda vibracional

o momentosde transición dipolar promediados

sobre un pequeño rango de frecuencias A w que

contiene varias lineas de absorción

(IMu (w‘ ,w”)I2> su. La dependencia deIMuIZ de
(w y w" no se conoce bien para moleculas

poliatómicas.

Por último, cabe mencionar que si bien esta

aproximación no contiene explícitamente a las

velocidades de relajación intramolecular en las
ecuaciones de velocidad de disociación, estas se

encuentran implícitas en las clasificaciones de los
casos A - D [2]

El caso A corresponde a la transición desde el

nivel discreto inferior, en el cual la relajación
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intramolecular entre estados es lenta, al nivel superior

del cuasi-continuo donde las velocidades de relajacion

entre estados son rapidas.

El caso B corresponde a transiciones entre dos

niveles en los cuales las velocidades de relajacion

intramolecular entre estados de un nivel particular son

rapidas.

El caso C es similar al B pero ahora las

velocidades de relajacion intramolecular entre estados
en cada uno de los niveles son lentas.

El caso D corresponde a la transición entre dos

niveles que tienen una rapida velocidad de relajacion
intramolecular no sólo entre estados dentro de los

niveles sino tambien entre los dos niveles.

Si se satisfacen las condiciones de relajación

intramolecular para los casos A y B, el modelo mecanico

estadistico y el modelo del modoexcitado se reducen a

una ecuación de velocidad lineal cuyas constantes de

velocidad difieren, puesto que difieren las suposiciones
iniciales de ambos modelos.
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III.5. ECUACION DE VELOCIDAD

Ecuaciones de velocidad fenomenológicas han sido

aplicadas con exito a la descripcion de procesos de
disociación multifotonica IR de distintas

sustancias [29,101'103], aunque sin una fundamentación

teorica justificada.

Tratamientos mecanico-estadísticos a partir de la

teoria cuántica completa sujeta a ciertas condiciones

justifican la aplicación de las ecuaciones de velocidad

en moleculas grandes o con varios átomos

pesados [2,15.16.104-1111. Generalizaciones posteriores

permiten la aplicacion del tratamiento estadistico a
sistemas moleculares pequeños [17-19.111].

La formulación de una ecuación de velocidad que

describe la disociación multifotónica IR de moleculas

pequeñas considerada [19], divide a la energia

vibracional de la molécula en "niveles" igualmente

espaciados (generalmente el espaciamiento corresponde a

un foton del laser de C02 ). Cada nivel tiene una

degeneración proporcional a la densidad de estados

vibracionales a la energia media, y corresponde al

promedio de la densidad de estados vibracionales entre
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dos niveles adyacentes.

La evolución temporal de la población Ni, del nivel

i, se describe por una ecuación de velocidad, ec.

III.66, que tiene en cuenta solamente a los procesos de

absorción y emisión estimulada de un solo fotón, de

transferencia de energia V - T por colisiones y de

disociación unimolecular, esquematizados en la figura
III.3.

d Ni(t)
------- -- I(t) [ G'i,i-1 Ni-1 í'i,i+1 Ni+1
dt

(Ïi+1,i +'Ïi-1,i) Ni w X Pij NJ
j

w Ni ki Ni 111.66

La sección eficaz microscópica para la transición

del nivel i al nivel i+1 por absorción de un fotón del

laser, GÚi+1,i, esta relacionada con la de emisión

estimulada del nivel i+1 al i, Ï—i,i+1, por balance

detallado U“i,i+1 (gi/gi+1) G—i+1,i, donde gi

representa la degeneración o densidad total de estados
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FIGURA 111.3

Esquematizacion de los procesos de absorción y emision

de un foton, de transferencia V - T por colisiones y de

disociación unimolecular.
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vibracionales del nivel i. Dadoque las densidades de

estados crecen rapidamente con la energia, las

velocidades de transición para la absorción y la emisión

estimulada no seran iguales. Es importante aclarar aca

que estas secciones eficaces de absorción no

corresponden a secciones eficaces verdaderas entre

estados, sino a transiciones entre niveles, cada uno de
los cuales contiene muchosestados. La constante de

velocidad de disociación unimolecular del nivel i, ki,

se calcula a partir de la teoria RRKM.La frecuencia

colisional a la presión experimental es w, la

probabilidad de transición por colisiones del nivel j al

nivel i esta dada por Pij y, de la condición de

completitud se tiene E: Pji = 1, o bien, E: P51 Ni = Ni.
1

I(t) es la intensidad del pulso del laser 21 tiempo t en

unidades de fotones cm'2 5-1 y N es la concentración

inicial de moleculas N = EÏ_Ni(t=O).
1:1

La ec. III.67 describe la evolución temporal de la

energia absorbida por molécula

m

1 Z H----- -- --- I(t) [ Ïi+1. i - ¿1-1,i] Ni(t)
N 1:1

111.67
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donde [G'i+1,i - Ü“i-1.i] representa la sección eficaz

de absorción neta por nivel vibracional. Integrando la

ec. III.67 entre 0 y el tiempo de duración del pulso,

tp, se obtiene el número medio de fotones absorbidos por

molécula

<n> ----- -- dt III.68

de manera que la sección eficaz de absorción de la

radiación del láser a la fluencia Ó (J/cmZ), G'L(Q),
está dada por

(THQ) ------- -- 111.69

La fracción de moleculas que reaccionó durante el

pulso de longitud tp, FR, puede conocerse a partir de la

fraccion de moleculas que reaccionó al tiempo t, F(t)
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m

d F(t) 1 Z______ __ _—— ki Ni (t) III.70a

t
dF(t)

F(t) ----- -- dt III.70b
dt

0

t
dF(t)

FR ----- -- dt 111.700
dt

0

La fracción total de moleculas reaccionadas por

pulso a tiempo oo , FR(00), es decir incluyendo efectos

post-pulso, está dada por la ec. III.72

m

1 7FR°° FR —-- _ Ni (tp) 111.72

donde el segundo termino representa la fracción de

moleculas que al finalizar el pulso se encuentra en

niveles vibracionales por encimade la energia critica

de la reacción y que, eventualmente, en ausencia de

141



colisiones en el sistema, puede reaccionar.

La integración numérica de la ec. III.66 permite

conocer las poblaciones moleculares en diferentes

niveles de energia vibracional.

Las ec. 111.66 - III.72 se aplican con exito en el

caso de moleculas grandes con constantes rotacionales

pequeñas y bajos grados de simetría, en las cuales la

estructura rotacional y la separación anarmónica no

afectan de una manera importante al proceso de

excitación multifotónica IR. Por el contrario, en

moleculas pequeñas la baja densidad de estados en la

región de niveles discretos, la estructura rotacional y
el corrimiento anarmónico, afectan la excitación

multifotónica IR produciendo un embotellamiento

temprano de la absorción. En consecuencia, solamente una

fracción, f, de moleculas participa en el proceso de

absorción mientras que el resto de las moleculas, (l-f),
no interactúa con la radiación del láser.

El fraccionamiento rotacional se incluye en las

ecuaciones de velocidad III.66 de modoque ahora la

población N'i del nivel i que evoluciona en el tiempo

está dada por [17]
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N‘i fi(t) Ni III.73

La fracción de moleculas en resonancia con la

radiación del laser depende de la intensidad de la

radiación a traves del ensanchamiento por potencia dado

por 1a frecuencia de Rabi, wn,

_____ (_______—)1/2 III.74

donde [pijl es el momentode transición dipolar. Para

cada valor de frecuencia \Ji comprendido en cada ancho

de linea WT,

WT WL + wn III.75

donde WLes el ancho de linea del laser, se calcula la

fraccion de moleculas resonantes

frac (U1) ---------- -- III 76
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donde QRse refiere a la función de partición rotacional

a T = 300 0K.

La fracción total de moleculas resonantes se

calcula a partir de datos espectroscópicos de la
molécula como

fi(t) :ï: frac( Vi) III.77

Para un pulso gaussiano, a medida que la intensidad

del pulso aumenta desde cero hasta su valor maximo,

fi(t) tambien aumenta, debido al aumento de la

frecuencia de Rabi. De manera que, con el transcurso del

tiempo, nuevas moleculas se incorporan a las ya en

resonancia con la frecuencia del laser. Durante el

decaimiento de la intensidad, ocurre el proceso inverso.

Debido a que la sección eficaz de absorción de baja

señal, medida por espectroscopia IR convencional,

incluye la fracción de moléculas en resonancia con la

radiación, es necesario definir una sección eficaz de
absorción efectiva

G‘efi+1.i Gfii+1,i / fi(t) 111.78
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que depende de la intensidad a través de fi(t). Comoen

la ecuacion de velocidad la sección eficaz va

multiplicada por N‘i, (ec. III.73), la velocidad de

absorción resulta igual que cuando no se tiene en cuenta

el fraccionamiento rotacional, pero la diferencia radica

en la fracción de moleculas que puede ser excitada a

niveles mas altos.

