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Introducción
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1.1.Wzmmmmmm
La importancia del estudio de la interacción

radiación-materia reside en la posibilidad de
incrementar el conocimiento y en la influencia

especifica de los procesos fotofisicos y fotoquimicos

sobre la naturaleza y la humanidad. Basta pensar en la

fotosíntesis, en los procesos del ozono en la atmósfera

y en la visión humana. La fotodisociación de moléculas

simples por radiación ultravioleta ya se conocia en la

primera mitad de nuestro siglo.

El láser comofuente de luz sintonizable (1970)

posibilitó la excitación selectiva de determinados
estados cuánticos de un átomo o molécula, en el rango

desde 0,1 a 16 eV. En particular, la radiación

infrarroja (IR) intensa puede inducir excitación

vibracional de moléculas, manteniéndose 1a temperatura

cinética relativamente baja. La molécula puede adquirir

suficiente energia interna y participar en nuevos
procesos quimicos que requieran disociación. Debe

tenerse en cuenta que una ligadura quimica de 3-5 eV

requiere 30 a 50 fotones de 0,1 eV para su'ruptura.

El desarrollo de los laseres de 002 TEA(sigla que
proviene de que la excitación eléctrica es transversal,
y la presión es atmosférica), trajo como consecuencia

11



el descubrimiento de la excitación intensa vibracional

también llamada multifotónica (EMF),y la disociación

de moléculas poliatómicas por absorción de radiacion

proveniente de estos laseres. Estos fenómenos dieron

lugar a un nuevo campo de investigación que podemos

llamar "fotoquimica o fotofisica multifotonica

vibracional". Unaaplicación importante de este tema es

la separación isotopica.

Laminmmmmn
Dos especies moleculares A y B pueden no diferir

en sus propiedades quimicas y, sin embargo, presentar

niveles cuánticos vibracionales levemente diferentes.

En este caso, en principio, la radiación monocromatica

infrarroja puede ser absorbida por una especie. p.ej.

la A, sin que la B modifique su estado inicial. Las

particulas A excitadas pueden sufrir cambios en sus

propiedades fisicas y quimicas y, baJo ciertas

condiciones, pueden ser separadas de las B. Para que

este proceso pueda realizarse se deben cumplir varios

requerimientos:

a) las particulas A deben presentar una linea de

absorción que no se superponga en forma

12



significativa con lineas de absorción de las B.
b debe existir radiación monocromaticade la frecuen­

V

cia apropiada para ser absorbida por A, con caracte­

risticas de potencia, duración de pulso y monocro­

maticidad, apropiadas para el fenómenobuscado.

c debe existir un proceso primario que transforme a
V

las particulas excitadas A y permita distinguir­
las de B.

d) la selectividad obtenida para A debe mantenerse

frente a otros procesos fotofisicos o fotoquimi­
cos.

En 1975 se obtuvo fotodisociacion selectiva multi­

fotónica con factor de separacion alto en moléculas de

SFB. También se consiguió enriquecimiento de 103 (a

12 y c137partir de BC13) y de C (a partir de CFZClz).

1.3.Bmifiiadesdslnmmdsmim19n

La fuente de excitación mas adecuada para el pro­

ceso descripto arriba es el láser. Las propiedades
fundamentales que lo convierten en un instrumento esen­

cial son las siguientes:
a) sintonizabilidad: permite excitar determinadas tran­

siciones de las moléculas.

13



b alta intensidad: estimula ciertas transiciones cuan­
V

ticas con mayor velocidad que la de otros procesos

competitivos tales comorelajación y transferencia

de energia.

corta duración: permite la excitación múltiple-paso
V

c

antes de la relajación desde un estado intermedio.

d coherencia espacial: implica la formación de haces
V

colimados para irradiación de volúmenes extensos.
e monocromaticidad: favorece la selectividad aún en

V

aquellos casos en que las diferencias de frecuencia

entre las especies son muypequeñas.

1.4 Hgdglg¡1.219 de excitación ¡ultitgthnina ¿Elll

La descripción teórica del proceso de EMFy de la

disociación de moléculas poliatómicas es dificultosa
debido a la escasa información existente sobre transi­

ciones vibro-rotacionales entre estados excitados y

relajación de los mismos. Sin embargo, se puede elabo­

rar un modelo simple que explica los aspectos basicos
del fenómeno.

Cuandola radiación excitadora es casi-reso­

nante con las primeras transiciones vibracionales puede

provocar absorción de varios fotones simultáneos.

14



Si, en cambio, la molécula es sometida a un campo

de radiación IR resonante con las primeras transiciones

vibracionales, puede excitarse por pasos múltiples.

Ello es posible porque la desintonia de la frecuencia

laser respecto de transiciones vibracionales por

anarmonicidad puede compensarse por distintos

mecanismos como se vera mas adelante. Cuando la

molécula alcanza niveles vibracionales superiores, el

número de transiciones resonantes posibles desde un

nivel vibro-rotacional crece drásticamente, debido a la

alta densidad de niveles con muchosgrados de libertad.

En esta zona las bandas de absorción son anchas y

comparativamente más débiles: esta región es llamada

"cuasi-continuo vibracional" (fig. 1.1). Es asi comola

molécula puede acumular energia suficiente, comparable

con la energia de disociación, la cual se distribuye

entre muchosgrados de libertad que participan en la
absorción en el cuasi-continuo.

La siguiente etapa es el proceso de descomposición

de la molécula super-excitada, con productos que pueden

también absorber radiación y descomponerse.

Esta explicación es convencional y permite el

entendimiento de un proceso complicado en el cual un

sistema con un gran número de grados de libertad llega

a su destrucción mediante una acción externa.

15



Fig. 1. 1.

SF‘

Modelo para el proceso de disociación de moléculas

poliatómicas por campo IR. intenso: I. etapa de
excitación resonante de transiciones vibracionales

bajas; II. excitación intensa con transiciones entre
estados altamente excitados; III. decaimiento

monomolecular de moléculas altamente 'excitadas; IV

excitación y disociación de los productos de la
disociación

16
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En este trabajo se hara un estudio detallado de

parametros que intervienen en EMF,por lo que no se

analizará 1a etapa de disociación.

WMWWWUJJ
Si se toma en cuenta la anarmonicidad de las

vibraciones y la distribución de moléculas en nive­

les rotacionales, no es facil explicar cómo las

moléculas pueden realizar sucesivas transiciones
vibro-rotacionales. A continuación se enumeraran

algunas posibles alternativas para explicar por qué

las moléculas superan la "barrera de la anarmonici­

dad" a intensidades moderadas (ió6 - 109 W/cmz).

a) El ensanchamiento por potencia debido al efecto

Stark dinámico AW = PE , donde Iu es la
proyección del momentodipolar a lo largo de 1a

dirección del campoE, compensa el corrimiento de

niveles por anarmonicidad si la intensidad del

campodel láser es:

= h
I C/8W(F Awanh)

En una molécula poliatómica tipica, como el

17



b)

BC13, el limite de disociación esta en 39000cm-1,

que corresponde al nivel v = 42 del modo l)3.

Sabiendo que AW Z‘KC Banh (V-l) es el co­anh =

rrimiento de la transición {V-1>—>\V>relativo
cm—1,

a

\0>-9 (1), y que Banh del BCla es 1,65 la
intensidad requerida para la disociación es 4,5 x

1011 W/cmz. Se concluye que la disociación a

pasos múltiples a valores de campo de 106 a 107

W/cm2 no se puede explicar por el efecto del

campo mismo.

Transiciones multifotónicas:

Si un estado \a> difiere del cuasi-continuo en

una cantidad menor que la energia del fotón

laser, aunqne 1a probabilidad de ser poblado sea

muy baja, la gran cantidad de caminos posibles

irreversibles de 1a) al cuasi-continuo vibracio­
nal hacen que la excitación molecular sea impor­

tante. El mismoproceso puede ser descripto en

términos de transiciones multifotónicas a través

de niveles virtuales, cuya probabilidad es tanto
mayor cuanto menor es la desintonia respecto de

estados intermedios.

c) Compensación de la anarmonicidad:

18



d v

A veces es posible elegir 3 transiciones vibro­

rotacionales sucesivas (v, J) de frecuencia

(fig. 1.2) tales que:

J = Jr>ÍQ ¡1, Jr - 1>13s ¡2, Jr - 1>Jí+|3, Jr)

Esta cadena es realizable si existe el número

rotacional Jr tal que:

2 B J =r 2 wi Ix11\

donde B es la constante rotacional, y X11 la
constante de anarmonicidad del modo "i"

En moléculas de simetria esférica existe un des­

doblamiento anarmónico, que puede compensar 1a

anarmonicidad.

Los modosactivos IR estan triplemente degenera­

dos y la inclusión de términos anarmonicos en el
Hamiltoniano resulta en un corrimiento de niveles

y remoción parcial de la degeneración. Este desdo­

blamiento de niveles anarmónicos y su estructura

rotacional puede compensar 1a desintonia por
anarmonicidad.

Transiciones débiles:

Las reglas de seleccion con respecto a los núme­

19



v=2 ->v=3

I

p ó l

I l _ "

I ' v: I —>v: 2

I ' l

I II

9 o R

i I v

I .

l 1 |

I !

1 ¡5 ó R A
I Ï- ' v

¡Ayan' A"cn

l'23 "¡2 "o:

Fig. 1.2. Excitación resonante del nivel v=3 debido al efecto de
"triple resonancia“ cuando el campoes sintonizado en

la rama Q de la transición V=1-?V=2

20



1.4.2.

ros cuánticos rotacionales para transiciones

dipolares permitidas son:

AJ=031 AR=0

donde R = J + l es el momentoangular total, J el

rotacional y 1 el inducido por excitación vibra­

cional de modos degenerados.

Se observaron transiciones A R # 0 en CH4, que

confirman la suposición que tales transiciones

tienen lugar en la excitación multifotónica en

campos IR intensos.

WQQWWILZJ
La densidad de niveles vibracionales crece

rápidamente con la energia vibracional de la molécu­

la y puede ser descripta cuantitativamente en el
cuasi-continuo vibracional, por la fórmula de

Whitten-Rabinovitch [1.3].

La propiedad clave del cuasi-continuo es que a

una densidad de estados suficientemente alta, es

válida la Regla de Oro de Fermi. Efectivamente, la

velocidad de transición en esta zona no es ni dema­

21



o. e 0- e

gïn = Kn I Wn-l * Kn I wn+1 ' (Kn+1 + Kn-l) I wn ' Knt

siado rapida ni demasiado lenta:

1
[*\ g(E) ]- << velocidad de transición << T2­

donde ï(E) es la densidad de estados accesibles y
Tz-l es la velocidad de pérdida de memoria en los
estados iniciales y/o finales. Enella las transi­
ciones se describen en términos de velocidades pro­

porcionales a la intensidad y 1a ecuación de

Schrodinger se reduce a un sistema de ecuaciones del

tipo:

dis

donde wn es la probabilidad de estar en el grupo de
estados nlxwarriba del nivel inicial, I la intensi­

K; y K: son coeficientes de absor­
dis

dad del laser,

ción y emisión estimuladas en ese grupo y Kn es

la velocidad de reacción. Si ignoramos Kndis, que es"
distinto de cero para niveles arriba de la energia
de activación, todas las velocidades son. proporcio­

nales a la intensidad, por ende la evolución tempo­

ral depende solo del producto intensidad por tiempo
cuasi­que es igual a la energia. La existencia del

22
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continuo fue comprobada experimentalmente en la

disociación de moléculas con dos frecuencias de

campos IR intensos [1.4]: una frecuencia Wl
resonante excita a las moléculas hasta el cuasi­

continuo, y otra wz, fuera de resonancia, las lleva
a niveles de disociación. El estudio del rendimiento

de la disociación variando la potencia de wl, con la

energia de wz constante, llevó a la conclusión de
que el umbral de disociación es debido a la

absorción en el cuasi-continuo. Asimismoel espectro

multifotónico del segundo laser es mas débilmente

resonante y está corrido al rojo respecto del

primero.15.anth
Quan

El proceso de AHFpuede ser caracterizado, en una

aproximación simple, por la energia absorbida por molé­

cula (E) o el número medio de fotones (<n>) de energia

absorbidos. La energia absorbida medida en el volumen

irradiado se divide por el total de moléculas. La medi­

ción de <n> en función de la energia y de la frecuencia

pone en evidencia caracteristicas de no-saturación y

23



resonancia de la AHF.Esta descripción a partir de (n),

es sólo verdad si todas las moléculas absorbieran ra­

diación IR laser. La AMFesta, en realidad, condiciona­

da por la distribución inicial de la moléculas en los
niveles rotacionales. La determinación de la fraccion

"q" excitada por el proceso multifotónico y su depen­

dencia de la energia o de la frecuencia da una descrip­

ción más detallada del fenomeno.

La población térmica de los niveles que forman

parte de la absorción determina el maximode la frac­

ción que puede ser excitada. Este efecto se denomina

"cuello de botella rotacional" y fue predicho y confir­

madoen [1.5]. El valor de q está comprendido entre 0,1
y 0,001 y depende de la longitud de onda y de la

energia. A1 aumentar la energia q crece.

La fis. 1.3 explica el fenómenodel "cuello de
botella rotacional": si la velocidad de excitación es

mayorque la de relajación rotacional (Grot), el sub­
nivel inferior se despuebla, el de arriba se llena y
llega a una saturación. Esto puede modificarse variando

el CSrOt, por ejemplo en presencia de un gas inerte.
Se demostró que en condiciones experimentales

tipicas la EMFda lugar a dos conjuntos de moléculas:

la fracción q forma un conjunto de moléculas "calien­
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Fig. 1.3.

ON

ONbO

Relajación rotacional cuando el campo interactúa con

una transición vibración rotación. We: velocidad de

bombeo del laser, t.rot: tiempo de relajación
rotacional
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tes" o altamente excitadas; el resto (l-q) queda en los

primeros niveles vibracionales discretos y forma un

conjunto "frio" que puede diferir o no del inicial

[1.6]. La función distribución de la energia F(E),

después de la EMF,puede estar dada aproximadamente

por:

F(E):fq(#) Fexc(E) + (I‘Q) F0(E)

donde Fo(E) es la distribución vibracional en los nive­

les discretos y Fexc(E) la de moléculas altamente exci­
tadas (fig. 1.4).

El número real de fotones absorbidos por molécula

puede ser estimado como:

<n>r q = <n>

En SFS [1.7] se encontró que <n> crece continua­

mente con la energia, a diferencia de un sistema de 2

niveles, donde la absorción sufre un fenómenode satu­

ración. Esto se debe a que en SFGel nivel medio de

excitación sube gradualmente, proporcional a ón si es
un proceso de n-fotones, o lineal en fi si el cuasi­
continuo empieza en el primer nivel. La absorción mul­

tifotónica recién satura cuando las moléculas se diso­
cian.
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1.4. Distribución de la energia vibracional en los conjuntos

de moléculas "calientes" y "frias" expuestas a un campo
IR intenso

27



El espectro multifotónico, <n>(U), se estudió para

unas pocas moléculas [1.8]. Presenta en general sensi­

bilidad a la intensidad, ensanchamientoy corrimiento

al "rojo" cuando la intensidad aumenta, esto último
debido a la anarmonicidad de las vibraciones.

.Esmnmmdshsnmxihmmnl

Bajo radiación infrarroja intensa pueden ser exci­
tados los niveles de energia vibracional hasta formar

una combinación compleja y casi estocastica de varios

modosnormales de vibración. Si dos niveles vibraciona­

les a y b estan tan cerca que el término no-diagonal de

la matriz Vij = < alVanh|b> es comparable a la distan­
cia entre ellos, la teoria de perturbaciones no es
válida y ocurren resonancias.

Esto puede suceder cuando combinaciones de 3 ó 4

frecuencias resultan en resonancias de Fermi y no estan

1 energiaespaciadas en mas de 11 cm_ . En este caso. la

vibracional se distribuye igualmente en todos los modos

durante el proceso de interacción con el pulso laser:
esto es llamado relajación intramolecular.