Debido a la anarmonicidad, no todas las moléculas

que llegan al primer nivel excitado por absorción de un

foton pueden pasar al segundo nivel vibracional

excitado. Este efecto se incluye en las ecuaciones de

velocidad dividiendo a la poblacion del primer nivel

excitado, (v : 1), en dos partes

1. La correspondiente a la distribución de Boltzmann

inicial que puede absorber sin restricciones la
radiación del láser.

2. La proveniente del nivel fundamental, (v = 0), por

absorción de un fotón IR, que solo puede absorber

radiacion si el ensanchamiento por potencia,

(frecuencia de Rabi), compensa el corrimiento

anarmonico, DiJanar, y que, de lo contrario, queda

embotellada.
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De manera que, la población del primer nivel en

condiciones de ser excitada a niveles superiores estara

dada por

N'2(t) N2(0) f2(t) N‘1(t) III.79

donde

WL + WR(t) " AUanarf2(t) --------------------------- -- III.80
WL + WR(t)

La ec. III.80 supone un ancho de linea rectangular en

vez de un perfil gaussiano o lorentziano mas realista,

aproximación adecuada puesto que solo afectaría el valor

de Í\.)anar usado comoparametro ajustable [17].

El efecto de la relajación rotacional en el sistema

se incluye calculando el número de moleculas que, como

consecuencia de las colisiones, experimentan cambios en

sus numeros cuánticos rotacionales y, en consecuencia.

pueden absorber la radiación del láser.

En el nivel vibracional fundamental, la población
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inicial de los niveles rotacionales, (t 0),

corresponde a la distibucion de Boltzmann a la

temperatura de la experiencia. A medida que transcurre

el pulso, comoconsecuencia de las moleculas que pasan

al primer nivel excitado por absorción de un foton, se

forma un hueco en la distribucion rotacional del nivel

vibracional fundamental, ya que, en ausencia de

colisiones, no se puede restituir la distribución de
Boltzmann en el sistema.

La velocidad de llenado del hueco rotacional por

colisiones se incorpora al sistema de ecuaciones de

velocidad III.66 a traves de la ec. III 81 [18]

_____ __ krot (N1* N1*eq) NT III.81

En esta ecuación, krot es una constante de relajación

para la velocidad de llenado del hueco rotacional, pero

no necesariamente una constante de relajacion verdadera.

Para longitudes del pulso mayores que l/krot, todas las

moleculas pueden cambiar sus estados rotacionales por

colisiones durante el pulso. NTes la densidad total de

moleculas. N1* representa la poblacion del nivel
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fundamental no resonante con la radiación del láser y,

N1*eq se refiere al mismo número en el caso de que se

hubiera reestablecido una poblacion de Boltzmann, o sea

que N1*9q [1 - f(t)] N1, donde N1 es la poblacion

total del nivel vibracional fundamental. De manera que

N1* - N1*eq representa el número de moleculas que como

resultado de las colisiones puede repoblar los estados

rotacionales vaciados por la excitación multifotonica.

A medida que transcurre el pulso, las moleculas que

llegan por absorción de un foton desde el nivel

fundamental, no pueden seguir absorbiendo debido a la

anarmonicidad; tampoco podrá hacerlo la población

Boltzmann inicial (t = O) de este nivel. En este caso,

el rol de las colisiones es producir cambios en la

energia rotacional del sistema de manera que la

anarmonicidad pueda ser compensada. La velocidad con que

entran en resonancia con la radiacion del laser las

moleculas del segundo nivel esta dada por [18]

____ __ krot (N24: — NzR) N1- 111.82

donde N2* representa el número de moleculas que no puede
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absorber la radiación del laser, en ausencia de

colisiones, si el corrimiento anarmónico es mayor que el

ensanchamiento por potencia de la transición y, N2Res

el número de moleculas resonante con el campo del laser,

aun en ausencia de colisiones, que se calcula a partir
de la ec. III.80.

Acoplando las ecuaciones que tienen en cuenta el

fraccionamiento rotacional y anarmónico y, las que

remueven el embotellamiento rotacional y anarmónico, a

las ecuaciones de velocidad III.66, se tiene una

aproximación valida para describir los procesos de

excitación y disociación multifotónica IR de moleculas

pequeñas.
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CAPITULO IV

MODELADO DE LOS RESULTADOS

EXPERIMENTALES

150



IV.1. EVALUACION DE LOS PARAMETROS PARA LA RESOLUCION DE

LAS ECUACIONES DE VELOCIDAD

Se utilizó el modelo de ecuaciones de velocidad

aplicable a la excitación y disociación multifotónica IR

de moleculas pequeñas [17-19], descripto en III.5., para

modelar los resultados experimentales de la absorción y

disociación multifotónica IR del CDCla que se

discutieron en el capitulo II.

IV.1.A CONSTANTES DE VELOCIDAD DE DISOCIACION

Las constantes de velocidad estadisticas de

decaimiento unimolecular, ki, se calcularon a partir de

la teoria RRKM[98.101]

Ei+ E
1

ki ---- ka(Ev*) dEv* ka (Ei + AE/Z)
AE

Ei

IV.1

donde los parametros con asterisco se refieren a

moléculas energizadas, es decir, aquellas con energia
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para experimentar una reacción unimolecular.suficiente

La funcion ka(Ev*) se calcula a partir de
consideraciones estadisticas sobre la velocidad a la

cual las moleculas energizadas pasan por un complejo

activado

Ev+

ka(Ev*) ------------ -- P(Ev+) Iv.2
h N*(Ev*) Q1 Ev+=0

L: es el factor de peso estadístico o degeneración del

paso de reacción, Q1+ y Q1 son las funciones de

partición rotacionales del complejo activado y de la

molécula, respectivamente, y,

EV+ Ev+

P(Ev*) N*(Ev+) dEv+ IV.3

Ev+=0

representa la densidad de estados vibracionales a la

energia Ev+ que se discutirá en IV.1 B.

La energia interna del complejo activado está dada
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Ev+ Ev* E0 IV.4

donde Eo es la barrera energetica entre reactivos y

productos.

Los valores de los parametros usados para la

determinacion de las constantes de velocidad RRKM[75]

se muestran en la tabla IV.1. Se supone que los momentos

de inercia de la molécula y del complejo activado son

iguales.

Las constantes de velocidad calculadas, ki, se

grafican en la figura IV.1.

IV.1.B DENSIDAD DE ESTADOS VIBRACIONALES

La densidad de estados vibracionales del CDCla se

calculó considerando el modelo del oscilador armónico,

para la energia vibracional y usando las frecuencias
vibracionales de la tabla IV.1. Se usó un metodo exacto

de conteo, cada 10 cm'l, hasta una energia
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TABLA IV.1

MOLECULA COMPLEJO
ACTIVADO

Frecuencias vibracionales 2265(1) 2265(1)

(degeneración) [cm-1] 658(1) 658(1)

364(1) 364(1)

914(2) 914(1)

747(2) 747(2)

259(2) 159(2)

Factor pre-exponencial, A 1014»3

Eo 62

L# 1

Q1 * /Q1 1
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FIGURA IV.1

Constantes de velocidad de disociación unimolecular RRKM

vs energia vibracional molecular.
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correspondiente a 5 fotones del laser de COz.

Para energias mayores, la región de energia

vibracional se divide en “niveles” igualmente

espaciados. Cada nivel tiene una degeneración

proporcional a la densidad de estados vibracionales a la

energia media. Esta degeneración, gi, resulta el

promedio de la densidad de estados vibracionales dentro

del espacio entre dos niveles adyacentes, y esta dada

por la función

Ei+ AE

gi N(Ev) d(Ev) N (Ei + 1/2 AE) AE

Ei

IV.5

N(Ev) es la densidad de estados vibracionales a la

energia Ev y se calculó usando la aproximación de

Haarhoff [98].

La densidad de estados correspondiente a una

separación entre niveles igual a la energia de un fotón

del laser de COz (916 cm'l) se muestra en la figura

IV.2.
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IV.1.C PROBABILIDADDE TRANSICION COLISIONAL, Pij, Y

FRECUENCIA ENTRE COLISIONES. w

En los capitulos II y III se vio que al aumentar la

presión por encima del valor correspondiente al llenado

del hueco rotacional. los procesos de desactivación

vibracional se hacen mas importantes y comienzan a

competir con la excitación radiativa de las moleculas.

La desactivación colisional de moléculas excitadas

en general ocurre de a pasos, resultando en un mecanismo

en cascada. La energia media transferida por colisión,

< A E>. es el resultado neto de promediar transiciones

colisionales hacia arriba y hacia abajo de la escalera
vibracional. Las transiciones hacia arriba se

relacionan con las transiciones hacia abajo por balance

detallado. De manera que, en general, se discute la

energia transferida en terminos de <¿lE>d, la energia
mediatransferida en colisiones desactivantes.

Para poder determinar <CkE>d,es necesario postular

un modelopara la probabilidad de transición colisional

Pij.