La distribución de la energia de la molécula puede
salvo en la cola dondeser considerada Boltzmanniana,

28



1.

1.

7.

7.

ocurre disociación.

2199959:ds Islaiacián colisinnnl

Después del pulso laser excitador, se observa una

distribución de moléculas que difiere del equilibrio a

la temperatura inicial T0. La molécula no puede ser

considerada comoaislada de su entorno porque es some­

tida a colisiones con otras moléculas, las cuales modi­
fican esa distribución.

Los procesos de relajación son dificiles de des­

cribir en una sola ecuación de la cinética de la pobla­

ción de un nivel. Sin embargopueden ser identificados

por tiempos característicos suficientemente diferentes
debido a balances parciales. Ellos son: relajación

rotacional, relajación vibracional, e intercambio de

energia vibración-traslación y vibración-rotacion.
Todos estos procesos presentan una fisonomía comun,

cual es que el equilibrio se alcanza con una ley expo­
nencial.

distancias entre1. leaiacign rotagignnl= comolas

niveles rotacionales adyacentes son menores que kT,

que es 200 cm-1 a temperatura ambiente, es de espe­

29



l. 7.

.7.

2.

rar que, en el instante de una colisión rigida. la

poblacion de los niveles rotacionales va a ser fuer­

y el tiempo de relajacion rota­
83 a 1 torr

3,5 x 1016 cm_3,

tamente perturbada,

cional sera (Brote: 10-7 - 10- (densidad
de moléculas a 300°K = radio de la

molécula 3 x 10-8 cm y masa 100 u.a.m).

intramodal: elBelaiagign libranián;xihrasign. a)
defecto de energia [xE en el intercambio puede ser

compensado por cambios en la energia rotacional ya

que es un fenómeno cuasi-resonante. Su tiempo de
6relajación caracteristico es < 10- seg para 1 torr.

b) intermodal: suele ser un poco mas lento que el

anterior ya que en la expansión del potencial inter­

molecular aparecen términos de tercer orden o supe­

riores, comop.eJ. el caso en que un cuanto “95 in­

tercambia coniflz y N3 cuya suma es a alfil. En este
08.80:

5PGW'XIO- - 1045 torr x seg

Belaiasion xihracign;1rannlagign= si, después del

proceso de relajación V-V, 1a temperatura vibracio­

equilibrional excede la traslacional, se accede al
mediante un proceso de relajación vibración-trasla­

30



ción: este proceso es generalmente lento y requiere

un gran númerode colisiones. Su tiempo caracteris­

tico es 6V_T 2'10-3 - 10."5torr x seg. Hay datos

experimentales que muestran. ademas, que v_T crece

a medida que la energia vibracional decrece.

1.8.Mmhgmmnmg
Se trata de caracterizar el proceso de AHF en

CFZClzexcitado por un láser de 002 TEA, a partir de la

determinación de parametros macroscópicos tales como:

el número medio de fotones absorbidos por molécula, la

fracción resonante, el espectro multifotónico y los

tiempos de relajación ya mencionados.

La elección de la molécula. sus caracteristicas

espectroscópicas y antecedentes del tema se tratan en

el Capitulo II.

Para la experiencia se construyó un laser de 002
TEA, con caracteristicas de energia, ancho de pulso,

sintonizabilidad y estabilidad adecuadas para las
experiencias. La descripción de este desarrollo‘ esta
contenida en el Capitulo III.

En el Capitulo IV se presenta la determinacion de

algunos parametros característicos de la absorción

31



multifotónica de CFgClg, excitado debajo del umbral de

disociación. Esta molécula presenta dos bandas de ab­

sorción, correspondientes a los modos91 y U8, coinci­

dentes con lineas de emisión del laser de 002. Se midió
el espectro multifotónico, la dependencia de <n> de la

energia laser y de las colisiones CF2012- CFZClz y

CF2C12- Ar, con lineas laser resonantes con uno u otro

modo de vibración. Se implementó un método simple de

determinación del "q", basado en medidas de absorción

de energia.

En los Capitulo V y VI se estudian los procesos de

relajación colisionales mediante la técnica de

fluorescencia infrarroja inducida por el laser en SFSy

en CFgClz.

En el Capitulo V se muestra que el comportamiento

temporal de la señal se ajusta muybien a una suma de

exponenciales. En el caso del CF2012 aparecen tres
exponenciales bien diferenciadas, que son interpretadas

como debidas al intercambio V-V entre los conjuntos

"frio" y "caliente", a V-Ty difusión por transporte de

masa y calor respectivamente. En el SF6 no aparece el
fenómeno V-V.

En el Capitulo VI se discuten los resultados en

ambas moléculas.

Los valores de las velocidades de relajación V-T
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en CF2C12excitado en DL y va sugieren que la transfe­

rencia de energia vibracional a cinética se realiza a

través del modode energia mas bajo ( U4), con tiempos

caracteristicos que puedenser calculado: a partir del
acortamiento del tiempo de relajación de la energia del

oscilador anarmónico, al aumentar la temperatura vibra­

cional, respecto del tiempo de relajación del oscilador
armónico.
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CAPITULO II

Moléculas elegidas para. este Estudio
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2.1. La ml’mnla ds 922912

2.1. 1.
Más:th

El gran interés suscitado por la molécula de

CFzClz (Freón-lZ) reside en algunas cuestiones

practicas fundamentales. El gas Freón es usado como

refrigerante en equipos de refrigeración y como

propelente en los sprays. Aunque es una molécula muy

estable, puede ser descompuesta por fotólisis en

átomos de Cl. Este fenómeno, que ocurre en la

estratósfera reduce la concentración de ozono [2.1].

Por otro lado el Freón 12, que se produce

comercialmente en grandes cantidades, es una materia

prima promisoria para la separación isotópica de

Carbonopor láser [2.2, 2.3].

Comoya ha sido mencionado en la sección 1.8, la

molécula de CF2C12tiene dos modos de vibración ( l)1

y D 8) coincidentes con lineas de emisión del laser

de C02. Ademas se observó que su mecanismo de

descomposición por excitación multifotónica incluye

dos caminos: (fig. 2.1).

CF2012 --> CFZCl + Cl (fis. 2.1.a)

CF2C12 --> CFz + Clz (fig. 2.1.b)
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Fig. 2.1. Curvas de potencial que llevan a la disociación de
moléculas con una barrera de potencial (a) y en

presencia de una barrera de potencial con energia Eac

y transferencia de exceso de energia Eprod a los
productos de disociación (b)

36



.2.

La probabilidad de disociación por el primer

canal es alrededor de 1 orden de magnitud mas alta

que por el segundo. En el segundo hay una barrera de

potencial: esto fue comprobadomidiendo la energia

vibracional del producto CFz [2.4].
Estas propiedades muyparticulares de la

molécula en cuestión han dado lugar a trabajos de

investigación sobre la dependencia de la disociación,

selectiva o no, del modoexcitado [2.2, 2.5, 2.6],

como también sobre la competencia entre la

eliminación atómica y molecular de Cl [2.7, 2.8].

mmnmimflmmszifilz sn
elQElLAB

El CF2012 fue irradiado con un laser de 002

continuo, sintonizable de 40 W, focalizado. Se

estudió en tiempo real la producción de CClF3 al

excitar con lineas resonantes con 1)1 o con U 3,
encontrándose que para la mismaenergia entregada por

el laser, la disociación es mayoren el caso de

menor sección eficaz, lo cual indicaria que la

reacción no es totalmente térmica [2.9].
Se realizaron mediciones de absorción en el modo

D 8 con la linea laser 10P(36) (929 cm_1) de un laser
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002 TEApor el método calorimétrico y optoacústico.

También fue determinado el factor "q" para esa

frecuencia [2.10]..WW
El CFzClz es una molécula trompo-asimétrica, que

cuenta con un eje de simetría 02 y dos planos de

simetría que contienen al eJe (Fig. 2.2). Pertenece

al grupo sz y tiene 9 modosnormales de vibración
(Tabla 2.1), ocho de los cuales son activos

infrarrojos.

Los modos 91 (stretching simétrico CFZ) y L78

(rocking del grupo CClz) presentan bandas de

absorción coincidentes con lineas del láser de 002.
(fig. 2.3 a Y b).
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Cl Cl

Fig. 2.2. Molécula de CFZCIZ.Las flechas indican el movimiento

de los átomos en el modo D 3.
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Fig. 2.3. Espectros infrarrojos de las bandas U1 (a) y U3 (b)­
(a)
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TABLA 1

Datos caracteristicos del CF2C12

28 fotones/molécula

Afi

13H

- Energia de disociación: [2.7]

CF2012 --> CF201 + Cl

CFzClz --> CF2 + Clz

_ -1AH - 27760 cm

- Resonancias de Fermi: [2.11]

De <--> U3 +D9

Ds +U3 <-->))3 +U5 +D9

D2'*98 <">U2‘+93 +V9

2v4 +333 <--> U3 + 294 +Ú9

- Anarmonicidad del modo De: [2.12]

2138 - U8 = 12 cm­ 1

- Anarmonicidad del modoU1: [2.12]

ZUI - U1 = 14 cm­ 1

27760 cm‘

25585 cm'

- Constante rotacional para la banda 1)3: [2.131

-1 '
b1 = -1 x 10' 4 cm

42
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- Anchorotacional de la transición: [2.14]

V = 0 -> V = 1 de De

Extremo rama R : 930,066 cm-1

Extremo rama P : 915,074 orn-1

Diámetro de esfera dura: [2.15]

6,27 Á a 34o “K

Coeficiente de absorción de baja señal: [2.16](Ver fig. 2.4)

Frecuencias fundamentales: [2.17]

1 : i :1 2 3 4 5 6 7 8 9

cm.1 : 1098 667 458 262 322 1167 446 923 435

simetría: a1 a1 a1 a1 a2 bl bl bz bz

intensi-2 S S W VW inacti- S W VS W
dad de 2 vo IR

- Derivada del momentodipolar:

- Momentodipolar:

- Intensidad integrada de la banda lJB: [2.18]

szeak VW:very weak S:

[2.18]

P : P0 + 22: ÉF:qi +,,%\.

atm-1

áu '2 0,38 D
333

[2.18]

ph = 0,7 D

_ ‘2
Sp — 292 cm
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2.2.“Manuals

2.2.1. 521mm de esta molécula

La absorción intensa de la vibración simétrica S-F en

el entorno de 947 cm_1, cerca de la linea intensa

10P(20) del láser de 002, y su analogia de simetria

con el UF6 han hecho que esta molécula se haya

convertido para la fotofisica vibracional lo que el
"átomo de Hidrógeno" es para la mecanica cuántica

[2.19].

Se consiguió desde los principios separacion

isotópica de S, y se estudiaron [2.20], a partir de

alli, muchosparametros que interesan para el estudio
de la AMF,como los ya nombrados en la introducción.

En este trabajo, se estudian los procesos de

relajación en SFGmediante el empleo de la técnica de
fluorescencia infrarroja (Capitulo 5). Se comparan
los resultados con los obtenidos mediante otras

técnicas, permitiendo esto evaluar la correccion de

los mismos, asi como también de los obtenidos en

CF-2C12.
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2.2.2.2mm: Wigan

El SF6 es una molécula octaédrica, que

pertenece a1 grupo 0h (fis. 2.5) [2.21]. Tiene 6
modos normales, cinco de ellos degenerados. El modo

U3 (degeneración :3) es resonante con lineas de

emision del laser de 002.
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Fig. 2.5. Modosde vibración del SF6
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TABLA 2

Propiedades caracteristicas del SFG[2.22]

- Energia de disociación: 40.000 cm-l

- Anchorotacional de la transición: 5 cm-1

- Anarmonicidad del modo D 3: 2,88 cm­

- Elemento de matriz dipolar a la

energia umbral de disociación = PE 0,6 cm-1

- Frecuencias fundamentales: [2.23]

i 1 2 3 4 5 6

cm'1 774 642 94a 616 525 347

simetria als eg flu flu fzg f2u
degeneración 1 2 3 3 3 3

actividad R R I I R

(R: Raman I: Infrarrojo)

- Tiemposde relajación colisionales [1.6]
Procesos Velocidad

SF6 - SFG(rotación-rotación) 36-43 nseg Torr

SF5 (D3:1) —>SF50J4) 1,1 Pseg Torr

SF6 - SF6 ( 3 -> T) 122 Pseg Torr

SFS - SFS93 -U en estados altos 13,5 nseg Torr

SF6 - SFGesferas duras 118 nseg Torr
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CAPITULO III

Láser de 002
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3.1. Brgxghinigzin

La primera emision láser de 002 fue obtenida por

C.K.N. Patel et al [3.1] en 1964, a partir de una

descarga eléctrica en 002. La longitud de onda era de

10,6 um, emitida en forma continua, y la potencia de

salida era de 1 mw. A partir de ese momentose estudió

cuidadosamente la emisión de estos laseres. Al

respecto, es muy importante el trabajo de Legay y

Legay-Sommaire [3.2] que informa sobre la posibilidad

de mejorar la eficiencia agregando N2 a la descarga.
Otra mejora substancial fue el agregado de He [3.3] y

la refrigeración de la descarga.
El desarrollo de este tipo de láseres se volvió

muy intenso, ya que prometian alta potencia e

innumerables aplicaciones. Se construyeron láseres de

002 sellados [3.4], estabilizados en frecuencia [3.5] y
pulsados [3.6]. La utilizacion de flujos rapidos (300

m/s) permitieron pasar de un valor de 50 W/ma algunos

kW/m[3.7]. Beaulieu [3.8] utilizó presion atmoSférica
y descarga pulsada, obteniendo 2J/pulso y eficiencia

17%. La Flamme [3.9] agregó preionización por medio de

un sistema de doble descarga, que mejora la uniformidad

y estabilidad de la descarga.

Hoy en dia los láseres de 002 continuos
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comerciales, sellados, mas difundidos son los guia de

onda, que son muy compactos y monomodo, y pueden ser

excitados por corriente continua o radio-frecuencia.

[3.10].

.anlemnangcgg

La molécula de C02 es lineal. simétrica, con eje
de simetria a lo largo de los núcleos y un plano de

simetría perpendicular a este eje. Entonces tiene sólo

2 grados de libertad rotacionales y 4 vibracionales que

se muestran en la fig. 3.1.

La vibración 121 es longitudinal y simétrica

(estiramiento simétrico),L)2 es doblemente degenerada

(modo bending) yJJ3 es longitudinal asimétrica. Los
números de onda asociados con las 4 vibraciones son:

V1 = 1388.3 cm'1 uz = 667.4 cm‘l U3 = 2349.3 cm‘l

El espectro infrarrojo del C02 consiste en
transiciones entre niveles vibro-rotacionales. sujetas
a las reglas de selección: AV = t 1 y AJ = t 1,0

donde V es el número cuántico vibracional y J el

rotacional. La emisión estimulada mas común en los

láseres de 002 ocurre en las bandas
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Fig. 3.1. Niveles vibracionales bajos de las moléculas de 002 y

N2. Las lineas horizontales son proporcionales a la

población de cada nivel rotacional. Se considere
inversión de poblacion entre los niveles 00°1 y 10° 0

(02°0)
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.3.

oo°1 - 1o°o y 00°1 - 02°o

con longitudes de onda cerca de 10.6 y 9.4 Pm.
Suponiendo una distribución rotacional Boltzmanniana

para el nivel vibracional laser superior. se puede

demostrar que el maximode la población a temperatura

ambiente corresponde a los niveles J = 17-19-21.

Las transiciones conxAJ'= -1,0, +1 son llamadas

ramas P, Q y R respectivamente. Por lo tanto las lineas

laser de 002 se pueden identificar por la cabeza de
banda y por el nivel rotacional inferior. Por ejemplo

10P(20) es la transición 0001 - 10°0 (J=19 -> J=20)

(fis. 3.1.).

manualmggg

La excitación del nivel laser superior en

descargas de 002 puro se produce por impacto

electrónico directo. La adición de N2 favorece

sustancialmente la acción laser. Comoel N2 es una
molécula diatómica homonuclear su radiación dipolar

está prohibida y, una vez excitada al primer nivel

vibracional, puede solo decaer por colisiones con las

paredes o con otras moléculas. El nivel 06,1 del 002 se

aparta sólo en 18 cm-1 del nivel V = 1 del N2. Por ende
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la desexcitación del N2por colisión con el 002 en el
estado fundamental es un proceso de alta probabilidad,

resultando en un bombeolaser muyeficiente.

Nighan [3.11] calculó la fracción de potencia de

entrada transferida a los niveles vibracionales y

electronicos del C02 y N2 en funcion de la energia
media de los electrones. Los resultados se muestran en

la fig. 3.2, para una mezcla de COz-Nz-Hedel 1:1:8. La

linea punteada indica que el grado de ionizacion

necesario para una descarga autosostenida requiere una

energia electrónica entre 1 - 2 eV.

La temperatura de la descarga debe mantenerse baja

para reducir la población térmica del nivel laser

inferior (que esta solo 5 k T arriba del estado

fundamental a temperatura ambiente). La adición de He

enfria el gas debido a su alta conductividad térmica,

lleva a 1a energia electrónica a valores adecuados para

la excitación del N2 y 002 y aumenta la velocidad de
relajación del nivel láser inferior.

Las caracteristicas tipicas para laseres de baja
presión son: la presion de trabajo, que es de 1 Torr

para el C02 y N2 y 5-10 Torr para el He; el ancho de

linea que es de 60 MHz(ensanchamiento Doppler para la

presión total de trabajo de hasta unos 10 Torr) y la

potencia de salida que es de 70 W/m.
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Fig. 3.2. Fracción de energia de los elecggones transferida a C02
y N2 en una mezcla COZ-Nz-He (1:1:8)
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3.4.1313: m 992

3.4.1.mmm“ deam 2mm

Manteniendo los otros factores constantes, la

energia de salida por unidad de volumen aumenta con

la presión, debido al aumento del número de moléculas

activas. Sin embargo al aumentar la presión se

encuentran dos problemas: por un lado las velocidades

de desexcitación colisional crecen y el bombeo del

nivel laser superior debe hacerse mas rapido para

mantener la inversión de población; por otro lado la

descarga tiende a tener arcos arriba de 100 Torr. En

los laseres TEA (transverse electric atmospheric

pressure) la excitación es pulsada y el pulso de

corriente es generalmente mas corto que 1 Ps, por lo
que se evitan los problemas mencionados arriba.

Las curvas de Nighan siguen siendo válidas para

cada valor de E/N durante el pulso de descarga ya que

las variaciones de éstagrelación se producen en tiem­

pos mas largos que los de colisión de los electrones.

En la primera parte del pulso debe obServarse la

fig. 3.2b. ya que la transferencia Nz-COZ es mas

lenta. En ausencia de preionización se debe trabajar

a valores de E/Naltos y la eficiencia baja: de alli
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la importancia de una buena preionizacion.

El comportamiento ideal esperado para un láser

de C02 TEA en funcion de la presion, con E/N y

composición de la mezcla constante, es el siguiente:

a) la energia de salida aumentacon la presión (si

aumenta el bombeo que es proporcional a la

corriente);
b) el ancho de pulso decrece linealmente con la

presión (los tiempos de relajación disminuyen con

el aumento de presión);

c) de a) y b) se deduce que la potencia pico aumenta

cuadraticamente con la presion;

d) la repetición máximapermitida está limitada por

la desexcitación del nivel láser inferior y
aumenta linealmente con la presión;

e) el ancho de linea colisional aumenta linealmente

con la presión a razón de 5 MHz/Torr, ya que

está dado por [3.12]:

1/2
App = 7,58 (‘1’002 + 0,73 YNZ + 0.64‘PHe)P(3__%9) MHz

donde el gas x está presente en una proporcion ï’x

en la presión total (en Torr).

Este comportamiento ideal está de acuerdo con
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los resultados experimentales, pero la energia del

laser finalmente decae al seguir aumentando la

presión porque se deteriora la descarga. La cali­

dad de la preionización UVde un TEAse mejora con

el agregado de pequeñas cantidades (< 1%) de sus­

tancias orgánicas de baja energia de ionizacion

(6 eV), comotrietilamina, trimetilamina, etc.

3.4.2.Quantum dsln salida

Los pulsos de salida de los laseres TEA tienen

típicamente un pico inicial de alta intensidad y una

cola larga (fig. 3.3). El pico inicial aparece

aproximadamente 1 Ps después que el pulso de corrien­
te, debido a que los niveles laser inferiores 1690 y

02o 0 pueden poblarse por impacto electrónico, y en

consecuencia, la inversión de población crece luego
de la relajación de estos niveles.

El pico agudo se debe al 002 bombeado directa­

mente, y la cola a la lenta transferencia de energia

del N2 (V21) al coz (00°1) (2 x 1o4 sec-1 rrorr’l).

La energia por pulso puede variar entre 18

Joules/litro a 35 Joule/litro, esto último en siste­
mas muy bien preionizados. En pulsos tipicos de FWHM
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F13. 3.3. Formatipica de un pulso de láser 002 pulsado
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50 nsec, suponiendo la mitad de la energia en la

cola, la potencia pico es del orden de 200 MWpara un

volumen modesto de 0,5 litros. El ancho de banda de

estos láseres, a presión atmosférica)es del orden de
3 GHz (0,1 cm'l).

Mmmm
Para comprendermejor los efectos de preioniza­

ción es necesario analizar lo que sucede en una des­

carga gaseosa de alto valor Pd (producto de presión

por distancia entre electrodos). En 1a zona de

fluorescencia (zona IV) de la curva caracteristica de

una descarga (fig. 3.4), se observa una zona luminosa

("slow") o una chispa (“spark”). En altas presiones,

como en el caso del laser TEA, lo mas común es la

formación de pequeñas chispas (“streamers”) o arcos

eléctricos. En consecuencia, para alto valor Pd se

puede acumular carga espacial en algunos lugares del

gas, suficiente comopara distorsionar el campo ex­

terno aplicado y se pueden producir avalanchas. Si

existe una única avalancha, se produce un gradiente

localizado adonde van a converger otras avalanchas

secundarias. Si se aumenta el número de avalanchas
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Fig. 3.4. Curva caracteristica de una descarga gaseosa
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iniciales, habra superposición del campoasociado y

no se formara un canal de convergencia. Hay criterios

[3.13] para definir la uniformidad de la preioniza­

ción. Hay ademas [3.14] una energia minima, debajo de

la cual se producen chispas.

La preionización del medio activo fue efectuado

por primera vez por Dumanchiny Rocca-Serra [3.15].

Se analizará el sistema que utiliza chispas

generadas en el mismo medio activo. El mecanismo

responsable de la ionización en este caso es la fo­

toionización por radiación ultravioleta de las molé­

culas en el volumen de descarga. Comolos potenciales

de ionización del N2, He o C02 son 15,6 , 24,7 y 13,7

eV respectivamente y el C02 transmite solamente en

una ventana alrededor de 120 nm (11 eV), la ioniza­

ción debe ser producida por absorción de dos fotones

por el C02 o de un fotón por impurezas presentes en

concentraciones tan bajas como0,5 ppm (sustancias

orgánicas).
Empiricamente se encontró que la densidad de

electrones debido a la preionización depende del

voltage de carga del capacitor de preioniéación, de

la capacidad y de la inductancia del circuito.

[3.16].
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3. 5.

En conclusión, el agregado de sustancias

con: a) baja energia de ionización; b) alta presión de

vapor y c) poca absorción en 10,6 um favorece la

preionización.

mmm del lam 99gIEA[3.17]

Se construyó un laser de C02 TEA de 8J/pulso,
sintonizable, 1 Hz de repetición, y con preionización

por chispas distribuidas uniformementea lo largo de la

descarga. Unasección transversal del canal laser se

muestra en la fis. 3.5.

Se adoptó una tensión de 35 kV sobre los electro­

14

cm-3

dos distanciados 2,5 cm, por lo que el campo es

kV/cm y E/N (1 atm, 300 K) = 14 kV/cm /2,4 x 1019

= 5,8 x 10‘16 kV cmz.

La longitud del canal es de 750my la sección de

descarga puede ser considerada un cuadrado de 6 cm2

(2,5 x 2,5 cm), que, para una valor tipico de 18

J/litro, da una energia de salida de 8 Joules.

63



nvw



3.5.1. 51m de gases

La mezcla de gases se realiza mediante regulado­

res de presión, marca Festo, para aJuste grueso y

valvulas de aguja Edwards a la salida de cada gas

(fig. 3.6), para ajuste fino.

El N2 se hace burbujear a través de un frasco

lavador conteniendo trietilamina. Los gases se inyec­

tan en un mezclador, lleno de lana de acero, para

termalizar los gases y lograr una mezcla homogénea,

al cual está conectado un manómetro.Entre la salida

del canal y 1a bombamecanica (Cindelvac, 60 l/min)

se interpuso una llave de paso para regular cuidado­

samente el caudal. Se comprobó que el flujo de gases

es muycritico para obtener una descarga uniforme.

3.5.2. nguadgr

El moduloesta constituido por a) la caja, b)

los electrodos y sus correspondientes pasantes, y c)

los montajes para espejos, ademas de d) el cabezal en

angulo de Brewster y e) el soporte de la red de di­
fracción.
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a)“

b)

Esta construida en acrilico de 12 mm de

espesor y sus medidas son aproximadamente 90 x 10

x 10 cms. Ambosextremos terminan en tapas de Al

con O’rings a las que van acoplados los montajes

de espejos o ángulos de Brewster, según el caso.

A los costados van atornillados módulos indi­

selloviduales de preionización, en acrilico con

de vacio, cada uno de los cuales contiene un par

de tornillos de bronce en punta con distancia

variable entre ellos (fig. 3.5). Los tornillos se
revistieron de cinta de teflon y un elastómero

comosellante en la zona que rosca en el acrilico,

para permitir realizar vacio de mecanica en el
canal.

Se colocaron 6 chisperos de cada lado del

canal, no enfrentados, comopara asegurar que los
conos de luz UVabarcaran todo el volumen del

medio activo.

Electrodossz
Son de aluminio y sus dimensiones son 73 cm de

2largo y área transversal 12,5 cm [3.18]. El per­

fil adoptado para conseguir uniformidad de campo
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es de tipo Chang [3.19], donde el contorno sigue

la linea equipotencial de un par de electrodos

planos paralelos de ancho finito. (fig. 3.7).

El aluminio fue tratado con arena ("sand

blasting") para obtener una superficie con rugosi­

dad homogéneay evitar el efecto de irregularida­
des locales.

Los electrodos se conectan al circuito exte­

rior mediante pasantes de aluminio. El paralelismo

entre electrodos se consigue mediante el Juego que

permite el O’ring de los pasantes y agregado de

espesores.

GWMM
Se muestran en la fis. 3.8. Las piezas se

realizaron en el taller de prototipos de CITEFA.

Los tornillos de alineación (3) asientan sobre

bolillas de rodamientos diametralmente opuestos a

resortes (3) que trabajan a la traccion.

MMMMMQQW
En un extremo del módulo se acopló un soporte

de Al en ángulo de Brewster para ventanas de ClNa
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Fig. 3.7. Perfiles Chang
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Fig. 3.8. Montaje para espejos (1: retén de ventana; 2: ventana;

3 y 4: cuerpo de posicionador; 5: fuelle de grilon; 6:

'pieza de acople con la caja)
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(56,3° para 10,6 um) (fis. 3.9).

mmm-¡mmm
Se utilizó un posicionador Ar del Kinamatic

Mod. 20 R con tornillos micrométricos, que permi­

tian un giro de 1 mrad al correr el tornillo 3

divisiones ( 0,03mm). Se coloco sobre una platina

con movimientode traslación en el sentido perpen­

dicular al eje del laser para optimizar la posi­
ción de la red con respecto al eJe del laser.

3.5.3.Wu eléctrica

La alimentación del laser consta basicamente de

dos circuitos: a) el de descarga principal, b) el

de preionización. La descarga principal se produce

mediante un chispero c), todo lo cual se describe a
continuación.

MMM
Se carga un capacitor Maxwell de 0,12 ¡PF

(Vmax = 100 kV) a 35 kV, para luego ser descargado

entre los electrodos al actuar la señal de ga­
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Fig. 3.9. Montaje para ventana de ClNa en ángulo de Brewster

72



b)

tillado del chispero. Todas las conexiones se

hicieron con chapas anchas para obtener menor

inductancia, y curvas suaves, para evitar efecto
corona .

La fuente de alimentación era comúna los dos

circuitos; consistia en una fuente de hasta 40 kV

con rectificación de onda completa y filtro RC.

Fue totalmente armada por personal del laborato­
rio.mmm

Se basó todo el diseño en la experiencia

previa del laboratorio. [3.8]. Los capacitores de

la preionización (cerámicos, marca Sprague, de

baja inductancia) eran de 1000 pF, 20 kV. La ener­

gia maxima almacenada en cada módulo de preioniza­

ción es 0,6 J.

El quedabaretardo entre las dos descargas

definido por la inductancia del circuito, la dis­

tancia entre puntas de los chisperos y entre elec­
trodos.

MW
Debe ser una llave rapida, de baja inductan­
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cia con distancia entre electrodos variable, como

para permitir variar la presión de gas y, a la
vez. evitar la disrupción no controlada. El esque­

ma constructivo se muestra en la fig. 3.10. Sus

dimensiones son 80 mmde largo, 90 mmde diametro.

La punta, que produce la preionización en el cen­

tro de un electrodo, puede ser de distintos mate­

riales. Se comprobóque el bronce se deterioraba

rapidamente. En cambio tungsteno dió el mejor

resultado ( 50.000 pulsos).

El pulso de disparo es provisto por un trans­

formador de pulsos (EG y G, TR-69), y puede ser

accionado por un pulsador o automaticamente.

El circuito eléctrico se muestra esquematica­

mente en la fig. 3.11.

3.5.4. candado: Minas

El laser, en su primera etapa, se optimizo con

una cavidad de espejo de Cu (reflectividad 98%) de

20 m de radio de curvatura y ventana de Ge desnudo

(reflectividad 36%)plana, ambos de 2" de diametro.

En la etapa de utilización en experiencias de

absorción multifotónica se usó una cavidad compuesta
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Fig. 3.10. Chispero
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Fig. 3.11. Esquemadel circuito eléctrico



por red de difracción (150 l/mm. recubierta en oro),

en montaje Littrow y Ge curvo de 10 m con recubri­

miento antireflectante para 10.6 um. (fig. 3.12).

Las lineas de la red estaban paralelas al plano

de polarización del haz para una mayor eficiencia.

El radio del haz en el espejo y la red es res­

pectivamente (tomando la red comoun espejo plano):

“Ji=(Áïr‘íyl (RI: LY“ (Ge)

Hi)” me»

y la cintura del haz esta colocada sobre la red. Los

valores son: L_= 125 cm, WI = 3,5 mmy Wz = 3,2

mm.

La mayor divergencia del haz-es causada por la

ventana de salida de Ge, que actúa comolente diver­

gente.

Mediante un diafragma, colocado cerca 'de la

ventana, se midió el radio del haz: 12 mm.

Por la fórmula de las lentes, sabiendo que el

indice de refracción del Ge es n=4 en 10,6 Pm, se
calcula el foco para R1 = 10 m y R2 =°° con lo que se

obtiene f = 3,3 m, y el angulo de divergencia es de
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.Qaminimdshnm:

Se optimizó la mezcla de gases y flujo para

obtener maximapotencia de salida.

Con espejo de Cu de 20 m de radio de Curvatura y

ventana de Ge plana, se obtuvieron 9 Joules para una

mezcla de COz-Nz-He(1:1:3) a una presión total de
500 Torr.

Se puso el mayor esfuerzo en optimizar la salida

elementopara una mezcla COz-Nz sin He, ya que este

escaseaba por su alto costo, y para una cavidad sin­
tonizable.

Con la óptica descripta en 3.5.4. (red y ventana

de Ge) se obtuvieron 3 Joules en la 10P(20). 900 mJ

en 10P(36), 800 mJ en 9R(30).