Se han propuesto para P15 distintas formas
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funcionales, en las cuales se transfieren pequeñas

cantidades o grandes cantidades de energia con mayor

probabilidad [2. 101I107-109, 112-119] .

Según el modelo “exponencial” [2.107.108.112], la

transferencia de pequeñas cantidades de energia por

colisiones es mas probable

Pij C exp (- AE / (AEX!) IV.6

donde AE es la diferencia de energia entre Ei y EJ y C

es una constante que se determina por normalización. El

modelo exponencial parece ser mas apropiado para

colisionantes ineficientes.

Para colisionantes mas eficientes, el modelo

"exponencial inverso" [107,108] hace mas probable la

transferencia de grandes cantidades de energia

Pij C exp [3 - 2 AE / < AE>d] IV.7

El modelo "escalonado" [2.101.108], en el cual la

transferencia de grandes cantidades de energia es mas
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probable que la de pequeñas cantidades, también se

aplica a colisionantes efectivos

Pij 1 P51 para i - j = < DE>d IV.8a

P15 o para i - j í < AE» IV.8b

Estas funciones son arbitrarias y, en general, los
resultados usando los distintos modelos no difieren

demasiado [107.103]. Estas consideraciones junto con

consideraciones de requerimientos de computacion

llevaron a usar el modelo "escalonado", (ec. IV.8), en

este trabajo. Las transiciones hacia arriba se calculan

a partir del balance detallado

Si
Pji ---- exp (- AE / kT) Píj IV.9

gi

y de la condición de completitud

É Pij 1 IV.10i
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La frecuencia de colisiones de Lennard-Jones se

calcula a partir de la fórmula [107.120-1221

8 TT R T col
ZL-J GZA-M .(1(2:2)A—M(T*) -------- -- M —————

pA-H s

IV.11

donde R es la constante universal de los gases, R

8,3143 x 107 erg 0K mol-1, y pA-M es la masa molar

reducida de las moleculas reaccionantes A y el gas

agregado M

1 1 1

_ _ _ . _ _ _ —————— —- —- —-- g / mol IV.12

pA-M PM(A) PM(M)

donde PMse refiere al peso molecular. El diámetro de

colisiones de Lennard-Jones [12°]

5‘A_M ——————————-- x 10-6 cm IV-13

La integral de colisiones reducida ,I3.(2.2)(T*) se
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calcula a partir de la temperatura reducida [120]

T* ----- -- IV.14

donde k es la constante de Boltzmann y EA-M es la

profundidad del pozo de potencial de Lennard-Jones

EA-M VEA En IV.15

Mes la densidad de moleculas de gas agregado

M ------------- -- moléculas / Cma IV-16
7,5 x 10‘4 R T

donde NAes el número de Avogadro y P es la presión en

torr.

De las ec. IV.11 y IV.16 resulta
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C'ZA-M 51fi2.2)A-M(T*)
ZL-J = 4,414 x 107 5-1 torr-1

[m-H T]1/2

IV.17

con [G'A-n] = cm.

Los parámetros de Lennard-Jones se obtuvieron de la

referencia 120 para el Ar y de la 123 para el

cloroformo, y se muestran en la tabla IV.2.

TABLA IV.2

(HK) E/k(°K) T" (iz-2) (T')

CHCla 5,31 355 0,845 1,7417

Ar 3,42 124 1.44 1,337

Xe 4,055 229 1,05 1,549

De la ec. IV.17 con los valores de la tabla IV.2 se

obtiene
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Z [CDCla - CDCla] = 1,620 x 107 3‘1 ‘oorr'l IV.18a

Z [CDCla - Ar] 1,189 x 107 5'1 torr‘l IV.18b

Z [CDCle - Xe] 1,093 x 107 5-1 torr‘l IV.180

y la frecuencia entre colisiones w estara dada por la
ec. IV.19

w Z P(torr) 5-1 IV.19

IV.1.D PULSO DEL LASER

La intensidad del pulso del láser se simuló

mediante una función gaussiana

[' (t ' t1)3]
I(t) A1exp ------------- -- IV.20

01

con A1 5,619 x 1017 fotones cm'z ns'l

t1 90 ns

01 3 x 103 ns.
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IV.1.E FRECUENCIA DE RABI

El ensanchamiento por potencia o frecuencia de

Rabi, wn, se calcula a partir del momentode transición

dipolar y del campoelectrico de la radiacion del laser

wn —--¿--- IV.21

El campoeléctrico, a su vez, se relaciona con la

intensidad de la radiación, mediante

I ----- |E|2 1v.22

Reemplazando en IV.21 y teniendo en cuenta las

unidades, resulta

wn 1,38 x 107 JÏ' ¡unml s-I IV.23a

4,60 x 10-4 JÏ' Iunml cm-I IV.23b
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cuando Iunml e I estan dados en Debye y W/cmz,

respectivamente.

El momentode transición dipolar, pnm, se relaciona

con el coeficiente de absorción integrada, A, a través

de [124]

8 TT3 NT
A -------- —— vnm ¡unmlz IV.24a

3 h c

donde Vnm es el centro de la banda de absorción y NT

la concentración; o bien,

¡pnmlz ---------- -- A esuZ-cm2 IV.24b

De la ley de Beer, la sección eficaz de absorción,

Ó'ezp, está dada por

G—enp(U ) ---- -— ln --——
NT L Io

IV.25a
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G'eXP( ' - - - -- ln T ——____. _____
NT L molécula

IV.25b

donde T = I / Io es la transmitancia.

En general, una banda de absorción para una dada

transición se extiende sobre un rango de frecuencias, de

manera que, la intensidad total de la banda se obtiene a

partir del coeficiente de absorción integrada. A,

A G'UJ) du
Au

---- -- ln T dll IV.26

En el caso de irradiación en el centro de la banda,

el coeficiente de absorción integrada se calcula

considerando que la banda es un triangulo de base A U,

correspondiente al ancho de 1a base del espectro IR, y

altura Gaexp, la sección eficaz de absorción en el
centro de la banda
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A ------------ -- cmmolécula-1 IV.27

si las unidades de (Tegp y AlJ son cm2 molécula-1 y

cm'l, respectivamente.

Para la banda de 914 cm‘l del CDCla, tomando DxU=

60 cm'l se obtiene

Ipnml 2,4396 x 10'19 eau-cm

IV.28

0,244 Debye.

De manera que, el ensanchamiento por potencia de 1a

banda de 914 cm‘l del CDCla estará dado por

wn 4,60 x 10'4 x 0,244 x Il/Z cm‘1

IV.29

1,123 x 10'4 [I(W/Cm3)]1/2 cm'1

O sea, wn = 0,112 cm'1 para un pulso de 1 MW/ cmz.
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IV.1.F ESPECTRO IR DEL CDCls

El espectro de absorción IR del modo LÍ4 del

CDCla, 914 cm‘l, se calculó a partir de un programa para

bandas perpendiculares de trompos simétricos
desarrollado en la referencia 19.

Para este tipo de bandas, las reglas de selección
son

AJ 0,:1

IV.30

AK ¿1

La intensidad de una banda de transición es

proporcional a [76]:

I 2 C AKJ U ng e ' [F(K.J) hc / kTJ IV.31

donde C es una constante independiente de K y de J pero

dependiente de la transición vibracional, gKJ es el peso

estadístico, y, AKJ es proporcional al cuadrado del
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momento de transición pzz + pyz + pzz sumado sobre todas

las orientaciones de J

AxJ ----------------------- -- para AJ + 1
(J + 1) (2J + 1)

IV.32a

(J + 1 + K) (J + K)
AxJ ------------------- -- para AJ’ 0

J (J + l)

IV.32b

(J - 1 ; K) (J ; K)AKJ ------------------- -- para AJ - 1
J (2J + 1)

IV.320

donde el signo superior se refiere a AK= + 1. el

inferior a ¿SK= - 1 y, K y J se refieren al estado de

menor energia. Para K = 0 y AK = + 1, los valores de

AKJ dados por la ec. IV.32 deben multiplicarse por 2

para tener en cuenta que el peso estadístico para K = 0

es la mitad del correspondiente a K i 0.
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El termino de la energia F(K,J) esta dado por

F(K,J) BJ(J + 1) + (A - B)K2 DJ J2(J + 1)2

Dm J(J + 1)K2 DK K4 A ii K

IV.33

donde A y B son las constantes rotacionales, DJ, DKJy

Dk las constantes de distorsión centrífuga debidas a la

interacción entre 1a rotación y la vibración, y, Íi es

la constante del momentoangular de vibración o de

Coriolis. En este termino, el signo - se aplica si el

momentoangular vibracional tiene la mismadirección que

el momentoangular rotacional, y el signo + se aplica si

tienen direcciones opuestas.