El pulso láser sin He tiene un ancho a la altura

mitad de 100 nsec y prácticamente no puede distin­

guirse cola, aunque la trepada es más rapida que la

bajada, observado con un photon-drag y amplificador

de 25 ns de tiempo de trepada.
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CAPITULO IV

Absorcióñ multifotónica. del CF2012
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¿LW de la energiamediaabundan:mr
¡213315151

Comoya ha sido descripto en la introducción, uno

de los parámetros claves de la absorción multifotónica

(AMF) es la deposición de energia en las moléculas,

que, en general, va a ser distinta para cada una de
ellas. Podemos hablar entonces de una función de

distribución de energia, cuyo valor medio denominamos

energia media depositada.

En la mayoria de las moléculas poliatómicas, si

tomamos en cuenta que la sección eficaz AHFes de 10-19

a 10-21 cmz, se deberan usar densidades de energia de

1-100 J/cmz.

Se describiran las principales técnicas de

medición para la determinación de la energia media

absorbida por molécula.

4.1.1.Calama

Consiste en medir la transmisión de un pulso

laser que atraviesa la celda con la muestra. Como

depende de la energia láser, se deben usar longitudes

de celda y presiones de muestra tal que la absorción

no sea mayor que 10-15%. Sus limitaciones son: la
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4. 1. 2.

imposibilidad de aplicarlo para baja absorción (<

5%), porque la longitud de celda se hace imposible de

manipular. Por otro lado a alta intensidad, un haz

colimado puede producir daños en las ventanas de la

celda.

mmm
La energia del pulso IR absorbida es convertida

en energia térmica del medio comoresultado de los

procesos de relajación. Si la difusión de moléculas

excitadas hacia las paredes es lenta (Ï3dif > Ï;V-T),

el gas esta sujeto a calentamiento térmico. La

presión del gas sube rapidamente y se genera una onda

acústica que puede ser registrada por un microfono

sensible. Esta es la base del métodoopto-acústico.

Es adecuado para medir absorciones de bajo valor

y cuandola radiacion laser esta focalizada.
Esta técnica tiene la desventaja de que el

tiempo de relajación V-T, y por ende la presión,

Juega un papel muyimportante, ya que la sensibilidad

sera mayor si toda la energia absorbida es consumida

en calentamiento del gas.
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4.1.3.

4.1.4.

WW
A baja presión del gas el tiempo de difusion de

moléculas excitadas vibracionalmente a las paredes de

la celda es muchomenor que el tiempo de relajacion

V-T. En este caso la energia vibracional de

excitación es consumida en calor de las paredes. Si

la pared es sensible a variaciones de temperatura, el

aumento de T nos da información de la energia

absorbida por el gas. Esta técnica es la mas adecuada

medir absorciones en la región de baja presion
1

para

del gas (P < 10- torr).

Mgmggmmm

En este trabajo se aplicó el método de medicion

de energia absorbida por calorimetria, por la sim­

plicidad de su implementación. Valores absolutos de

energia vibracional de excitación de moléculas'por el
método opto-acústico requieren una cuidadosa

calibración por el métodocalorimétrico, que trae
dificultades mayores. Ademasla validez esta condi­

cionada a los valores de los tiempos de relajación V­

T (que fueron medidos más adelante) y de la presion
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de la muestra.

Lam demmm“ bandaUn
519.1 9913!;

La dependencia de la energia media absorbida por

una molécula de la frecuencia (U) de la radiación IR

excitadora proveniente de un láser de 002 de potencia
es una caracteristica importante del proceso de EMF de

moléculas. É(9) es llamado "espectro de absorción mul­

tifotónico". En un campo IR intenso la AMFdepende de

la secuencia de muchastransiciones vibro-rotacionales

y difiere muchodel espectro de absorción lineal.

La propiedad más importante del espectro de AMF

es que esta localizado cerca de su correspondiente

banda de absorción lineal, como fue comprobado con

laseres TEAde 002 sintonizables. La sección eficaz de
absorción depende de 1a densidad de energia y de la

forma del pulso laser. Por lo tanto, es importante

mantener estos parametros fijos durante la medición.

A titulo informativo se puede citar un trabajo

sobre el SF6, [4.1] donde se midió el espectro de AHF

con el métodooptoacustico a diferentes energias laser:

se observó para un aumento en la energia laser un
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corrimiento del maximode absorción hacia el lado de

longitud de onda larga v un ensanchamiento de la banda

de absorción. Resultados similares se obtuvieron por

calorimetria [4.2]. En efecto, al aumentar la intensi­

dad de campo IR aumenta el nivel medio de excitación y

las transiciones vibracionales altas contribuyen al
aumento de absorción en la zona de número de onda bajo,

debido a la anarmonicidad y al aumento del ancho de

banda.

4-2.1-¡mmm

El dispositivo experimental se muestra en 1a

fig. 4.1. El laser TEAde C02fue descripto anterior­
mente (Capitulo III) . La radiación fue introducida

en una Jaula de Faraday, donde se montó la

experiencia, mediante un sistema de espejos que

permitió colimar el haz. Se utilizaron atenuadores de

mylar de distinto espesor para variar la energia
incidente. La celda de gas era de vidrio, de 50 cm de

longitud sellada con ventanas de ClNa, ,evacuada a
10-6 torr.

La energia del laser fue medida con un detector

piroeléctrico Gen Tec modelo ED-500. La señal era
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Fig. 4.1. Dispositivo experimental
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.2.2.

introducida en un osciloscopio Tektronix 7633 dispa­

rado mediante un pulso de sincronismo, que consistia

en una señal escalón conformado a partir del ruido de

descarga del spark-gap del laser, captado por una

antena en el exterior de la Jaula de Faraday.

La densidad de energia utilizada en todos los

casos era menor que la de disociación [4.3].

La presión de CFzClz elegida fue tal que la

absorción resultara no mayor que 10-15%, para asegu­

rar que el fenómeno de absorción a lo largo del paso

en ladel haz no cambiara debido a la variación

intensidad del laser y que, ademas, no hubiera un

número de colisiones CFzClz - CF2012 du­

rante el pulso laser ( 107

apreciable
x p[torr] col/seg).

La energia incidente se media retirando la celda

del paso del haz; luego se colocaba la celda con la

muestra y se media la energia transmitida. Al calcu­

lar la energia absorbida se tomaba en cuenta las

pérdidas en las ventanas.Mew
El espectro de alta intensidad de 1a banda l’g

(922 cm_1) se muestra en la fig. 4.2, Junto con el de

baja señal, para una presión de 1 torr de CFzClg.
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Fig. 4.2. Espectros de absorción multifotónica de 1 Torr de

CF2C12 para energias láser F = 200 mJ/cm2 (o) y 285

mJ/cm2 (O) y espectro de baja señal (trazo lleno)
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Es interesante observar que, a 200 y 285 mJ/cm2

(ZMW/cmz),la transmisión de la muestra toma un valor

constante en el rango comprendido entre los números

de onda de las lineas 10P(42) del laser y 11P(22)

(923.0 - 908.5 cm—1);mientras que, en baja señal, la

1 es considerablemente mayortransmisión en 908.5 cm­

que en la rama Q del CFZClz.

No resultó posible deducir cual es el minimo de

transmisión del espectro de AHF,ya que el rango de

sintonía del laser de 002 no lo permite, pero de las
medidas experimentales se puede inferir que éste por

lo menos no corresponde a números de onda superiores

a 908.5 cm-l. Los errores de medicion de la energia

absorbida no permiten un analisis profundo de estos
resultados. Sin embargoson similares a los obtenidos

para SF6 [4.4] fis. 4.3, donde también se observa que

el espectro se "suaviza" y el "corrimiento al rojo"
recién se hace evidente al aumentar la intensidad del

laser arriba de 0,3 MW/cmz.

El “corrimiento al rojo" en el CF2C12,en este
caso, se manifiesta en el hecho de que los fotones de

número de onda de excitación menor (908.5 cm-l) que

los correspondientes al maximode absorción en baja
lseñal (922 cm_ ), ayudan a superar la desintonizacion

de la radiación excitadora respecto de las sucesivas
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Fig. 4.3. <n> de SFS medido con el método oppoacústico. El
parámetro de las curvas es la intensidad láser

(MW/cm2 )
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transiciones vibracionales de la molécula debida a la

anarmonicidad, que es 12 cm-l. En consecuencia, la

absorción en estas lineas es favorecida con respecto

al caso de baja intensidad.

4.3.szsmimián mmmns taconesabsorbidos
mrmlásnlasnglngdgvflum)

4.3.1.W
Se realizaron medidas de energia incidente y

transmitida por muestras de CF2C12, a diferentes
presiones, utilizando la linea P(36) (929 cm-l) del

laser [2.10].. Se eligió esta linea, ya que el
espectro multifotónico indica que la absorción no

varia fundamentalmente en el rango hasta 908 cm-1 y

la ganancia del laser en esta linea permite un rango

de energia mas amplio que en lineas mas lejanas.

El dispositivo experimental es similar al utili­
zado en la sección 4.2, y se muestra en la fig. 4.4.

En este caso se colocó un divisor de haz de ClNa para
desviar una pequeña parte del haz laser hacia un

detector piroeléctrico (Gen-TecED-200)y poder asi

normalizar la energia transmitida.
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E JF A DH L I CELDA Dz

Fig. 4.4. Dispositivo experimental (E: espejo; JF: Jaula de

Faraday; A: atenuadores; DH: Divisor de haz; D1, D2:

detectores; L: lente; I: iris)
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Los atenuadores en este caso eran de F2Ca. El
haz se colimó mediante una lente de Ge.

Para definir el volumenirradiado, se colocó un

diafragma delante de la celda. Se tuvo especial cui­

dado en elegir una mancha del haz lo mas homogénea

posible. Se determinó el diametro del haz por la

marca en una superficie ennegrecida con grafito y

resultó 0,9 mm.

Se verificó previamente [4.5] que el diametro

estimado por este método coincide con el valor obte­

nido de determinar la distribución espacial de 1a

energia del haz, recorriendo con un iris en dos ejes

perpendiculares a la dirección de propagación de la

radiación y midiendo la energia en cada punto de la

matriz.

Las celdas de vidrio de diametro interno 32 mm,

eran de distinto largo (0,05 a 1,3 m) según la pre­

sión de CFZClzutilizada, ya que en todos los casos
se trató de mantener la absorción en un valor cercano

al 10%.

Todos los datos de absorción fueron obtenidos

promediando cinco mediciones, normalizando, y corri­

giendo por pérdidas en las ventanas de ClNa; para

esto último se midió la energia transmitida por la
celda vacia.
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4.3.2. Resultados z discusion

Se varió la presión de CFgClz desde 0.5 a 30

torr y la energia del laser entre 170 y 690 mJ/cmz.

Se determinó, para cada presión, el número medio

de fotones absorbidos por molécula, <n>, a partir del
cociente:

Eabs
<n> =

Ntot virr

donde Eabs es la energia absorbida, Ntot es la
concentración -de moléculas en el volumen irradiado,

Virr es el volumenirradiado.
Los resultados se muestran en la fis. 4.5.

Observese que <n> es practicamente constante

hasta 0.7 torr, lo cual implica que las colisiones no

influyen en el proceso de absorción en ese rango.

El aumento de <n> a partir de ese punto puede

ser explicado por las siguientes razonesï

a) el hueco rotacional en la distribución Boltzman­
niana de moléculas en los niveles rotacionales del

estado vibracional fundamental, creado por la
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Fig. 4.5. <n> de CF2012vs. presión a distintas energias láser
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radiación (cuello de botella rotacional), es lle­
nado durante el pulso láser más rápidamente debido

a las colisiones y un mayor número de moléculas

intervienen en el proceso de absorción.

b) al haber colisiones puede tener lugar un inter­

cambio V-Vque modifica el nivel medio de excita­

ción de las moléculas y a su vez involucra más

moléculas en la absorción. Para ejemplificar con­

sideremos un caso simple descripto por la ecuacion

CFzClz (V1) + CF2C12 (V2) -->

CFzClz (V1 + V2) + CF2C12 (V2 = 0)

Se comprobó para é = 0,3 y 0,5 J/cm2 que, en
el rango de 6 a 30 Torr (p. máxima), <n> es

constante (no se muestra en la fig. 4.5), o sea

que el fenómenode relajacion satura a partir de 6
Torr.

4.413939 ng m 921111929.:E2913;an 1.a m del
flzcizgnglmgUg

4.4.1.W
El dispositivo experimental es el utilizado en
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la sección 4.3.

Se prepararon mezclas CF2C12—Ar,manteniendo la

presión de CFzClgen 0,6 torr, valor al cual puede

considerarse que las colisiones CFzClz-CFZCIZno

influyen en la absorción, segun se mostrara en la

fig. 4.5.
Se comprobóque la medición repetia su valor a

distintos intervalos de tiempo desde el momentode la

carga, o sea que la mezcla se homogeneizaba rapida­

mente.

La linea laser utilizada fue la 10P(36).

4.4.2. Resultados z discusión

“mmm
En la fis. 4.6 se muestra <n> vs presión de

Ar a 4 valores de densidad de energia.

En este caso el aumento de <n> con la presión
de gas inerte puede ser asociado principalmente

con el llenado del hueco rotacional, o'con relaja­

ción V-T del CFzClz por colisión con Ar. Esto

último sucede durante el pulso sólo a altas pre­

siones, comose vera más adelante.
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b)

La saturación del <n>indicaria que, a partir

de cierto valor de presión de Ar (400 Torr), todas

las moléculas intervienen en el proceso de absor­
cion.

mmnnnmnsmmn: 1mm:
mm)

La fraccion de moléculas "q" que intervienen

en la AHFes una de los parámetros mas importantes

que caracterizan el fenómeno de EME,como ya ha

sido explicado en el Capitulo 1.

Hay métodos de medición del valor "q" que se

basan: i) en la influencia de las colisiones en

los procesos multifotónicos, ii) en diagnósticos

espectroscópicos de moléculas excitadas MF,y iii)

en la saturación de la absorción en presencia de

un gas inerte, comovariante de i).

i) En los métodos colisionales [4.6], se determi­

na q en función de la dependencia de la energia

absorbida o del rendimiento de la disociación

(p) de la presión de un gas buffer.

q =E/¿max o q = fi/gmx
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ii)

iii)

donde .É y fi estan relacionados con la presión
inicial del gas absorbente, a la cual se deter­

mina q, y É max yfimu corresponden a los maxi­

mos de É(P) y PAP), cuando q = 1.

Aca hay 2 limitaciones:

1) la velocidad de la desactivación vibración­
vibración debe la deser menor que

relajación rotacional. Esto se cumplesi el

gas colisionante (buffer) es monoatómico.

2) la velocidad de relajación V-T debe ser

baja.

Los métodos espectroscópicos [4.7], se basan

en la diferencia de caracteristicas espectrales
de moléculas exoitadas y no excitadas.

Se estudia el espectro de doble resonancia

IR-IR antes y después del pulso laser. La rela­

ción de la intensidad integrada en un cierto

rango determina el factor "q".

Una modificación de este método es el de

disociación a dos frecuencias [4.8].

En simpleeste trabajo se propone un método

[2.10] de determinación de "q" basado en la

saturación de la absorción que surge del aumen­

to de la velocidad de relajación rotacional por
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un gas inerte (método colisional). A una pre­

sión suficientemente alta se podria asegurar,

en principio, interacción del campocon todas

las moléculas en el volumen iluminado. La com­

paración de la energia absorbida en este caso

(energia de saturación) con la energia absorbi­

da cuando no hay gas inerte da el valor de “q”

Este método ha sido aplicado en SFS [4.6].

La energia absorbida, en ese trabajo, no toma

un valor constante a partir de cierto valor de

presión sino que crece linealmente, debido a

que el proceso de relajación V-T agrega conti­

nuamente moléculas al proceso de absorción.

Extrapolando 1a parte lineal se deduce la ener­

gia de saturación.

En nuestro caso hay saturación de la ener­

gia absorbida por CF2012en presencia de Ar, lo

cual indicaria que no hay relajación V-T que

modifique el número de centros absorbentes y

podemos suponer que:

<n>o Ea . N

<nsat> Ea No

donde <n>o es <n> a presión de Ar nula; <n>5at
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es el valor de saturación de <n>; Ea es la

energia absorbida por molécula; N es el numero

de moléculas resonantes en ausencia de Ar, y No
es el total de número de moléculas en el volu­

men irradiado.

El valor de q asi obtenido se presenta en

la fig. 4.7 en función de la densidad de ener­

gia láser.

Los valores de q para CF2012 estan com­

prendidos en el rango 3 a 7%, que son valores

pequeños frente a los obtenidos en otras molé­

culas [1.1] como SFS (0,4-0,6) y CFaI (0,3­

0,8).(fig. 4.8). Esto puede deberse a que el

coeficiente de absorción de baja señal es pe­

queño y a que la linea láser utilizada esta
corrida hacia el azul respecto del maximo de

absorción. En 0804 se ha encontrado una fuerte
depedencia de q en función de la frecuencia a

energia constante.
Una estimación de una cota inferior

de q puede obtenerse si se toma en cuenta que
la probabilidad de la transición esta ensancha­
da por el campo, y que las transiciones posi­
bles son de moléculas en estados rotacionales
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Fig. 4.7. <n>r y q del CF2C12vs. energia láser
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del estado fundamental a los del V=1de 922

cm—1. Esto es una cota ya que no se toman en

cuenta las bandas calientes.

Para 700 mJ en una mancha de 9 mm2y ancho

de pulso 200 ns (SMW/cmz) la intensidad de

campo E es:

E : \[2 (¡u/¿0)1/2 I = 6.4 x 1o4 V/cm

Sabiendo que la proyeccion del momento dipolar

en 1a dirección del campo es

r2 = _¿_ 0.38 D
43?

el ensanchamiento por potencia (AO)resulta:

A“): PZ E = 0.23 cm-l

El ancho rotacional de Ue es:

Abrot = 15 cm-1

Resultando asi finalmente que:

q > 0.23/15 = 0.015 o sea. q > 1.5%
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mmm gamma; Islan
mmm;

El tiempo característico de llenado del hueco

rotacional 5%! puede ser estimado suponiendo que,
cuando <n> se duplica al agregar Ar respecto del

valor de CF2C12puro en un ancho de pulso laser (CEP

= 100 nseg), se llenó el hueco [4.22]. Esto resulta

para una presión de Ar de 10 Torr. En consecuencia

Ch: PAI. ¡69:1 PS Torr

Se define comoconstante de tiempo de relaja­

ción rotacional fenomenológica (ZQr) al tiempo ca­
racteristico de relajación de un nivel J a todos los

niveles I # J.
Si J es el estado resonante con la radiacion, y

No el número total de moléculas en el volumen irra­

diado, qNo será su población (suponiendo en primera

aproximación que un solo nivel vibro-rotacional es
resonante), y (l-q) No la de los demás niveles.

La variación de población en el nivel J puede
escribirse como:

3252):» —í
dt ktb GL C7L.
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donde X1 = (l-q) y C31 son las constantes de rela­

Jación de los niveles i # J, que se toman idénticas.

El primer término representa el llenado del

hueco rotacional, y C1 = Ch.
En estado estacionario:

(izq Cr&_C\k
Para las condiciones del experimento, usando el

valor de q determinado en 4.2b, resulta:

(PCr)Ar 2'. 50 ns Torr

MW delmm ml sisDigna:
WMM(<D>1J

Si tomamosen cuenta que del total de moléculas

irradiadas solo una fracción q absorbe, el numero

real de fotones absorbidos por molécula se puede

escribir como:

<n>r = <n>o/q o sea <n>r = <n>sat

En la fig. (4.7) se grafica <n>r vs + y se
puede observar que es una función monótona creciente

en el rango de é utilizado.
Un estudio similar se realizó en BFG [4.9],

demostrandose que <n>r satura para valores de + por

106



encima del umbral de disociación (23 MW/cmz).En el

caso aca descripto el comportamiento <n>r (?) con­
firmaria que la hipótesis de que se esta por debajo
del umbral de disociación es correcta.

dmmdslnmgmsflnzdem
A partir del ajuste funcional de nr (?), se

puede generar la sección eficaz de absorciontTr

0'1- = <n>r hn A?

Esta O'r es una sección eficaz promedio total
de la molécula que desde su estado inicial, a tempe­

ratura ambiente, es excitada a través del conjunto

de estados vibracionales. La fig. 4.9 muestra la

dependencia de Gr de <n>r.

Obsérvese queO'r decrece al aumentar el nivel
de excitación de la molécula: este rapido

decrecimiento es consistente con la idea de que la
curva de sección eficaz de absorción vs. frecuencia

se corre hacia frecuencias menores y se ensancha al

levantar la temperatura de la muestra [4.10].

Nótese ademas que la sección eficaz de baja

-18C 2señal del CF2C12, modo U3, es 10 m [2.14].
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4.5.Ahmisin mmm del 932912;mundos!) el
lgdg “1

4.5.1.mmm deSn).

Se determinó el número medio de fotones absorbi­

dos por molécula <n> por el método calorimétrico con

el mismodispositivo experimental descripto en 4.3.1.

El modo ¡Jl del CFgClz (1100 cm‘l ) es resonante

con lineas del laser de 002 de 1a banda R de 9 Pm.
Para las lineas que van de 9R(26) a 9R(34) se

obtuvieron valores de <n> aproximadamente

constantes entre 1,3 y 1,5, a una densidad de

energia laser de 540 mJ/cm2 y 600 mTorr de CFzClz.

(Fig. 4.10).

4.5.2.mm dea

Se fijó la presión de CF2C12en 600 mTorr, para

estar en condiciones de no-colisión durante el pulso

láser y, sin embargo, conseguir una absorción

adecuada para ser medida por el método calorimétrico

(910%).

Usando la linea 9R(30) se midió <n> en función

de la densidad de energia láser (P) para ? entre 480
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Fig. 4.10. <n> vs. frecuencia para 600 mTorr de CF2C12y energia

láser 540 mJ/cm2 (0) y espectro de baja intensidad del

modo 111 para ys Torr de CF2012 (trazo lleno)
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y 720 mJ/cm2 (fig. 4.11).
Se agregó gas Ar a la muestra de 600 mtorr de

CF2012hasta obtener saturación de la absorción: en
el rango 300 a 900 torr de Ar se midió el <n>, que

llamaremos <n>sat, a densidades de energia de 570,

670, 730 y 900 mJ/cmz. (fig. 4.12).

Aproximando <n> por una función lineal de b,
como sugieren los valores medidos, se determinaron

los <n> y los <n> sat, para cada energia. Se

calcularon los factores q, comoya hemos discutido

anteriormente en la excitación del modOXJB,como:

q = <n> / <n>5at

Los valores de "q" vs. energia laser se presen­

tan en la fig. 4.11.

Los valores de "q" obtenidos estan de acuerdo

con los obtenidos en [4.11], dentro del error expe­
rimental.

4.5.3.99nnaracióndallgïennslasdgshandns.

El factor "q" para excitación enlJl es mayor

que en U3, lo cual parece contradecir lo que seria
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esperable de una comparación directa entre los

coeficientes de baja señal (Ver Capitulo 2).

Sin embargo en la AHF se revela como muy

importante la condición de casi-resonancia en pasos

sucesivos, que lleva a la observación de un

"corrimiento hacia el rojo" de la eficiencia de

disociación y de los espectros multifotónicos. En el

experimento aca descripto la excitación del modol)3

se produce con una linea laser corrida al azul 17

cm-1 , y la del modoU1 con una linea láser corrida
12 cm-1 al rojo respecto del máximo de absorción

del CFZCIZ. Por lo tanto es de esperar que la

fracción de moléculas que absorbe sea igual o mayor

en el caso de excitación del modo de1111 que del V8.
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CAPITULO V

Fenomenoe de' relajación colisionales del CF20|2
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5.1.mmm

El proceso de excitación y disociación de

moléculas por radiación infrarroja es alterado cuando

existen colisiones entre moléculas durante el pulso
láser. Ademasla condición de no-colisión durante el

pulso no es garantia de que la disociación sea

independiente de los choques entre moléculas, ya que

ésta puede producirse en tiempos mas largos que el

ancho de pulso láser (10-7seg.).

Las colisiones con un gas buffer o con moléculas

de la misma especie pueden dar lugar a distintos

procesos de relajación. Por un lado pueden cambiar el
estado rotacional de la molécula en el estado

vibracional fundamental o excitado. Este proceso no

cambia sustancialmente la energia molecular pero

incorpora nuevas moléculas al proceso de EMF,o sea que

provoca un aumento en el rendimiento de la disociación.
Por otro lado durante las colisiones el estado

vibracional de la molécula puede ser cambiado y la

energia transferirse a otros grados de libertad
(vibracional, rotacional, traslacional) de la molécula
misma o del gas buffer. Estos fenómenos de

transferencia de energia V-Vy V-T/Rhacen decrecer la

energia vibracional y, en consecuencia, el rendimiento
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gas buffer (Ar)
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de la disociación (fig. 5.1) [5.1]. Las velocidades

KV_T, como se mencionó en el Capitulo I, son del orden

3-105 s.1 Torr-1de 10 si el sistema esta muy poco

excitado. Cuandola excitación es intensa la velocidad

KV_Tdepende de la energia molecular.

Los procesos resonantes de intercambio V-V del

tipo:

M(v=n) + M(v=m) --> M(v=n+1) + M(v=m-1) +AE

no provocan una disminución de la energia media

vibracional porque AE es pequeño. Si el conjunto

"caliente" es cerca de la totalidad de las moléculas

irradiadas (q 2:1), este intercambio puede llevar la

distribución norestacionaria a una Boltzmanniana,
cambiar el número de moléculas arriba del umbral de

disociación y, en consecuencia, la eficiencia de la

disociación. De aqui se desprende la importancia de

conocer los tiempos de relajación de la energia de las
moléculas.

Existen distintas técnicas experimentales
adecuadas para el estudio de la transferencia de

energia molecular, cuando las moléculas estan excitadas

sea al primer nivel vibracional sea a niveles más
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altos. Estas se describen a continuación.

5.1.1. Mi: resonancia13:13

En experiencias de doble resonancia IR-IR, la

absorción lineal de moléculas excitadas a niveles

altos da información sobre la distribución de energia

interna y la relajación vibracional de estados
excitados.

En SFS se estudiaron los espectros de doble

resonancia de moléculas excitadas por TEA [4.7] a

distintos tiempos después del pulso laser. Comparando

con espectros de SF6 caliente, se hace evidente la
existencia de dos conjuntos de moléculas, las frias y

las calientes, y se determina el tiempo de

establecimiento del equilibrio vibracional.

En CH3CHF2, con el mismo método, se midió el

tiempo de relajación rotacional [5.2].

5.1.2. M19 resonancianum

La excitación vibracional de moléculas puede

introducir cambios en el espectro de absorción

electrónica. También se comprobó que el método de EMF
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por IR y UV (excitación electrónica) es muy

promisorio para la disociación selectiva de

moléculas. en el caso de isótopos de elementos

pesados. De alli la importancia de estas mediciones.

Fue aplicado por primera vez en el estudio de

relajación V-T de moléculas NH3 [5.3]. También

permitió la medición de velocidades de intercambio de

energia vibracional entre moléculas excitadas y no

excitadas en CF3I [5.4].

5.1.3.mm
a)WWW (RS)

La intensidad integrada de RS en la región
anti-Stokes se demostró experimentalmente que es

proporcional a la energia vibracional ÉÏRS

acumulada en el modo LJRS. Midiendo las

intensidades integradas de señales RS

correspondientes a distintos modospodemosdeducir

la distribución de energia "vibracional
intramolecular.

En SF6 [5.5] excitado MF con IR, se

encontraron dos máximos en el espectro RS
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inmediatamente después del pulso laser, que se

atribuyen a la formación de los dos conjuntos

moleculares, el frio y el caliente; se determinó

el tiempo de relajación V-V entre los dos

conjuntos como el tiempo en el cual los dos se

superponen, después del pulso laser.

MWMWM (CARS)
Es un método similar al de resonancia IR-IR.

pero es más dificil su interpretación con respecto

al RS ya que la señal es proporcional a

diferencias de poblaciones entre niveles. Su

aplicación es conveniente en el estudio de

excitación en los niveles discretos, ya que la

intensidad del CARSes inversamente proporcional

al ancho de linea del segundo laser.

El diagnóstico CARSde moléculas excitadas MF

[5.6] consiste en estudiar como el .cambio del

espectro CARSrefleja la evolución temporal de la

distribución de energia vibracional.
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5.1.4.Mmmm

La relajación V-T de la energia vibracional de

moléculas excitadas puede ser estudiada a través de

la variación del indice de refracción, que a su vez

depende de la temperatura cinética. Para ello se

utiliza un interferómetro de Mach-Zehnder[5.7].

.Lenxsmmm

Este es otro método que permite estudiar la

dependencia de la temperatura traslacional del

tiempo, después del pulso laser. Cuando las moléculas

entregan energia interna a los grados de libertad

el gas es calentado localmente según

indice de

traslacionales,
el modo de la radiación laser y el

refracción disminuye, con lo cual se forma una lente

térmica que es caracterizada por la intensidad de luz

que atraviesa la celda y es captada a través de un
orificio móvil.

Se han hecho investigaciones con este método en

N20, coz, 502, etc. [5 a].
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5.1.6.Mamen IB

La fluorescencia espontánea IR de moléculas

excitadas puede dar abundante información sobre el

proceso de EMF.En relación con esto, consideremos

que el espectro de fluorescencia IR de SFS, calentado
en forma convencional a T = 1780°K [5.10], muestra un

1 al rojo del modo

v3 (300°K), cuando la energia media es de 15000 cm.1 y

desplazamiento del máximo de 40 cm­

por lo tanto, las moléculas estan en el
cuasicontinuo.

La dependencia espectral de la fluorescencia IR,

por absorción multifotónica del SF6 muestra dos

máximos, correspondientes a los dos conjuntos

moleculares (caliente y frio) [1.6].

También se observó fluorescencia en 16 Pm (modo

1%) de SF6 excitado MFen el modo V3 [5.11]. Alli se

concluye que en la EMF puede producirse la

estocastización de la energia vibracional.
En este trabajo se puso a punto la técnica de

fluorescencia IR de moléculas excitadas.

Se estudió la fluorescencia infrarroja emitida

por SFG, excitado en el modo D3 en el estado

electrónico fundamental con pulsos del laser TEA de
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002 descripto anteriormente. Para ello se utilizo un
detector de TeCng. Del analisis de la señal se

deducen los tiempos de relajación vibracion­

traslación y de difusión. Se comparanlos resultados

con los obtenidos por medio de otras técnicas por
otros autores.

La misma experiencia se realizó en CFZCIZ,
sintonizando el láser en lineas coincidentes con

transiciones de los modos U1 y .Ua. Se deducen

velocidades de relajación vibración-vibración (V-V),

vibración traslación (V-T) y difusion del CFZClzpuro

y CFzClz-Ar.

Se estudio la dependencia de los tiempos de

relajación V-Tde la energia de excitación.

5.2.Analisistsmmnldelaflngmmnnia

Comose ha visto en el capitulo 1, al terminar el

pulso láser se puede considerar, en una aproximación

simple, que se forman dos conjuntos de moléculas, el

"caliente" (fraccion "q“) con una energia media por

molécula E = <n>r hv y el "frio", en el estado
fundamental.

Mediante técnicas de analisis de dispersión Raman
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se comprobó que en un lapso de algunos Pseg se produce
el intercambio de energia entre los dos conjuntos,

quedando el total de moléculas excitado a una energia

media E = <n>r qhv = <n>hU [5.5]. En tiempos que

rondan las decenas de Pseg se produce la relajación
vibración-traslación desde los primeros niveles

vibracionales [5.ll]. En el orden del mseg se produce

el decaimiento por difusión debido a transporte de

calor y de masa desde el volumen observado [5.12].