Una banda perpendicular con [SK = 1 1 consiste en

un número de sub-bandas cuyos centros no coinciden. La

superposición de sub-bandas correspondientes a los

distintos valores de K que ocurren a temperatura

ambiente da la banda perpendicular completa. Las

frecuencias de las lineas centrales de las sub-bandas

estan dadas por [76.125]
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QKvo \Jo [A'(1—zïi)-B*] i

i 2[A‘(1-5i)—B‘]K +

+ [(A‘ - B‘ ) - (A" - B" )] K2 IV.34

donde el signo + en el tercer término se refiere a AK =

+ 1 y el signo - a AK - 1. A su vez, las

frecuencias de las ramas Q( AJ = 0), P( AJ = - 1) y

R(AJ = + 1) se expresan [125]

VQ onK (B‘ - B") J (J + 1) AJ 0

IV.35a

UP onK (B‘ + B") J (B' - B") J2

AJ = - 1 IV.35b

VR UOQK (B‘ + B") (J + 1)

(B‘ - B") (J + 1)z AJ = + 1 IV.35c
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Los terminos con prima se refieren al nivel excitado y

los que tienen doble prima al fundamental.

La banda se divide en N bloques, segun el

incremento de frecuencias que se elija para recorrer el

rango de frecuencias de la misma. A partir de las reglas

de seleccion ec. IV.30 y de las ec. IV.34 y IV.35 se

calculan las frecuencias de las transiciones permitidas.
Para cada frecuencia, la intensidad de la linea de

absorción se calcula de las ec. IV.31 - IV.33.

Cada linea de absorción obtenida, se transforma en

una banda de absorción de forma gaussiana de area igual

a la intensidad de la linea y de ancho a la altura mitad

igual al doble de 1a resolución deseada mediante las ec.

IV.36 y IV.37

A( ———-exp [- - - - - -- ( V - Uo )2] IV.36

“TT bzA()J)G dU ------- -- I IV.37
AU
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donde I es la intensidad de la linea, b es la resolución

(ancho de la ranura) y 1/0 es la frecuencia de la

linea.

La intensidad de cada bloque se obtiene sumando los

valores de las funciones gaussianas correspondientes a
las lineas dentro del mismo.

Finalmente, el contorno rotacional se normaliza al

valor de la intensidad en el maximo.

De esta manera, se reprodujo el espectro de la

banda de 914 cm'1 del CDCla, figura IV.3, a partir de

los datos espectroscopicos [81] tabulados en la tabla
IV.3.

IV.1.G FRACCION DE MOLECULAS RESONANTE CON LA RADIACION

A partir de los datos del espectro de absorción IR

calculado, la fraccion de moleculas resonante para

distintos anchos de linea, (ec. 111.75), comprendidos

entre el ancho de linea del laser, WL, y el maximo

ensanchamiento por potencia, WL+ wn, correspondiente al

pulso mas intenso, se calcula mediante la ec. III.76.
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TABLA IV.3

300 0K

U o 914 cm-1

A‘ 0,0572 cm'l

B" B‘ 0,10843 cm'l

DJ' DJ” 4,763 x 10'8 cm‘l

DJK - 7,927 x 10'8 cm‘l

DK 3,64 x 10'3 cm-1

24 0,973

Resolución 0,5 cm-1

Rango de frecuencias 870 - 940 cm'l

Incremento de frecuencia 0,2 cm'l
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FIGURA IV.3

Espectro de absorción IR del CDClacalculado (banda 914

cm'l).
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La fracción de moleculas resonante con la radiacion

calculada para distintos anchos de linea a partir de WL

se ajusta a polinomios de la forma

f a + bw + cwz + dw3 + ew4 +

IV.38

donde w WL + wn (ec. III.75) y WL 0,1 cm-l

(3 3 GHz) [123].

Para el CDCls, la fracción de moléculas resonantes

con la linea 10P(48), 10,911 pm, se ajustó mediante dos

polinomios de grados 4 y 3 respectivamente

f -0,00172 0,7429 w 16,696 w2 +

187,63 w3 751,64 w4

0,01 s w < 0,1 cm'l IV.39a
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f -0,004609 0,25194 w 0,016221 w2

+ 0,0000892 w3

0,1 g w g 10 cm'1 IV.39b

Para el primer nivel excitado, la fraccion de

moleculas resonante con la radiacion, debido a la

anarmonicidad, se calcula a partir de la ec. III.80.

Para ello, se usó la constante anarmónica X44 -10,6

cm'1 [80].

IV.1.H SECCION EFICAZ DE ABSORCION

Para la seccion eficaz de absorción del nivel v al

v + 1 se usó una forma funcional que disminuye con 1a

energia interna de la molécula [104]

(Tlo
Gi+1,i -------- -- IV.40

(1 + 1)n

donde Üd1oes la sección eficaz de absorción 1 é--- 0
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determinada por espectroscopia IR convencional y n es un

parametroarbitrario.

Si bien la ec. IV.40 describe un modelo para las

secciones eficaces de absorción entre niveles, es

importante recalcar que estas, son secciones eficaces

microscópicas de absorción entre niveles que contienen

varios estados y no deben ser confundidas con las

secciones eficaces de absorción microscópicas de estado

a estado.

La tabla IV.4 muestra los valores de (Ï1o para cada

frecuencia del laser usados.

IV.1.I POBLACION INICIAL DE LOS NIVELES VIBRACIONALES

La poblacion relativa inicial de los niveles
vibracionales se tomó comola correspondiente a la

distribución termica dada por la distribución de
Boltzmann a 300 0K. Para <Evíb> = 914 cm'1 la fracción

de moleculas que se encuentra en el nivel fundamental,

primer y segundo nivel excitado resultó ser 0,887,

0,106 y 0,007, respectivamente.
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TABLA 17.4

LINEA FRECUENCIA 6'1o

(cm-1) (ona/molécula)

P(48) 916,76 5,500 x 10-19

P(46) 918,86 3,095 x 10-19

P(44) 920,95 2,475 x 10-19

P(42) 923,02 1,706 x 10-19

P(40) 925,06 1,344 x 10-19

P(38) 927,09 1,064 x 10-19

P(36) 929,07 0,769 x 10-19
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IV.2. CALCULOS

Las ecuaciones de velocidad 111.66, III.81 y III.82

se resolvieron por integracion numérica con los

coeficientes descriptos en IV.1 y tres parametros

arbitrarios n, krot y <AE>d, y los resultados se

compararon con los obtenidos experimentalmente.

En primer lugar, se determinaron valores de n y

krot a partir de experiencias de absorción y disociación

multifotbnica IR del CDCla, y estos mismos valores se

utilizaron para modelar todas las experiencias, quedando

como único parametro ajustable < AE>d, la energia media

transferida por colisión.

En la mayoria de los casos la ecuación de velocidad

matricial se truncó a 76 kcal / mol que corresponde a 29

fotones de la linea 10P(48) del laser de COz (916,76

cm-l). Dado que para Evib = 76 kcal / mol la constante

de velocidad de reacción unimolecular ki es 5,5 x 109

s‘l, las moleculas con esta energia reaccionaran

rapidamente y no serán excitadas significativamente por

encima de 76 kcal / mol.

En general, para la resolución de las ecuaciones de
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velocidad se usó una separación entre niveles

vibracionales correspondiente a la energia de un fotón

del laser de COz, :: 2,6 kcal / mol. Sin embargo, en las

experiencias con agregado de gas inerte, Ar o Xe, que

son desactivantes ineficientes, en las cuales la energia

media transferida por colisión es menor que 2,6

kcal/mol, se usaron espaciamientos menores que la

energia del fotón, hasta de la novena parte de la
energia del fotón IR. Los calculos con espaciamientos

pequeños insumen mucho tiempo de computación y solamente

se usaron para modelar las experiencias con
desactivación ineficiente.

IV.2.A MODELADODE LA ABSORCION IR DEL CDCl:

La sección eficaz de absorción multifotónica IR del

CDCla en función de la fluencia se modeló considerando

el fraccionamiento rotacional de la población del nivel

fundamental, ec. 111.81, y el fraccionamiento anarmónico

de la población del primer nivel excitado, ec. III.82.

Se supuso que la energia transferida por colisiones

entre moleculas de cloroformo correspondía a la energia

de un fotón IR. El parámetro n se varió entre 0,5 y 1,5

y krot entre 6 x 10'3 y 1 x 10'3 ns'1 torr-l. Para la
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linea 10P(48), 916,76 cm‘l, se usó 0'10 = 5,5 x 10‘19

cmz molécula-1. El mejor ajuste a las curvas

experimentales de 0' vs Q, correspondientes a la
figura II.7, se obtuvo para n 0,9 y krot =

(1 - 1,5) x 10-3 5’1 y se muestra en la figura IV.4.

En vista de estos resultados, la sección eficaz de

absorción multifotónica IR del CDClaen presencia de

gases también se modelo considerando el fraccionamiento

rotacional de la población del nivel fundamental y el

fraccionamiento anarmónico de la población del primer

nivel excitado. Tanto en el caso de agregado de CHCla

como en el de Ar, se uso G‘10 5,5 x 10‘19

cm2 molécula'1 y el valor de n = 0,9 obtenido en el

modelado de G. vs Q.