Estos tres fenómenos pueden ser considerados

independientes y, por ende, el decaimiento de la

población de los niveles vibracionales puede ser

representado por una sumade tres exponenciales.

Si la fluorescencia, captada por el detector de

TeCng e integrada en la zona de 10,6 Pm, representa el
drenaje de moléculas de ciertos niveles por intercambio

vibracional intermodal o por transferencia de energia a

traslación o por difusión, también podra ser aproximada

por una suma de exponenciales. Esta aproximación es

valida siempre y cuando el tiempo de vida de los

niveles sea muchomayor que los tiempos de decaimiento

medidos por fluorescencia.

Los tiempos de radiación espontánea que interesan

en este trabajo cumplen con esa condición:
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CF2012 ( UI) = 90 mseg

( De) = 30 mseg [5.13]

SF5 (U6) = 1 seg [5.15]

5.3.Mmmm
En la fig. 5.2 se muestra un esquema del

dispositivo utilizado en las experiencias. El laser es

utilizado en todos los casos con una mezcla de COg-Nz

en una proporción 1:1 sin He y un agregado de

trietilamina, con lo que se minimiza la energia en 1a

cola. El pulso resultante puede considerarse de 100

nseg FWHM,medido-con un photon-drag.

El haz laser es colimado por medio de un par de

espejos e introducido en una Jaula de Faraday donde se

montó la experiencia. Se tuvo especial cuidado en

obtener una mancha homogéneay circular, minimizando el

astigmatismo introducido por la optica. Para ello se

eligió cuidadosamente el sistema de colimación y se

alineó con sumocuidado 1a ventana de salida del laser,

observando la distribución espacial de intensidad sobre

superficies de grafito. Se colocó ademas un diafragma

delante de la celda de fluorescencia para elegir la
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mejor porción del haz.

El diámetro del haz era de alrededor de 10 mm.

La celda utilizada era de vidrio con ventanas de

ClNa en angulo de Brewster, con el fin de minimizar

reflexiones del laser dentro de la celda que puedan

llegar al detector y superponerse a la señal de

fluorescencia. Sus dimensiones son 300 mmde largo y 30

mmde diametro interno. Se coloco una ventana lateral,

para observación de la fluorescencia, también de ClNa.

El detector de TeCng de SBRC,de superficie 1 mm2

(fotoconductivo) es una aleación de HgTey CdTe cuya

respuesta espectral depende de la composición

especifica. Unarespuesta tipica se muestra en la fig.

5.3. Es enfriado a 77°K y el vaso Dewar posee una

ventana de Irtran 2. El tiempo de respuesta es de 400

nseg. El amplificador (mod. A 120) tiene un ancho de

banda entre 50 Hz y 10 MHz, ganancia 60 db y salida de

CC 1 mV.

Entre la ventana de observacion y el detector se

colocaron celdas de vidrio de longitud 20 a 50 mm con

gases absorbentes en la longitud de onda del laser

(filtro gaseoso), para evitar que la radiación del
laser dispersada o reflejada llegara a saturar el
sistema detector-amplificador.

128



Respuestarelativa

Fig. 5.3.

6 8 10 12 14 16 18

Longitudde onda [pl

Respuesta relativa del detector de TeCng(SBRC) vs.

longitud de onda
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La señal era ulteriormente amplificada por un

amplificador Tektronix 7A22 de ancho de banda 1 MHz,

digitalizada por un digitalizador de transitorios
Biomation 8100 y promediada por una computadora Apple

II.
El Biomation permite ser operado en dos canales

con intervalos de muestreo distintos, seleccionables

entre 10 ns a 10 s, o en un canal con dos intervalos de

muestreo distintos. Puede habilitarse el equipo un

intervalo después del pulso láser seleccionando el "arm

delay".

El ancho de banda del equipo es de DC a 25 MHz. La

resolución del convertidor analógico-digital es de 8

bits (l en 256).

Los gases utilizados en la experiencia son de

Matheson: el CFZClz de pureza 99,9%, Ar de 99,995% y

SF6 de 99,8%.

5 TorrLa celda de fluorescencia se evacuaba a 10­

y se tomabaespecial cuidado en estabilizar las cargas,

controlando ademas, después de cada medición, que la

expansión a un volumen conocido diera el valor esperado

a partir de la presión inicial de la muestra.
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5.3.1.

5.3.2.

WEWMM
Fue descripto detalladamente en [5.16], y el

hardware y software fue enteramente realizado en

nuestro laboratorio.

El Biomation 8100 y la Apple II se conectan a

través de una interface paralela. Casi todas las

funciones de panel del Biomation pueden ser

controladas digitalmente y la transferencia de la
señal memorizadase realiza en tiempos inferiores a

100 ms.

La promediación se realiza en lenguaje de

maquina en tiempos inferiores a 1 seg. La señal

promediada se _grafica en una pantalla de alta
resolución usando una subrutina especial para

optimizar la velocidad. Los valores promediados

corresponden a 2048 puntos de 256 niveles y se

grafican un punto de cada 8.

magnates
La señal de fluorescencia, como se vera mas

adelante, puede ser aproximada por una suma de tres

exponenciales con constantes de decaimiento tipicas
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del proceso y de la sustancia.

MAnmimagiQnmrtmgs

Suponiendo que dichas constantes difieren

entre ellas un orden de magnitud, es posible

realizar una aproximación por zonas. Se comienza

con la exponencial mas lenta, se resta ésta de la

señal y la diferencia se aproxima a una nueva

exponencial y se reitera el procedimiento para
obtener la tercera. El métodose reduce a realizar

tres aproximaciones por cuadrados minimos a

funciones exponenciales linealizadas. En cada paso

se grafica en la pantalla de alta resolucion la
señal a procesar y la exponencial que la aproxima.

El programa realizado [5.17] en BASIC para

una computadora Apple II, prevee la posibilidad de

utilizar doble base de tiempo en el registro de la
señal con el Biomation, con la salvedad de que las

zonas a procesar deben pertenecer a una sola base

de tiempo.

Es evidente que este método no 'es el mas

adecuado, ya que hace muycritica la elección del

cambio de base, según la señal a registrar.

132



b)9___L__;uadadoMimkmígngianamumua

Supongamosque se quieran aproximar datos yi

a una función y(x). que no es lineal en sus

parámetros. Se puede definir la bondad del ajuste

3C2 como:

2.

X EZ{%[Yt'7“‘ÜI} (5.1)

donde Gy son las incertezas de los puntos yi.
El valor de 1:2 va a depender de las

fluctuaciones de los datos yi alrededor del valor
mas probable y de la forma funcional y(x).

Si la función y(x) tiene parametros a3, el

mejor conjunto de valores a3 estara dado
minimizando )C2 con respecto a cada uno de ellos

simultáneamente:

3X1__)_ L. _— kxi.)1 :0

3% - MÁZiOÉ-ZEYg 7 1} (5.2)

ÍXZ es una función continua de los a3 que
describen una hipersuperficie n-dimensional (fig.
5.4) y debe explorarse el espacio para encontrar

el minimovalor de 12.

A continuación se describen los métodos posi­
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F13. 5.4. Hipersuperficie de una función X2 de dos parámetros (al

:a a2=b)
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bl)

b2)

bles de búsqueda de JLZy el elegido en este tra­

bajo.

HÉIQQQde hnzanedn lsrilla:

Se considera que la variación X2 con cada

parámetro aj es independiente de cuán optimizados
estén los otros parametros y se minimiza 1X2 con

cada de ellos. Se elige un

mi, x2
incrementa a3 repetidamente en Aaj hasta que

respecto a uno

decrezca; se

>(2

del

incremento tal que

empieza a aumentar. Suponiendo que JLZ cerca

minimo puede ser descripto por una función

parabólica del parametro a3, se usan los últimos
valores para determinar el minimo de laaJ

parábola. Luego se minimiza )L2 para los otros a3
y se itera. Tiene el inconveniente de ser un

método muy lento.

B: l l J ‘il x II

Es una mejora del método anterior. La

búsqueda se realiza en una dirección elegida,

hacia el minimo. Se incrementan todos los a3
simultaneamente en magnitudes tales que el

recorrido se realiza a lo largo del gradiente de
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jkz (o direccion de maximavariación de ig), y en

sentido opuesto.

11 31 oV1:(_ QVL)....)
DCLX

Los incrementos estaran dados por:

.__ B­
áo’a‘ 5;; 013

donde 66 son las componentes del gradiente de X2
adimensionalizadas, A a3 los incrementos del
método grilla, y el signo menos asegura que )(2

decrezca.

Una desventaja del método es la dificultad

de llegar al minimo, o inclusive de identificar

cuán cerca se esta de él.

b3)fléxgdgaanaluims

En lugar de realizar la búsqueda del minimo

de }? en la hipersuperficie de los parametros, se

puede aproximar> X? por una funcion analítica y

encontrar su minimo. Una mala aproximación de >12

llevara a errores en los valores calculados de

los parametros, pero iteradas aplicaciones llevan
a una mayor precisión.

Se puede expandir la función )L2, o la
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función buscada y(x) en los parámetros, para

determinar el valor óptimo de los incrementos

¿ay
Consideremos la expansion de la funcion

y(x)=

ym=7°m+ílïígïg ¿afl (5.3)
B

L

11:2 ‘_L .- m- _ÉL\‘*\¿ -l
(o: im,7° . 0.6] (5-4)C/

u

Definimos un nuevo conjunto de datos ya

l7.4-703
L . n ° (5.5)

que se aproximan por una función
D.

L í Q‘LUQ

con coeficientes ¿J = Á a5
o . - \Se mlnlmlza X? con respecto a a3:

1 ru ' x­

:jg' :0 =-2 [7519013-Zï%%u?¿“(a isa) (5.6)ó
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lo cual lleva a n ecuaciones simultáneas:
__ fl

42(¿1m-mw Lic-5°1) =Z «2142Mg» ¿amó
ÏL h¿2L 3

En forma matricial:

(5.7)

donde a_¡ 3'!
(5:1- í “¿t

7 a. :Zp. Bum 314x03
a». G} ao.¿ ¿aUk

El mismocalculo puede hacerse expandiendo

1a función y(x) a segundo orden, y se obtiene:

:Ï áa. L 317G
gh ¿=s( 5 L QCHSQOWBdonde:

_¡ El l:
L ÉKSSDCLh‘

es la matriz curvatura, de la cual ¿{8*es la
primera aproximación.

Unadesventaja de los métodos analíticos es

que, aunque convergen rapidamente ai punto de

minimo ÏLZ desde puntos cercanos, no son

confiables si se parte de un punto fuera de la
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zona en la que la hipersuperficie )(2 es

parabólica.

humanizado
El método ideal debe combinar una búsqueda

“gradiente” desde lejos y la solución analítica

cerca del minimo >k2. Un algoritmo conveniente,

que combina los dos métodos, es el de Marquardt

[5.19]. La ecuacion matricial se convierte en:

E = áéL c‘l (5.8)

od = d¿h(L+}3 a. ¿zü (5.9)

Si X es muy chica las ecuaciones son las que

se obtuvieron para la linealizacion de y(x); si
es grande dominan los términos diagonales de la

matriz curvatura y la ecuación matricial se con­
vierte en:

p. N...>\ 0K,. 5

que da incrementos de los parametros en 1a

dirección de los gradientes, escalados según O<Jj
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y reducidos por el factor Á.

Se implementó en el laboratorio [5.17] un

programa en lenguaje Pascal para IBMPC donde los

pasos que se siguen son los siguientes:

1) Se computa Xz(a)

2) Se inicia el calculo con >«=0,001.

3) Se calcula :Xz (a +:5a) con este X.

4) Si sz (a +<5a) > JL2(a) se incrementa Á en un

factor 10 y se repite el paso 3).

5) Si JLZ (a + da) < )L2(a) se reduce A en un

factor 10, se calculan los nuevos parámetros

á = a +<ia y se vuelve al paso 3).

6) Se itera hasta que los parametros entre dos

4%.pasos consecutivos difieren en menos de 10­
Este programa contempla el caso de suma de 2

o 3 exponenciales, siendo 4 ó 6 los parametros a

determinar respectivamente. El tiempo de

procesamiento depende de los parámetros iniciales

y en los casos que se analizarán mas adelante,
varian entre 10’a 60’.

dummlgsiándslaseñal

El ancho de banda del sistema de detección y
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amplificación puede distorsionar la señal de en­
trada. Por eso se trató de obtener la señal "real"

mediante la deconvolución de la señal registrada

con la respuesta impulsiva del sistema.

Si h(t) representa la respuesta del sistema a

una A tt) ( Á de Dirac) y e(t) la amplitud de

entrada a un tiempo t, (fis. 5.5) la señal de

salida S a un tiempo t = KAt, para un sistema

lineal, estara dada por:

Q

sufigocüü) kíï- ¡“L‘Ü'M (5.11)

Se determinó la respuesta S(t) a partir del

registro de un pulso laser de 40 nseg, obtenido a

partir de la transmisión de un "plasma shutter"

provocado por el haz láser focalizado en atmosfera

de Ar. El pulso fue dispersado por un sistema

pasivo (dispersión por reflexion en una superfi­
cie) y captado por un photon-drag (detector rapi­

do) (e(t)) y, a su vez, por el sistema de medi­

ción con el detector de TeCng y amplificadores

(S(t)). Ambas señales fueron muestreadas en el
Biomation con un ancho de muestreo de 10 ns.

De la expresión (5.11) puede deducirse la

función transferencia que es aproximada a la
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l

o At 2At 3m ¿At KAt (K.1)At t

Fig. 5.5. Señal de entrada a un sistema electrónico vs. tiempo
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respuesta impulsiva del sistema, ya que el ancho

del pulso de excitación es un orden de magnitud

menor que el tiempo de respuesta del sistema (450

ns).

La señal de fluorescencia que se registra a

partir de sistemas activos (sustancias
absorbentes) es luego deconvolucionada según

(5.11) con la h(t) obtenida anteriormente para
obtener asi la señal de entrada al sistema.

Dado el ancho de banda del sistema, el

procesamiento de la señal por deconvolución con la

respuesta impulsiva se hace particularmente

importante si las señales registradas tienen

tiempos de decaimiento del orden del Pseg, como
sucede en este trabajo. Masadelante se mostrara,

para su comparación, resultados obtenidos con y

sin deconvolución, aproximados por regresión no

lineal y por tramos respectivamente.

En los calculos [5.20] se toma en cuenta que

la señal s(t) es registrada en 2048 canales, o sea

en un rango finito.

Para verificar que el procesamiento de datos

es correcto se registró con el sistema de

detección y el Biomation 1a señal laser dispersada

por la celda a partir de 900 mJ/cm2a partir de 6
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Pseg después del pulso, filtrada a través de 200
torr de SFG, como se usará en las mediciones de

fluorescencia de CFzClzexcitado por la linea
10P(36) del láser. Se proceso la señal con el

programa que incluye la deconvolución y la

regresión no lineal para su verificación: aparece

una exponencial rápida ( w10 Pseg) de amplitud muy
pequeña (< 1 ua) frente a las señales tipicas de

la fluorescencia ( 1000 ua), que puede representar

un ruido al comienzo de la señal. Esto comprueba

la corrección del cálculo utilizado.

d)WM [5.21]

Un proceso v(t) tiene una función de

autocorrelación definida por:

Th
Na): Qim "_ N’Lt)«rca m3 ¿t (5.12)Tego T

-T/l

Con formas de onda deterministicas la

densidad de potencia espectral G(f) forma con R(c)

un par de transformadas de Fourier; efectivamente

para una función periódica de periodo To:
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M "uni
«mi \/ e.a /T° (5-1”

"T\:—a’ m

la transformada de Fourier de R(C;) es:
o” °‘ 51v 'G _‘¿w G

1:} (Á W416 ñ h) e“ xlGHZ:'1\=-°"
-o°

í l_ —1
_m:<P\VM\ é(% 'W)

(5.14)

que es la densidad de potencia espectral G(f).