En el caso de agregado de CHCla, se usó krot[CHC13

CDC13] krot[CDC13 - CDCls] = 1 x 10-3 ns“l torr'1 y

los resultados se muestran en la figura IV.5a.

En el caso de agregado de Ar, la constante de

llenado del hueco rotacional se calculó como[101]
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Modelado de V vs (I)para distintas presiones de CDCla

krot = (1-1,5) x 10-3 nS'l torr-l; G'Hl’i

Glo/ (1+1)0.9; 6‘10 = 5.5 x 10-19 cmz molécula-1.
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Modelado de 0“ vs PH, (M = CHCla, Ar).

P(CDCla) 0,56 torr; krot [CDCla-CHCla] 1 x 10-3

n5'1 torr'l; krot [CDCls-Ar] = 3x 10-4 n5'1 torr'l.
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krot Zrot[CDCl3 - CDCla] P[CDCla]

Zrot[CDCl3 - Ar] P[Ar] IV.39

con Zrot [CD013 - CDCla] 1 x 10‘3 ns-1 torr'l y

Zrot [CDCla - Ar] 3 x 10’4 n5'1 torr‘l. Los

resultados de estos calculos se muestran en la figura
IV.5b.

Estos valores de krot no son muydistintos de los

encontrados para el CDFa [19], krot [CDFa - CDFa]

(3 - 6) x 10-3 nS'l torr'1 y krot [CDFa - Ar]

6,7 x 10-4 ns*1 torr‘l, mostrando que las colisiones con

el CDCls son mas eficientes que con el Ar en el llenado

del hueco rotacional.

Por otra parte, Magnotta et al. en el modelado de

la disociación multifotonica IR del CTCla[57] usaron

krot [CTCla - CDCls] krot [CTCla - M]

(2,9 - 3,8) x 10'3 ns'1 torr‘1 para M = He, Xe, Ar. Dado

que ellos no midieron la absorción multifotonica del

CTCla, tienen gran incerteza en el valor de n. Por otra

parte, usaron un fraccionamiento rotacional constante y

arbitrario de la poblacion del estado fundamental. En la

186



referencia 57, la fracción de moleculas resonante con la

radiación usada fue xr = 0,22 y, esto conduce a krot =

2,8 x 10‘3 n3‘1 torr‘l. En la referencia 56, estos

autores usaron xr = 0,32 y obtuvieron un valor de krot =

1 x 10'2 nS'l torr'l. Aparentemente, la discrepancia en

los valores de krot esta en el fraccionamiento

rotacional usado, dado que, estas constantes son

altamente promediadas e incluyen todos los procesos que

contribuyen al llenado del hueco rotacional.

IV.2.B MODELADO DE LA PROBABILIDAD DE DISOCIACION DEL

CDCla EN MUESTRAS PURAS

La disociación del CDClapuro con la linea P(48),

10,911 pm, se estudió a dos presiones 0,3 y 2 torr.

Teniendo en cuenta que la frecuencia de colisiones entre

moleculas de cloroformo es 1,62 x 107 5-1 torr'l (ec.

IV 18a), en el caso de 0,3 torr, se tendra una colisión

por pulso y en el caso de 2 torr, se tendran 8

colisiones por pulso, para el pulso de 250 ns del laser.

De manera que, en el primer caso seran preponderantes

los efectos de llenado del hueco rotacional mientras que

en el segundo, preponderara la desactivación colisional.

El modelado de la probabilidad de disociación por pulso
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vs la fluencia del laser para las dos presiones
mencionadas muestra claramente estos efectos.

La disociación del CDClsvs la fluencia para una

presión de 0,3 torr se modeló considerando el

fraccionamiento rotacional del estado fundamental y el

fraccionamiento anarmónico del primer nivel excitado.

Igual que en el caso de la absorción, IV.2A, se usó

6'10 5.5 x 10-19 cmz molécula-1, n = 0,9 y krot

(1 - 1,5) x 10'3 nS'l torr'l. Se tuvo en cuenta la

desactivación vibracional considerando que la energia

media transferida por colisiones, <l>E>d, era de 2,6

kcal/mol, es decir, la energia de un fotón IR. La curva

calculada se muestra en la figura IV.6 junto con los

resultados experimentales.

Para el modelado de la disociación del CDClavs la

fluencia del laser para una presión de 2 torr se

hicieron en primer lugar, calculos para determinar si a

esa presión el hueco rotacional estaba ya lleno. Para
ello, se calcularon curvas de disociación vs fluencia

considerando, en un caso, el embotellamiento rotacional

del nivel fundamental y el anarmónico del primer nivel

excitado, con n 0,9 y krot (1 - 1,5) x 10'3

nS'l torr'l, y en otro, considerando que no habia
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Modelado de la probabilidad de disociación vs Q para
una presion de 0,3 torr de CDClsy la linea 10P(48),

considerando fraccionamiento rotacional del nivel

fundamental y corrimiento anarmónico del primer nivel

excitado. a. krot = 1,5 x 10'3 ns-1 torr'l. b. krot =
1 x 10'3 n5'1 torr-l.
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embotellamiento de los primeros niveles y usando n

0,9. En ambos casos se consideró que no habia

desactivación vibracional. Los valores de probabilidad

de disociación obtenidos con las dos suposiciones

mencionadas coincidieron, lo que muestra que a 2 torr,

el hueco rotacional esta completamente lleno para el

CDCla. De manera que, para los calculos a la presión de

2 torr no se consideró el fraccionamiento de los

primeros niveles.

El modelado de la probabilidad de disociación del

CDCla vs la fluencia del laser, para una presión de 2

torr, se hizo considerando solamente la desactivación

vibracional por colisiones. La frecuencia de colisiones

usada fue la dada por las ec. IV.19 y IV.18. Ahora bien,

cuando se hicieron los calculos de la probabilidad de

disociación usando n = 0,9 y considerando que la energia

media transferida por colisiones era de 2,6 kcal/mol,

correspondiente al valor de energia de un fotón IR, se

encontró que estos no ajustaban ni aproximadamente a los

datos experimentales.

Con valores de n similares a los obtenidos del

modelado de la absorción, se pudieron obtener

probabilidades de disociación aproximadamente acordes
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con las experimentales, considerando que no habia

desactivación vibracional, es decir, con <AE>d = 0. La

figura IV.7 muestra un juego de curvas obtenido para la

disociación del CDCls con la linea 10P(48) vs la

fluencia, considerando < AE>d 0 para distintos

valores de n. Estas condiciones, < AE>d = 0, no se

ajustan a la realidad pues para una presion de 2 torr y

un pulso de 250 ns, ocurren 8 colisiones durante el

pulso, y por lo tanto, debe haber transferencia de

energia no nula. De todos modos, observando

detenidamente las curvas, se encuentra que las que

ajustan bien los parametros experimentales a fluencias

altas, se apartan de los valores experimentales a

fluencias bajas y vice-versa.

Si bien las curvas de la figura IV.7 no representan

la realidad fisica del fenomeno, muestran que para un

< A E>d fijo, en este caso < AE>d = 0, la forma de la

curva calculada no reproduce la forma de la curva

experimental para ningún valor de n. Esto lleva a pensar

que si se usase un valor de < AE>d fi 0 y un n mas

pequeño que el encontrado a partir de los datos de la

disociación, tampocopodria reproducirse la forma de la

curva experimental.
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Modelado de la probabilidad de disociación vs Q para una
presion de 2 torr de CDCls y la linea 10P(48)

considerando que no hay desactivación vibracional,

< DE>d = 0.
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Estas consideraciones llevaron a pensar que tal vez

el <AE>d no sea fijo para una dada presión, sino que,

la energia media transferida por colisión podia

depender, ademas de la composición de la muestra, de la

fluencia del laser. Usandodistintos valores de <¿lE>d

para distintas fluencias y n 0,8, se modelo la

probabilidad de disociación del CDCla con la linea

10P(48) vs la fluencia del laser. La curva resultante se

muestra en la figura IV.8, donde se observa una buena

concordancia entre esta y los datos experimentales.

Habiendo obtenido un buen ajuste de la curva

calculada con la experimental de la probabilidad de

disociación del CDCla con la linea 10P(48) vs la

fluencia, para una presión de 2 torr, considerando que

la energia media transferida por colisiones, <AEbd, es

un valor dependiente de la fluencia, cabe preguntarse si

se trata de un hecho fortuito o no. En el capitulo II se

mostró que la probabilidad de disociación del CDCla en

función de la fluencia habia sido estudiada con

distintas lineas de emisión del laser. Si la energia

media transferida por colisiones dependiera de la
fluencia, deberian obtenerse a una misma fluencia,

iguales valores de <AEDdpara las distintas lineas de

emisión del laser. Efectivamente, esta condición se
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Modelado de la probabilidad de disociación vs Ó para una

presion de 2 torr de CDCla y la linea 10P(48)

considerando < AE>d dependiente de la fluencia; G-i+1,i=

(3'10/(i+1)°-8; 0'10: 5,5 x 10-19 cm2 molécula-1.
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cumple en el modelado de la probabilidad de disociación

del CDCla en función de la fluencia para distintas
lineas de emisión del laser. Las curvas calculadas

correspondientes a distintas lineas del láser se

muestran en las figuras IV.9 - IV.14. Los parametros

usados en el modelado incluyendo la linea 10P(48) se

muestran en la tabla IV.5.

Las figuras IV.9 - IV.14 muestran que el ajuste

entre las curvas calculadas y las experimentales es muy

bueno. A fluencias altas y medias 1a concordancia es

excelente mientras que a bajas fluencias, la curva

calculada cae un poco mas abruptamente que la

experimental. Por otra parte, hay que tener en cuenta

que cerca del umbral de disociación, es decir a las

fluencias mas bajas, los resultados experimentales son

más inciertos debido a los pequeños volúmenes de

disociación obtenidos aún para tiempos de irradiación

muy largos.

Se observa también, que a medida que disminuye la

sintonia entre la linea de emisión del laser de COzy el

centro de la banda de absorción del CDCls, disminuyen

las probabilidades de disociación para cada fluencia y

aumenta la fluencia umbral para la disociación. Este
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TABLA IV. 5

LINEA n Q E

(J/cmz) (our1 )

10P(48) 0,8 40 914

20 914

15 914

10 193

7 o

10P(46) 0,55 25 914

15 914

1o 456

7,5 o

10P(44) 0,5 30 914

20 914

15 914

1o 456

7 0
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TABLA IV.5 (CONTINUACION)

LINEA n Q E

(J/cllz) (clll'1 )

10P(42) 0,45 4o 1828

30 1828

zo 914

15 456

1o o

10P(40) 0,45 45 1828

4o 1828

30 1828

20 914

15 456

1o o

10P(38) 0,45 50 1828

4o 1828

ao 1828

15 456
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TABLA IV.5 (CONTINUACION)

LINEA n (D E

(J/cmz) (cm'1 )

10P(36) 0,4 45 1828

40 1828

30 914

20 183

14 o
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Modelado de la probabilidad de disociación vs Q para una

presión de 2 torr de CDCls y la linea 10P(46)

considerando < AE>ddependiente de la fluencia. Gi+1,i=

G’lo/(i+1)0.55; G10 = 3,085 x 10'19 cmz molécula-1.
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Modelado de la probabilidad de disociación vs Ó para una

presion de 2 torr de CDCl y la linea 10P(44)

considerando < AE>ddependiente de la fluencia. Gi+1,i=

ÜlO/(i+1)0.5; C10=2,475 x 10'19 cm2 molécula-1.
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Modelado de la probabilidad de disociación vs Q para una
presion de 2 torr de CDCls y la linea 10P(42)

considerando <AE>ddependiente de la fluencia. (Ïi+1,i=

Üílo/(i+1)°¡45; 510=1,076 x 10'19 cm2 molécula-1.
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FIGURA IV.12

Modelado de la probabilidad de disociación vs Q para una

presion de 2 torr de CDCla y la linea 10P(40)

considerando < AE>ddependiente de la fluencia. G'i+1,i=

0'10/(i+1)0.45; Íio=l,344 x 10‘19 cm2molecula'l.
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FIGURA IV.13

Modelado de la probabilidad de disociación vs Ó para una

presion de 2 torr de CDCla y la linea lOP(38)

considerando < AE>ddependiente de la fluencia. G—i+1,i=

G'xo/(i+1)o.45; Glo=1,064 x 10-19 cmz molecula'l.
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FIGURA IV.14

Modelado de la probabilidad de disociación vs Ó para una

presion de 2 torr de CDCla y la linea 10P(36)

considerando < AE>ddependiente de la fluencia. Gi+1,i=

UlO/(i+l)°n4°; Gïo=7,69 x 10'19 cm2molécula-1.

204



corrimiento del umbral de la disociación hacia fluencias

mas altas, produce una disminución de los valores de

< A E>d en la zona cercana al umbral a medida que

disminuye la sintonía entre la linea de emisión del

laser y el centro de la banda de absorción.

A partir del modelado de la disociación del CDCla

para las distintas lineas del laser, se observa un salto
en los valores de n al alejarse de la condición de

cuasi-resonancia. En efecto, puede verse que para

modelar la absorción y la disociación vs la fluencia con

la linea 10P(48) se usó un n = 0,85 1 0,5 mientras que

al salirse de resonancia hay que usar un n

0,48 i 0,07. Este efecto estaria ligado a aspectos de la

absorción fuera de resonancia, que no fueron estudiados

en este trabajo.

En la figura 11.20 del capitulo II, se muestra la

probabilidad de disociación del CDClsen función de la

presión de CDClapara distintas lineas del laser. El

modelado de estas experiencias no dio resultados
satisfactorios.

En primer lugar, se calcularon curvas considerando

que habia fraccionamiento rotacional del estado
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fundamental y anarmónico del primer estado excitado,

pero que no habia desactivación vibracional, es decir,

< A E>d 0. Comose muestra en la figura IV.15a la

pendiente de la curva calculada es muchomenor que la de

la experimental. Por otra parte, considerar que no hay
desactivación vibracional es irreal como se vio

anteriormente.

De manera que se pensó que el aumento de presión

podria producir, por desactivación vibracional, un

aumento de temperatura y, por lo tanto, un aumento en la

disociación. Puesto que a 2 torr vimos que el hueco

rotacional está totalmente lleno, se modelo la región de

la curva entre 2 y 5 torr considerando que no habia

fraccionamiento de los primeros niveles. A partir del

balance detallado. ec. IV.9, se calculó la temperatura a

la cual las probabilidades de transición hacia arriba se
igualaban con las de transición hacia abajo [118.119].

Calculando las probabilidades de transferencia de

energia por colisiones a esta temperatura, se calcularon
curvas de disociación del CDClavs la presión del CDCls

para distintos valores de <L>E>d,es decir, considerando

que habia desactivación vibracional. La figura IV.15b

muestra que estas curvas tampoco reproducen los

resultados experimentales.
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Modeladode la probabilidad de disociación vs la presión

de CDCla en muestras puras de CDCla a. < AE>d = 0. b.

<AE>d=914cm-1 y distintas temperaturas.
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Estos resultados muestran, por un lado, que el

modelo escalonado no sirve para modelar la probabilidad

de transferencia de energia por colisiones a altas

presiones de un gas absorbente. Por otra parte, llevan a

pensar que la transferencia de energia V —V cuasi

resonante sea un aspecto importante a presiones altas en

moléculas excitadas. De manera que, en las ecuaciones de

velocidad 111.66 habria que incluir un termino que

incluya la transferencia de energia V - V cuasi

resonante, usando un modelo de probabilidad apropiado

para el mismo. Este tipo de fenómenos ha sido poco

analizado y, los estudios realizados hasta el momento,

son poco aplicables y un tanto inciertos [1.127-1301.

IV.2.C MODELADO DE LA PROBABILIDAD DE DISOCIACION DEL

CDCIS EN PRESENCIA DE GASES NO REACTIVOS

El efecto de la presión de gas no reactivo agregado

sobre la disociación del CDClafue estudiado a dos

fluencias distintas, 20 y 33 J/cmZ. Los gases no

reactivos usados fueron Ar y CHCls, y los resultados

experimentales se discutieron en el capitulo II.

En las curvas experimentales de la probabilidad de
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disociación del CDCla en presencia de Ar y de CHCla a

las dos fluencias se observan dos efectos. Partiendo del

valor de la probabilidad de disociación del CDClapuro,

la probabilidad de disociación aumenta al aumentar la

presión de gas agregado hasta alcanzar un maximo, debido

al llenado del hueco rotacional. Luego del maximo, la

probabilidad de disociación disminuye al aumentar la

presión de gas no reactivo por desactivación
vibracional.

En el caso de la disociación en presencia de Ar se

observa que el maximoocurre a una presión de 20 torr de

Ar. De manera que entre 0 y 20 torr de Ar, la

disociación del CDCla se modelo considerando el

fraccionamiento rotacional del nivel fundamental y el

fraccionamiento anarmónico del primer nivel excitado. La

constante de llenado del hueco rotacional usada fue

krot = 1,5 x 10‘4 n5‘1 torr‘1 y, los valores de Ü'lo y

n usados fueron 5,5 x 10'19 cm2 molécula“1 y 0,9

respectivamente.