Para un proceso aleatorio n(t) podemos

"definir" (sin comprobar) de la misma manera

Gm Mc)¿W ¿c..,. (5.15)

donde Th.

RUS) = Q'wn *_ mw rn (taea) ¿.23T509 T
-T/l

y en forma análoga al caso de forma de onda

oscilatoria:

G(f) = limELI/T (NT(f))2k (5.16)fi“
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donde E es el valor esperado y NT(f) la
transformada de Fourier de una sección truncada de

la función aleatoria n(t).
Si n(t) es ruido, la densidad de potencia

espectral es uniforme sobre todas las frecuencias

(ruido "blanco")

G(f) = I para -°°< f < +-°°

y entonces

12(5) = 13(6) (5.17)

donde «¿(C) = 0 salvo para C = 0, o sea n(t)

y n(t +6) no están correlacionados y por ende,

son independientes.

La expresión (5.17) indica que si a la señal
de fluorescencia se le resta la señal teórica

aproximadapor regresión no lineal, y la diferen­
cia es el ruido, aplicando la autocorrelación se

debe obtener resultado nulo salvo en el -origen.

Para este cálculo se confeccionó un programa en

lenguaje Pascal [5.17].

La autocorrelación se aplicó en el caso de

fluorescencia a partir de 200 mtorr de CF2012
excitados por 800 mJ/cm2 en 10P(36), aproximando
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por suma de 2 y 3 exponenciales. Se observa que la

autocorrelación de la diferencia señal-función

teórica, da una fluctuación alrededor de cero en

el caso de tres exponenciales, y en cambio hay un

neto apartamiento de cero en el caso de dos

exponenciales (fig. 5.6).

La autocorrelacion en la zona de 100 Ps a 1
ms presenta oscilaciones periódicas, que represen­

tan oscilaciones optoacústicas, no tenidas en
cuenta en la función teorica.

5.4- Mediciones

5.4.1. Dima]: del pulsolaser

Como la longitud de onda de emision del laser

está incluida en la zona de detección del detector

de TeCng, las medidas de fluorescencia registradas a

partir del pulso laser aparecen con superposición de

radiación laser por dispersión. Esta señal es muy
alta y llega a saturar al amplificador 7A22. Para

evitar esto se tomaronciertas precauciones.:
1) Se usaron celdas de vidrio que funcionaban como

filtros, con longitud adecuada y presion de gases

tal que el espectro de baja señal presentara
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transmisión nula en la longitud de onda laser.

2
V

Se alineo todo el sistema cuidadosamente, adosando

la ventana de observación a la celda filtro, y

ésta al detector. Se tapó todo el sistema con una

tela negra. Aúnbajo estas condiciones, habia un

remanente de señal laser que duraba hasta 5 Pseg
después del pulso, medida a partir de la celda

vacia. Por ello, todas las mediciones de

fluorescencia se realizaron con un “arm delay“ del

Biomation de 6 fseg.
Para estudiar la influencia de un gas poliatomi­

co por scattering Rayleigh, en el intervalo de tiem­

pos arriba indicado se llenó la celda con 800 mTorr

de CC14, que no absorbe la longitud de onda utilizada

de 10P(36) (929cm_1)y se registró la señal disper­

sada para un energia laser de 200 mJ/cm2 (condiciones

tipicas de las experiencias en CFzClz)filtrada por

una celda de 2 cm con 200 Torr de SF5 (Ver fig. 5.7).

La amplitud de la señal (30 u.a.) resulta pequeña

frente a las amplitudes registradas a partir de

CFzClz y SF6 ( >1000 u.a.); o sea que de aqui en mas

se puede considerar que la señal debida a' dispersión

Rayleigh de la fracción no resonante de moléculas o a

múltiples reflexiones en ventanas de celda, paredes,
óptica, etc. es despreciable frente a la
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fluorescencia.

.WEWO adLonmgzimgiónmr
tm [5.22]

a) QEngg 22:9

Muestras de CF2C12(entre 0,3 y 1,5 torr)

fueron excitadas con la linea 10P(36), a 800

mJ/cm2 del laser colimado a 0,35 cmz. La señal de

fluorescencia, filtrada por una celda de SF6 (200
torr, 2 cm), fue registrada en dos bases de

tiempo, que permiten distinguir las partes de las

señales con tiempos de decaimiento característicos

bien distintos. La mejor aproximación se obtuvo

con suma de tres exponenciales. El tiempo de

decaimiento mas corto se determinó sobre 150

canales de 0,1 Pseg (de un total de 2000) para
todos los valores de presión y oscilaban. con gran

dispersión, alrededor de 7 Pseg.
Las velocidades de desexcitación (KV_T)

intermedias se obtuvieron sobre 850 puntos y se
graficaron en función de la presión (fig. 5.8).
Regresión lineal aplicada a estos puntos da una

pendiente KV_T= (34 t 4) (mseg torr)-1.
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Fig. 5.8. Velocidad de relajación V-T (KV_T) vs. presióq de

CFZCIZ.La linea recta representa cuadrados minimos
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Si se eliminan los puntos de mayor error (0,3

y 0,4 torr) la pendiente es KV_T= 40(mseg torr)—1

y la recta pasa por el origen. En conclusión, el

valor obtenido estara comprendido según:

34 < KV_T < 40 (mseg torr)_1)

b) QElez:AI
Se registró la señal de fluorescencia a

partir de 0,5 torr de CFzClzen presencia de Ar
(hasta 18 torr) a 800 mJ/cm2 en la 10P(36)

filtrada comoen a). La cota superior de presión

de Ar estaba dada por la limitación impuesta por

el ancho de banda del sistema de detección. La

señal presenta mucho mayor amplitud que en el caso

de CFZCIZ puro.

Aca la señal presenta mejor aproximación a

una suma de dos exponenciales. Los tiempos de

decaimiento más cortos se identificaron Cómo

característicos de tranferencia vibración-trasla­

ción con un gas inerte buffer (KV_T),y se grafi­
caron en función de la presión de Ar (fig. 5.9).

La regresión lineal dió comoresultado para

la pendiente "a" y ordenada al origen‘bï
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a = KV_T = 10,2 + 0,3 (mseg torr (Ar))—1

b = 40 mseg _1

Si al conjunto de datos CFZClz-Ar se agrega

el valor de KV_Tdel CFzClz cuando la presion de

Ar es nula, obtenido de la medición a), la

pendiente KV_T(CF2C12-Ar)vale 10,5 t 0,4 (mseg

1 con una correlación 0,99. Por lotorr (Ar))—

tanto puede considerarse que la extrapolación a

P(Ar) 0 de los KV_T, dentro del error

experimental, coincide con la medición sin Ar.

5.4.3. 1329125399913 IB si: fiEg

A partir 'de este punto todas las mediciones
fueron procesadas con el algoritmo de Marquardt y

deconvolucionadas con respecto a la respuesta

impulsiva del sistema.

Se registró la señal de fluorescencia emitida

por muestras de SFG, variando la presión entre 0,3 y
1,2 torr. La presión de trabajo está determinada por

la sensibilidad del método de medición por un lado, y

por otro, por el número de colisiones entre moléculas

durante el pulso láser (107 colisiones seg_1 torr_1)

para que las colisiones no modifiquen el proceso de
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absorción y <n> sea constante.

Las muestras fueron excitadas con la linea

10P(20) y una energia de 330 mJ/cm2 ( 3 MW/cmz).

La fluorescencia emitida fue filtrada por una

celda de 2 cm de largo y 200 torr de SFG, para evitar

saturación del amplificador del detector. En estas

condiciones el filtro frio no transmite (T < 50%) en

la zona 920-955 cm"1 (fig. 5.7).

La señal se registró en doble base de tiempo: la
primera parte toma 800 muestras de 50 ó 100 nseg por

canal,según la presión de la muestra, y la segunda

1200 muestras de i Ps por canal. Cada procesamiento
se realizó sobre un promedio de 400 o 500 mediciones,

número determinado por la optimización de la relación

señal/ruido.
Una señal tipica superpuesta a la función

teórica (suma de exponenciales) se muestra en la fig.

5.10 para 0,7 torr de SFg.
Haydos caracteristicas que destacar:

1) La función teórica que muestra la mejor

aproximación es una suma de dos exponenciales, con

tiempos de decaimiento de: 16 Pseg y 900 Pseg.

respectivamente, tipicos de relajación V-T
multifotónica y difusión.

2) Aparecen oscilaciones superpuestas a la parte
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Fig. 5.10. Señal de fluorescencia de SFS (0.71 Torr, 360 mJ/cmz)

registrada en dos bases de tiempo (800 muestras de 0,1

Ps y 1200 de 1 Ps)1gofunción teórica de mejor ajuste.



lenta de la señal con un periodo de T = 135 Pseg.

El gráfico de las velocidades de relajación V-T

en funcion de la presión (fis. 5.11), muestra una

dependencia lineal. Regresión lineal aplicada a los

Valores obtenidos dan comoresultado una pendiente

(a) (KV_T),ordenada al origen (b) y coeficiente de

correlación (e):

Di ll
KV_T = 0,045 (ys Tora?)-1

b = 7,7 x 10-3 Fs_1

0,91
-«o

ll

Las velocidades de relajación menores se

ajustaron a una relación del tipo Kdif = g_ + b
p

y se obtuvo:

a = Kdif = 2,37 x 10"4 (),¡s)_1 Torr

b = 8,8 x 10'4 Fs_1

g: 0,78
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5.4.4.3.Wiamdslflígglgmmgsnslm U5
MMMIAQQQSÉ

Se midió la fluorescencia emitida por

muestras de CF2C12puro, a valores de presión

entre 0,2 y 2 torr, excitando con la linea 10P(36)

(929 cm-l) del laser de 002.

Para bajos valores de ® el menor valor de
presión utilizado fue de 400 mTorr, dada la

sensibilidad del método de medición. Las energias

de láser utilizadas (200, 350, 500, 800 y 900

mJ/cmz) se eligieron para asegurar que

prácticamente no hubiera disociación, ya que la

conversión por pulso es menor que 10-4 [5.24].

El filtro gaseoso fue SFG (200 Torr, 2 cm)

que absorbe la primera transición vibracional del

modo \)8 y es transparente a la frecuencia del

modoU1 (fig. 5.7).

La fig. 5.12 muestra una señal tipica y la

función teórica ajustada por regresión no lineal.
Se observa un mejor ajuste en el caso.de suma de 3

exponenciales, que pueden representar los tres

fenómenos descriptos en 5.2. También aca aparecen

oscilaciones superpuestas, con T = (160 t 10)
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Fig. 5.12. Señal de fluorescencia de CF2012 (0.55 Torr, 500

mJ/cmz) registrada en dos bases de tiempo y función
teórica de ajuste en el caso de suma de 2 o 3

exponenciales (a) y ampliación de 1a zona de muestreo
164rápido (b)
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[Pseg, en el caso de 500 mJ/cm2 y presión de 550
mTorr.

a1)Bg_l_aiagLQnU

Los tiempos de relajación V-V ( C vv) se

determinaron con gran error ya que oscilan

alrededor de 1 PsegTorr y son obtenidos ajustando
la función teórica a la señal experimental

registrada a partir de tiempos 3 a 4 veces

mayores que el tiempo de decaimiento de la misma.

Se estimó la dispersión de los valores de KV_

V repitiendo las mediciones con nuevas cargas,

todas de 300 mtorr y ajustando la energia del
láser a 370 mJ/cmzz 12 mediciones, promediadas

sobre 500 pulsos, dieron Kv_v comprendidas en un
intervalo:

-1 -1
0,29 Pseg < Kv_v < 0,58 Pseg

En la fig. 5.13 se muestra KV_Vvs. presión

de CF2012 para 200, 350, 500, 800 y ÉOO mJ/cmz.

Se graficaron los puntos para los cuales los tiem­

pos de decaimiento son mas largos que 1,4 Pseg,
por tener menor error.
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82)

Los puntos del grafico muestran una

dependencia lineal con la presión arriba de 0,4

Torr: regresión lineal, aplicada a este conjunto

de mediciones, da comoresultado los va de la
Tabla 6.1.

mm El!
La fig. 5.14 muestra las velocidades de

relajación V-Ta diferentes energias laser vs..

presión de CFzClgz debe notarse la dependencia

lineal con la presión para valores de presión

menores que 1 Torr.

Esto puede entenderse tomando en cuenta que

en el Capitulo IV se concluyó que, a presiones

mas altas, las colisiones durante el pulso laser

se vuelven importantes, y el nivel de excitación

puede cambiar, aún manteniendo la energia del

láser constante.
valores

1
]

los

Se aplicó regresión lineal a los

obtenidos y se obtuvieron los Kv_T[(Pseg Torr)_
que se muestran en la fig. 5.15. En todos

casos los coeficientes de correlación dieron

mejor que 0,97.

Se estimó el error de cada punto en la fig.

5.14, como en el caso anterior, repitiendo
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mediciones a una presión fija de 800 mTorr y 2

valores de energia-laser. Diez mediciones de 400

pulsos a 870 mJ/cm2 y 500 pulsos a 370 mJ/cmz,

dieron una desviación standard de 0,003 Pseg-1
torr-1 y un coeficiente de variación V = _F

K

0,04. “‘T

a3)macsz (Kdif)
Los resultados experimentales de los K mas

pequeños (Kdif) vs. (presión)-1 se aproximaron a

una recta mediante cuadrados minimos, para cada

uno de los cinco valores de energia laser, dando

coeficientes de correlación mayores que 0,9. En

la tabla 5,1 se presentan las pendientes (a) y
ordenadas al origen (b) obtenidas.

Ó a b

mJ/cm2 Pseg-1 Torr Pseg-1
900 1,68 x 10-4 3,59 x 10-4

800 1,46 x 3,8 x

500 1,23 x 4,06 x

350 0,97 x 4,16 x

200 1,14 x 3,23 x

TABLA 5.1
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Se realizaron mediciones de fluorescencia

excitando con la linea 10P(36) a 730 mJ/cmz, para

presiones entre 0,65 y 1 Torr de CFzClz, usando

como filtro (fig. 5.16) CFgClz (50 Torr, 2 cm). El

espectro de baja intensidad de este filtro muestra

que, ademas de absorber todas las posibles

transiciones entre niveles del modoU3, corta las

dos primeras transiciones del modoU1. (1098 i

1084 cm'l).

La señal, comparada con la obtenida con el

filtro de SFG, era 5 veces menor, lo cual confirma

que en el caso a) provenía principalmente de tran­

siciones vibracionales del modoUl ya que el fil­

tro no transmitia la primera transición de 1)8
(923 cm-1 ).

Esto es válido bajo la hipótesis de que se

está midiendo, en promedio, la relajación V-T,

después del intercambio V-V, desde el primer

nivel del modoU3 y esta transición es bloqueada

tanto por el filtro de SF5 comopor el de CFZClz.

Esta hipótesis será discutida mas adelante.

A una energia de 730 mJ/cmz, Kv_T es una

función lineal de la presión con pendiente : 0,053
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Fig. 5.16. Espectro infrarrojo del filtro de CF2012(50 Torr, 2
cm) en la zona de emisión del laser.
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¡JS-1 torr-l .

MWMMWMMM
El láser fue sintonizado en la linea 10P(30)

(934,9 cm_1) que está corrida hacia el azul 6 cm.1

mas que la 10P(36), con respecto al pico de

absorción del modo U3 en el espectro de baja

intensidad del CF2C12.

Se registró la señal de fluorescencia, a
través del mismofiltro que en a), a partir de

muestras de presión entre 0,65 y 1 torr, y con

energia láser de 500, 800 y 900 mJ/cmz. Cada

medición resultaba de promediar 1000 pulsos, ya

que la relación señal/ruido era muybaja.

La señal es aproximada por tres exponencia­

les. Los Kv-v, en este caso, mostraron una disper­

sión standard muy importante, pero no modificaban

las mediciones de KV_T.debido a que diferian en

un orden de magnitud.