Para presiones de Ar mayores que 20 torr, se modelo

la disociación del CDCls, con n = 0,9, considerando que

no hay fraccionamiento de los primeros niveles pero que

si hay desactivación vibracional.
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Se encontró que las curvas de disociación a las dos

fluencias 20 y 33 J/cm2 no podian ajustarse con el mismo

valor de <l)E>d, a pesar de que el Ar es un desactivante

ineficiente. La figura IV.16 muestra las curvas

calculadas a ambas fluencias. Se observa que a 33 J/cm2

la energia media transferida por colisión, (¿SE>d, es de

304 cm-1 mientras que, a 20 J/cmz, < AE>d = 183 cm'l.

La disociación del CDClaen presencia de CHCls se

modelo considerando fraccionamiento rotacional de la

población del nivel fundamental y fraccionamiento

anarmónico de la población del primer nivel excitado.

Los valores de los parametros usados fueron 6’10

5,5 x 10'19 cm2 molécula-1, n 0,9 y krot

(1 - 1,5) x 10-3 nS'l torr'l. El maximode la curva

correspondiente al llenado del hueco rotacional ocurre

para 1 torr de CHClaagregado. Al igual que en el caso

del Ar, las curvas a las distintas fluencias no pudieron

ajustarse _con el mismovalor de energia transferida por
colisión. Se encontró que a 33 J/cmz, < AE>d = 2280 cm-1

mientras que a 20 J/cmZ, < AE>d = 914 cm'l. Las curvas

calculadas para ambasfluencias se muestran en la figura
IV.17.

De las figuras IV.16 y IV.17 se observa que la
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Modelado de la probabilidad de disociación del CDCls vs

presion de Ar para una presion de CDC13de 0,3 torr y

distintas fluencias considerando fraccionamiento
rotacional del nivel fundamental, corrimiento anarmónico

del primer nivel excitado y desactivación vibracional
por colisiones.
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Modelado de la probabilidad de disociación del CDClavs

presion de CHCla, para una presión de CDClade 0,3 torr

y distintas fluencias, considerando fraccionamiento

rotacional del nivel fundamental, corrimiento anarmónico

del primer nivel excitado y desactivación vibracional
por colisiones.
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concordancia entre las curvas calculadas y las

experimentales es muy buena. El modelo reproduce el

llenado del hueco rotacional, por un lado, y la

desactivación vibracional por otro. Los valores de los

máximoscalculados coinciden con los experimentales. A

20 J/cmz, el valor de < AEDden el caso de la adición de

CHCla, coincide con el valor usado a la misma fluencia

en el modelado de la disociación del CDClaa 2 torr vs

la fluencia.

IV.2.D MODELADO DE LA PROBABILIDAD DE DISOCIACION DEL

CDCls EN MEZCLAS EQUIMOLARES DE CDCIS/CHCls

Los resultados experimentales de la disociación del

CDCla en mezclas equimolares de CDCla/CHCla en función

de la presión de CDClapara distintas fluencias de la

linea 10P(48) se discutieron en el capitulo II.

Para fluencias de 44 J/cm2 se encontró que no habia

embotellamiento de los primeros niveles, con lo cual, la

disociación a esta fluencia se modeló teniendo en cuenta

solamente la desactivación vibracional. Se observó que a

niveles de excitación muyaltos, la probabilidad de
disociación es muchomas insensible a cambios en los
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valores de n y de <DEDdque a niveles de excitación

menores. La figura IV.18a muestra comodistintos valores

de <L>E>daltos ajustan bien a los datos experimentales.

Para fluencias de 20 J/cm2 se observa

embotellamiento rotacional, de manera que, el modelado

se realizo considerando el fraccionamiento rotacional de

la población del nivel fundamental y la desactivación

vibracional por colisiones. La figura IV.18b muestra los

mejores ajustes a los datos experimentales. Estos se

obtienen para krot = (1,5 - 6) x 10'3 n5'1 torr'l, n

0,9 y'< AE>d = 914 cm'l. Este valor de < AE>d coincide

con el obtenido para la disociación de 2 torr de CDC13a

la mismafluencia.

La figura IV.19a y b muestra la concordancia entre

las curvas calculadas y las experimentales para la

probabilidad de disociación del CDCla en mezclas

equimolares de CDCla/CHClavs la presión de CDCla, para

fluencias de 15 y 11 J/cmz, respectivamente. El modelado

se hizo teniendo en cuenta solamente la desactivación

vibracional, encontrándose que un mismovalor de (¿>E>d

no ajusta a ambas curvas.

En el modelado de la probabilidad de disociación
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Modelado de la probabilidad de disociación del CDClavs

presion de CDCla (CHCla) en mezclas equimolares de

CDCla/CHCla para dos fluencias del laser considerando

fraccionamiento rotacional del nivel fundamental,

corrimiento anarmónico del primer nivel excitado y

desactivación vibracional, krot = 6 x 10'3 n5'1 torr'l.
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del CDCla en función de la presión de CDCla, en mezclas

equimolares de CDCla/CHCla, se encontró nuevamente que,

para ajustar curvas a distintas fluencias, hay que usar

diferentes valores de la energia media transferida por
colisiones.

IV.2.E MODELADO DE LA PROBABILIDAD DE DISOCIACION DEL

CDCls EN MEZCLAS EQUIMOLARES DE CDCls/CHCla EN

PRESENCIA DE GASES INERTES

El modelado de la probabilidad de disociación del

CDCla, en mezclas equimolares de CDCls/CHCla, en funcion

de la presion de Ar agregado, a una fluencia de 20

J/cmz, se hizo considerando que

Para presiones de Ar entre 0 y el maximo de la

curva (10 torr), debia tenerse en cuenta el

fraccionamiento rotacional de la poblacion del

nivel fundamental, el fraccionamiento anarmonico de

la poblacion del primer nivel excitado y la

desactivación vibracional por colisiones entre el

CDCla y el CHCla con < AEbd = 914 cm'l, coincidente

con el valor hallado a la mismafluencia para la

mezcla CDCls/CHCla (IV.2 D). La constante de
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llenado del hueco rotacional en este caso se

calculo como

krot [ 1,5 x 10'3 [P(CHCla) + P(CDCla)]

6 x 10-4 P(Ar) ] ns-1 IV.40

b. Para presiones de Ar entre 10 y 50 torr, no se tuvo

en cuenta el fraccionamiento de los primeros

niveles rotacionales, pero si se consideró que
habia desactivación vibracional. La frecuencia de

colisiones se calculo ahora como

w Z(CHCla-CDC13) [P(CHCla) + P(CDCla)]

Z(CDCla-Ar) P(Ar) nS‘l IV.41

Los resultados obtenidos se muestran en la figura

IV 20 donde se observa ahora que el maximo ocurre para

10 torr de Ar. Esto muestra la importante contribución
de las colisiones con el CHClaal llenado del hueco

rotacional.
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Modelado de la probabilidad de disociación del CDCls vs

presión de Ar en mezclas equimolares de CDCla/CHCla

considerando fraccionamiento rotacional del nivel

fundamental, corrimiento anarmónico y desactivación

vibracional entre 0-10 torr de Ar, y desactivación
vibracional entre 10-50 torr de Ar.
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De estos resultados puede concluirse que en las

mezclas equimolares de CDCla/CHCla, el Ar actúa como un

desactivante muyineficiente siendo su rol esencial 1a

contribución a la relajación rotacional.

El estudio de la disociación del CDCla, en mezclas

equimolares de CDCls/CHCls, en funcion de la presion de

Xe agregado para una fluencia de 20 J/cmz, mostro que,

al igual que en presencia de Ar, el maximode la curva

ocurre a 10 torr de Xe.

Estas consideraciones llevaron a estudiar la

disociación del CDCla en mezclas equimolares de

CDCla/CHCla en función de la presión de CDCls a una

fluencia de 20 J/cm2 con el agregado de 10 torr de Ar o

Xe. Los resultados experimentales de este estudio se

discutieron en el capitulo II.

Dado que dentro del error experimental ambas curvas

coinciden, se modelaron teniendo en cuenta el

fraccionamiento rotacional de la población del nivel

fundamental, el fraccionamiento anarmónico del primer

nivel excitado y la desactivación vibracional por
colisiones entre moleculas de cloroformo, con un valor

de < A E>d = 914 cm‘1 correspondiente al obtenido en
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ausencia de gas inerte a esa fluencia. La constante

rotacional usada fue

krot [ 1,5 x 10-3 [P(CHCls) + P(CDCla)]

kDH x 10 ] nS'l IV.42

donde M = Ar, Xe.

Los resultados se muestran en la figura IV.21 donde

se observa un ajuste muy bueno de los datos

experimentales para kDM= (1,5 - 6) x 10'4 n5'1 torr'l.

IV.3. RESUMEN DE LOS RESULTADOS DEL MODELADO DE LA

SECCION EFICAZ DE ABSORCION Y DE LA PROBABILIDAD

DE DISOCIACION MULTIFOTONICA IR DEL CDCls

La aplicación del modelo de ecuaciones de velocidad

aplicable al caso de moleculas pequeñasí17'191, al

modelado de la absorción y disociación multifotónica IR

del CDCla en distintas condiciones experimentales,

resulto exitosa. Se encontró una excelente concordancia

entre los resultados obtenidos experimentalmente y los
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Modelado de la probabilidad de disociación del CDCla vs

presion de CDCla (CHCls) en mezclas equimolares de

CDCla/CHCla con agregado de 10 torr de M, (M —Ar, Xe),

considerando fraccionamiento rotacional del nivel

fundamental, corrimiento anarmónico del primer nivel

excitado y desactivación vibracional por colisiones.
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calculados a partir del modelado, en la mayoria de los

casos. Los resultados calculados dan cuenta de la

relajación rotacional y de la desactivación vibracional

por colisiones.

En la región de bajas presiones, donde el efecto

preponderante es el llenado del hueco rotacional por

relajación colisional la absorción y disociación del

CDCla con la linea 10P(48) pudieron modelarse para

valores de los parametros arbitrarios n = 0,85 i 0,5,

krot [CDCla-CHCla] (1 - 6) x 10'3 nS'l torr’1 y

krot [CDCls-Ar] (1 - 6) x 10-4 nS'l torr‘l. Este

valor de la constante rotacional es bastante menor que

el usado para modelar la disociación del CTCla, krot

(2,9 - 3,8) x 10'3 n5'1 torr-1 [57]. La constante

rotacional, krot, no es una constante microscópica entre

niveles rotacionales especificos, sino que es una

constante altamente promediada que engloba todos los

procesos que intervienen en el llenado del hueco

rotacional. En el calculo de la relajación rotacional,
interviene ademasde la constante rotacional krot, la
fracción de moleculas resonante con la radiación. Para

modelar la disociación del CTCla, se usó una fracción de

moleculas resonante constante y arbitraria [56.57], de

manera que, es de esperar también que la constante
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rotacional correspondiente a dicha fracción no coincida

con la de este trabajo.

En la región de presiones altas, donde el efecto

preponderante es la desactivación colisional, la
disociación multifotónica IR del CDClase modeló usando

los mismos valores de los parametros n y krot que para

bajas presiones, e incorporando la energia media

transferida por colisiones, <1lE>d. Se encontró que un

mismo valor de < C5E>dno podia ajustar los datos

experimentales correspondientes a distintas energias de

excitación para una dada composición de la muestra. El

Ar resultó ser muchomas ineficiente que el CHCla para

desactivar por colisiones al CDCla excitado. Por

ejemplo. para irradiación con una fluencia de 33 J/cmZ

se encontraron valores de < AE>d de 304 y 2280 cm‘1 para

Ar y CHCla, respectivamente. Por otra parte, en muestras

de CDCla y Ar, se encontró que para una fluencia de 33

J/cmz, < A E)d = 304 cm‘l mientras que para 20 J/cmz,

< A.E>d = 183 cm'l. Diferentes valores de <[iE>d para

diferentes fluencias se encontraron, también, en el
modelado de la disociación del CDClaen función de la

fluencia para una presión de CDClade 2 torr, y en

mezclas equimolares de CDCla/CHCla. Esta dependencia de

la energia media transferida por colisión, < AE>d, de la
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energia de excitación tambien ha sido encontrada para el

azuleno [107] y para el 1,1,2 trifluoroetano [132].

El aumento de la probabilidad de disociación por

pulso del CDCla vs la presion de de CDCla no pudo ser

modelado. Esto indicaria que el modelo escalonado de

probabilidad de transición por colisiones, en el cual

son muchomas probables las transiciones hacia abajo que

hacia arriba, no es el correcto. Probablemente en el

caso de colisiones entre moleculas altamente excitadas,

la transferencia V - V cuasi-resonante juegue un papel

preponderante. El modelo utilizado no tiene en cuenta la

transferencia de energia V - V.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES
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Se investigó la absorción y la disociación

multifotónica IR del CDClacon un laser de COzpulsado,

tipo TEA, en distintas condiciones experimentales, dado

su interes como potencial candidata a molécula de

trabajo en un proceso de enriquecimiento isotópico en
deuterio.

Los rendimientos de las experiencias de

disociación, medidos a traves del volumen de reacción

dependiente de la geometria de focalización, se

deconvolucionaron para obtener probabilidades de

disociación por pulso, a fluencia uniforme,

independientes de la geometria de irradiación.

Las secciones eficaces de absorción multifotónica y

las probabilidades de disociación por pulso se modelaron

usando un modelo de ecuaciones de velocidad aplicable a

moleculas pequeñas [17'19]. Este modelo tiene en cuenta

el fraccionamiento rotacional de la población del nivel

fundamental, el fraccionamiento anarmónico de la

población del primer nivel excitado y la desactivación

por transferencia de energia V - T en colisiones entre

moleculas. Se aplica con tres parametros arbitrarios

el exponente n en el modelo de sección eficaz de

absorción entre niveles, la constante de relajación
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rotacional, krot, y la energia media transferida

por colisión, <AE>d.

Los calculos del modelado se compararon con las

secciones eficaces de absorción y las probabilidades de

disociación multifotónica IR experimentales. En general,

la concordancia entre los resultados del calculo y los

experimentales es excelente.

Para irradiación resonante, es decir con la linea

P(48), 10,911 pm, cuasi-resonante con el modo U 4

del CDCla(914 cm'l), el mejor ajuste de los resultados

experimentales de la absorción y la disociación

multifotónica IR se obtuvo para valores de los

parámetros n 0,85 i 0,5, krot [CDCla-CHCla]

(1 - 6) x 10'3 n5'1 torr‘1 y krot [CDCla-M]

(1 - 6) x 10-4 n5'1 torr-l, M = Ar, Xe.

Tanto los resultados experimentales como los

calculados muestran que, para fluencias bajas y medias.

(11 - 33 J/cmz), la probabilidad de disociación del

CDCla en presencia de gases no reactivos, crece

inicialmente al aumentar la presión de gas agregado,
debido a la contribución de las colisiones al llenado

del hueco rotacional. Una vez alcanzado el maximo,
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correspondiente a la relajación rotacional total, la

probabilidad de disociación del CDCla disminuye al

aumentar la presión del gas debido a la desactivación

por tranferencia de energia V - T entre las moleculas de

CDCla altamente excitadas y las moleculas de gas no

reactivo. A fluencias muy altas (44 J/cmZ), no se

observa embotellamiento rotacional de los primeros

niveles debido a que este es compensadopor diferentes

efectos dependientes de la intensidad del campo

eléctrico y por lo tanto, sólo se observa el efecto de
la desactivación vibracional.

En el modelado de las experiencias de disociación

en distintas condiciones experimentales hubieron de

usarse valores de la energia media transferida por

colisiones dependientes no sólo de la composición de la

muestra, sino también de la fluencia. Este resultado es

sumamente interesante dado que, la dependencia de la

energia media transferida por colisiones del grado de
excitación molecular es un tema bastante controvertido.

Por un lado, Barker et al., en sus experiencias en el

azuleno [107] y en el 1,1,2 trifluoroetano [132],

encuentran que la energia media transferida por

colisiones depende de la excitación molecular, mientras

que Troe et al., no observan dicho efecto en
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experiencias similares en el azuleno [116] y en el

fluoroetilcicloheptatrieno [117].

Los resultados experimentales y calculados de la

absorción y disociación multifotónica IR del CDCla

permitieron concluir que esta molécula tiene grandes

restricciones rotacionales y anarmónicas. Estas

caracteristicas no son las mas deseables en una molécula
que ha de usarse comomolécula de trabajo en un proceso

de separación isotópica, puesto que implican un uso

ineficiente de los fotones IR. Sin embargo, la alta

densidad de niveles vibracionales [72] y el agregado de

10 torr de Ar o Xe comorelajante rotacional, permiten

en gran medida superar estas restricciones y obtener

mayores probabilidades de disociación a fluencias

menores que en el CDFa [27].

La adición de 10 torr de Ar o Xe como relajante

rotacional permitió obtener valores de la selectividad

isotópica considerablemente mayores que los obtenidos

por Yokoyamaet al [9°]. De todas maneras, estos valores

son conservativos y se refieren a limites inferiores de

la selectividad isotópica dados por el limite de la
sensibilidad de la detección.
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Estas consideraciones, sumadas a los resultados de

la disociación multifotbnica IR y a la mayor velocidad

de redeuteración en agua del CDCls comparada con la del

CDFa[72.73], permiten concluir que, el CDClapodria ser

incluida entre las moleculas utilizables en procesos de

enriquecimiento isotopico en deuterio.

Los resultados obtenidos en este trabajo son muy

promisorios. Pero es conveniente recalcar la importancia

de continuar con el estudio de esta molécula, a fin de

poder elucidar fenómenos como la dependencia de la

energia media transferida por colisiones de la fluencia

y la transferencia de energia V - V y V - T a presiones

altas y a alta excitación, y optimizar los procesos de

separación isotópica por laser. Un incremento de la

sensibilidad del equipo de detección contribuirá al

aumentode la selectividad isotopica de la disociación.
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