Se aplicó la regresión lineal a Kv_T en

función de la presión, dando los resuitados que se
presentan en la fis. 5.15.
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5.4.5.Wfimgïgflgwgflm U1
En base a los resultados obtenidos en las

medidas de AMF del CF2012 en el modo 111, se

eligió la linea 9R(30) del laser TEA, por la

facilidad de conseguir una buena sintonía, en lo

que respecta a la calidad del haz y a la energia.

El filtro gaseoso consistia en CFZHCl (400

torr, 5 cm) (fig. 5.17) que absorbe las

transiciones V = 0 --> V = 1, V = 1 --> V : 2 y V

2 --> V = 3 correspondientes al modoUl y es

transparente en la zona de emisión del U8 (nótese

que el espectro de fig. 5.17 es ilustrativo ya que

corresponde a absorción mas baja que la usada).

El rango de energia láser y de presión de

muestra era muy reducido debido al bajo nivel de

señal y a la restricción derivada de la condición

de probabilidad de disociación menor que 10-4

[5.24]. Por esta razón se registró la señal a
energia y presión fijas (390 mJ/cmz, 800 mtorr) en

una serie de 12 mediciones, cada una de ellas

promediada sobre 1000 pulsos laser.

La señal resultante es aproximada, con

varianza óptima, a una sumade tres exponenciales:

la mas rapida ( 1 Pseg) muestra gran dispersión
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debido al ruido de la señal y al registro a partir

de los 6 Pseg después del pulso laser; la
intermedia presenta una velocidad Kv-T = 0,06

Pass-1 y una desviación standard (0') de 0,008
uses-1; la mas lenta. una constante de relajacion

Kdif = 9 x 10.4 Pseg-l, y dispersión 6': 0,9 x

10-4 rseg-l.
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CAPITULO VI

Modelos de relajacion colisional del SF6 y CF2CI2



En este Capitulo se analizan los resultados de las

mediciones de fluorescencia del Capitulo V.

Se comparan las constantes de relajación obtenidas en

CFzClz por el análisis por tramos con el de regresión no­

lineal. Se analizan los tiempos de decaimiento de SF5 y

CF2C12.En este último se aplica el modelo de relajacion de

osciladores anarmonicos que predice la dependencia del C‘V_T

de la energia media vibracional de las moléculas.
Se discuten los resultados obtenidos al excitar el modo

U1 del CFZClz, comparando con el U 3 y se propone un modelo

de relajacion de acuerdo con los resultados experimentales.
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6.1.anmagmnds mmm demiento de
9.51.2:

La velocidad de transferencia V-T de CFZClz-CFzClg

a 800 mJ/cmz, con filtro de SFG, medida en la seccion

5.4.4. (procesando con el algoritmo de Marquardt) es 55

(mseg Torr)_l, mayor que la obtenida en 5.4.2., de 34 <

KV_T< 40 (mseg torr)_1.

Esto se debe por un lado a la deconvolucion de la
señal, que elimina la deformación debido al ancho de

banda del equipo, y por otro lado, a un mejor ajuste de

la funcion teórica, ya que con la regresión no lineal

se obvia la subjetividad del operador que interviene en

la elección de los tramos parciales de ajuste en el
método de sustracción.

Una evidencia absoluta de la mejora en los

resultados es que, sin eliminar ningún dato, las rectas

KV_Tvs presión de CFgClz pasan por el origen, como era

de esperar.

6.2. agujas-¿Quu ds mamada:

Habíamosvisto en la sección 4.4 que el tiempo de

llenado del hueco rotacional del CF2012es Eklz 1 Pseg
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torr (Ar). El rango de presión de Ar en el que fue

medido KV_Tes tal, que se produce el llenado del hueco

durante el pulso láser, y por ende, en el proceso de

absorción intervienen un número de moléculas mayor que

en el caso de CFZClgpuro. Podemosdefinir un factor

"q" para este caso como:

qAr = (n>Ar/<n>sat (5.1)

donde <n>Ar es el número medio de fotones absorbidos

por molécula en mezclas con Ar.

<n>3at = idem en saturación

La expresión (6.1) es cierta siempre que 1a

energia absorbida por molécula sea la misma en ambos

casos; para esto se debe cumplir queZ;v_T (CF2C12-Ar) >

Cpulso­

Siendo CV_T(CF2012—Ar)= 100 Pseg Torr, la (6.1)
es valida en el rango de medición de <n>5at, ya que la

presión maxima de Ar utilizada fue de .800 Torr y

Cpulso 2100 nseg.

El factor qAr varia con la presión de Ar.

Analicemos el caso particular de PAr = 10 torr para
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estimar a que valor de energia media vibracional se

produce la relajacion V-T obtenida en ese caso.

De los valores medidos (fig. 4.6, sección 4.4),

deducimos para un energia de 693 mJ/cmzt

qAr = 0,3

Si la energia media por molécula es <n>rhv = 104

cm-1 (ver fig. 4.7 sec. 4.4), después del intercambio

entre moléculas excitadas "q" y no excitadas "l-q", la
1energia media por molécula será qx <E> = 3000 cm— o

sea que se está midiendo KV_Tdesde este nivel medio de
excitación.

publicado enEl valor obtenido coincide con el

[6.1], donde la mezcla CFzClz-Ar es bombeada con la

linea 10P(20).

6.3.mm dealergiaxihmiml delEEE

6.3.1.1¿ErgngLQL-V

Un diagrama de niveles de energia del SFg se

muestra en la fig. 6.1. El modoU3 es bombeado desde

el estado fundamental y desde el primer estado

excitado L)6 poblado térmicamente, con la linea

181



ENERGIA(cm'‘J

1400

1000

600

1.00

——— transferenciadeenergía
"——— vibración-víbruc''
——— '°“ «7,.M1323cnï‘)=<:¡=
’__ _ fluorescencia
-—-—— 10,6pm

algsorcio'nlaser

fluorescencia
10,6 pm

estacb hmdamentnl

Fig. 6.1. Esquema de niveles del SFS

182

____ ,9,0 tmnsfegenciadegnergía_____— cm")Vimcm
«m 965 cnï1 )

¡_

absa'cion
láser



10P(20) (944.2 cm_l) del laser 002 TEA. El umbral de

disociación es 1,2 J/cmz, para esa longitud de onda.

Hay muchos trabajos que estudian el proceso de

absorción en esta molécula, y los mecanismos de

relajación vibracional intra e intermolecular.
En [4.8] se investigó la evolución del espectro

de AMF entre 920 y 960 cm-1 a distintos tiempos

después del pulso laser. mediante el método de

bombeo-prueba con un laser de 002 continuo de muy

baja potencia. Unode los resultados fue que, a una

energia de 0,33 J/cm2 y presión de 0,18 Torr, después

del pulso aparecían dos picos de absorción, estos se

acercaban y 15 Pseg después del pulso formaban un
máximocomún. Se interpretaba que habia dos conjuntos

de moléculas, las frias y las calientes, que
intercambiaban energia hasta el equilibrio. El pico

de absorción variaba su posición debido a la

anarmonicidad de las vibraciones.

En el mismotrabajo se midió la dependencia de

<n>, q y <nq> = <n>r en función de la energia del
laser.

El intercambio V-Ventre el conjunto caliente y

el frio también fue observado en [5.5]: alli se

excita una muestra de 2 torr de SF6 con 0,5 J/cmz, y

se observa el espectro Ramandel modoU1 en la zona
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Stokes, variando el delay entre un pulso IR y un UV.

También aparecen dos picos, que se juntan a 3 Pseg
después del pulso IR: representan la evolución de las

poblaciones de los niveles U1, en particular el
intercambio de energia entre los estados excitado:

(conjunto q) y los estados fundamental o bajos (v

0,1 o 2) (conjunto 1 - q).

El intercambio entre los dos conjuntos puede

realizarse de a pasos de un cuanto de energia laser b

a pasos más chicos. En el primer caso la energia

media del modo bombeado se conserva y en el segundo

se "apagan" los modosde frecuencia alta [6.2].

En [1.6] se demostró, en una experiencia sin

colisiones, que se forman dos conjuntos en el SF6
excitado: la fluorescencia de los niveles discretos

muestra que la energia queda localizada en el modo

excitado; la del cuasicontinuo revela un intercambio

de energia entre modosintramolecular sin colisiones.

Se comprobó que en el cuasi continuo la molécula esta

relajada intramolecularmente, y las moléculas siguen

una distribucion de Boltzmann (restringida a un

conjunto de bandas que son múltiplos de 93).
Es aceptado comunmenteque el cuasi-continuo en

moléculas poliatómicas comienza donde la densidad de
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estados es 400 estados vibracionales/cm-l: en el SFS

1 ( = 4 U3).esto ocurre en 3900 cm­

En la fig. 6.2 [6.3] podemos observar que la

energia media por molécula <n> varia según el autor:

2 3 < <n> < 9. El filtro friopara 330 mJ/cm

utilizado en nuestro trabajo, por otro lado, esta

indicando que las transiciones observadas son de

1: según la fig. 6.3 [6.4]energia menor que 920 cm­

éstas son transiciones del SFG corridas al rojo¿
correspondientes a <n> > 7. Para el rango resultante

de <n> q = 0,3 [4.7], antes del intercambio V-V

frio-caliente las moléculas excitadas tendran una

energia media de: (EV) = <n>/q :23.

La fluorescencia detectada, sigue la evolucion

temporal de la población de los niveles vva, con v >

7, ya que aún en el cuasi-continuo vibracional los

momentos dipolares de las distintas transiciones

mantienen la misma relación que en los niveles

discretos [6.4]. Si hubiera un intercambio V-V

intermodal, entre los conjuntos frio y caliente,
deberia detectarse una disminución en la señal con el

tiempo caracteristico de ese fenómeno. Sin embargo,

el tiempo de decaimiento mas corto encontrado aca es

tipico del intercambio V-T multifotónico, que se

produciría por el modomás bajo [6.7]; por lo tanto
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suponemos que el tiempo de intercambio V-V

intermolecular frio-caliente es del mismoorden o se

produce dentro del modoexcitado, y no es medible en

este experimento. En efecto el proceeo de

transferencia V-Ves en general del tipo:

SFG (V U3) + SFG (0) --> SF6 ((V-1)))3) + SF6(V3)

Ó SF5(VD3) + SF6(0) “> SF6((V-1)U3) + SFGUJi) + SF6(DJ-)

con Ui+Dj = U3

y no excluye la posibilidad de que suceda la

tran5ferenCia resonante:

SF6(Ui) + SF6(DJ)(:> SF6(UJ) + SF6(V1)

proceso muyprobable dado el "q" alto; este último

fenómeno no cambia la distribución vibracional y no

es detectable ni por fluorescencia, como en este

trabajo, ni por variación del corrimiento al rojo
[6.8].

6-3-2.M9 1:1

Se ha comprobado en distintas moléculas
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excitadas MF y, particularmente, en SF6 que la

naturaleza de los procesos de relajación dependen del

nivel de excitación vibracional, y sus tiempos
característicos también. La no-linealidad de la

relajación, en particular de la relajación V-T de
niveles vibracionales altos, se ha convertido en una

fuente importante de información sobre la fisica de

la conversión de energia radiativa.

En [5.7] se comprobó que el tiempo de relajación

V-T se mantiene constante durante varias decenas de

Pseg después del pulso laser y disminuye en un factor
5 a 7 cuando la intensidad de excitación pasa de 103

6 W/cmz. El acortamiento del ZLV_T, respecto dea 10

experiencias de ondas de choque, es el que se calcula

a partir del modelode relajación del oscilador anar­

mónico de un solo modoa una temperatura vibracional

Tv con respecto al armónico a la temperatura de equi­
librio (300°K).

La obtención de un valor deECV-Tconstante, pese

a 1a variación del nivel de excitación y disminución

de Tv durante la relajación, fue comprobada
experimentalmente y puede ser adjudicada al aumento

en la temperatura cinética durante la relajación
(mecanismo de Landau-Teller). Para detalles del
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.3.3.

modelo ver la sección de discusión del CFzClg.

La intensidad usada en esta experiencia es de

aproximadamente 3 MW/cmz.Los resultados obtenidos

por el método interferométrico y bombeo-prueba [5.7,

6.9, 6.10], y por fluorescencia IR [6.11] confirman

que el valor de 20 Pseg-Torr obtenido en este trabajo
para la exponencial rapida corresponde a la

relajacion V-Ta dicha intensidad.

El resultado obtenido en una experiencia de

doble resonancia IR, excitando el SF6 con un laser de

C02 Q-switch al nivel U3 (v = 1), es C>V-T = 122

Pseg torr [6.5].

magmazmmnsm
En [5.12] se estudió la fluorescencia IR

inducida por laser de 002 con Q-switch y se

escribieron las ecuaciones de velocidad para un

modelo de tres niveles de energia (fis. 6.4), que

incluyen términos que acoplan la relajación

colisional con transporte de calor y de masa. El

rapido equilibrio entre los estados vibracionales

excitados, incluyendo el v = 1, 96 (363 cm_1),

permite llevar el sistema a uno simple de dos

niveles. La evolución de la población del nivel 1
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Fig. 6.4.

K20

Sistema de tres niveles para describir al SFG;2 es el
nivel que puede ser poblado por absorción de energia

láser; 1 representa todos los etros estados
vibracionales arriba e incluyende V=1,v6; 0 es el
nivel fundamental vibracional
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(que son todos los estados vibracionales excitados

acoplados), representa la relajación V-Tque requiere

entregar por lo menos una energia de 363 cm-1 a

traslación.

La ecuacion que describe la población nl debido

al desvio de temperatura T de la ambiente, al

coeficiente de difusión D, a la relajación colisional

y radiativa ( 1/6) es:

Chs :-D¿ *- +DV2Y'ÑLdt C

a: ’ a 3’: de

donde ÁÑÏZTes la tasa de transporte de calor hacia

las paredes de la celda, Á el coeficiente de

difusividad térmica y - q ( 33.:")dela tasa de aumento
de temperatura debido a relajacion de moléculas del

estado 1 al fundamental; g y q son constantes

positivas.
En coordenadas cilindricas la solucion es:

mondo= Ïoáfi'gr-Lï WWE“ +L-áMPMW] (6 3)
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donde
t L . "L

¿3

ba=iï°x°a*-‘¿*<**‘°)“¿‘]
0.. =>\ P \ +3»? Dv? (6.4)

o DAK/c ¿W‘fi ¿

* json coeficientes determinados por las condiciones.L
LUA

iniciales; Jo son funciones de Bessel del primer tipo

de orden cero,lü= Xj/a donde a es el radio de la
celda y XJ las raices de Jo (r).

Si la sección del láser se toma comomúltiple de

Jo (DQL), la ecuación (6.3) se reduce a:

night) =3° uta.) [LT m? una) +L: Mc?0L;40] (6. 5)

Si al/bl << 1, como es en general en nuestro caso:

+A, A<l
N“ ‘ 'ï ‘/b1

"-1: 1 bi
. 1

que se pueden aproximar, si (Á+ D) lfi_<< l/C por:

Ts-t - A¡WI/G\

fi, __ AD‘ Du}
“1- C ¡áu+ /3) (6 6)
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x y D decrecen linealmente como l/p.

R: representa la parte difusiva del decaimiento de nl.
Si consideramos que en nuestra experiencia hay

un aumento de tempeartura cinética, después de la

relajación V-T, dado por:

AE = 4«\>\nnN,W = CVAT (6.7)

donde NAV: nro. avogadro, y Cv = calor especifico

molar = 21,24 cal/mol°K y <n> = 7, obtenemos:

A'r = 880°K

Dados Á y D por [6.12]:

>x= 27 (_I_)3/2 cruz/seg
300

D = 25,9 ( I )3/2 cmz/seg para 1 Torr
300

la velocidad de relajación para a = 1,5 cm, x1 = 2,4

y T = Tamb + eao°K es:
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r1+ = 550 seg-1

C dif = 1.8 mseg

El C dif experimental para 1 torr es 0,8 mseg.

Esta diferencia se puede atribuir a que la

función exponencial, que mejor se aproxima a la señal

y que deberia dar un tiempo característico alrededor

de 1,8 mseg, se apartará notablemente de la real al

tomar el ajuste sobre datos experimentales del primer

mseg.

Hay que tomar en cuenta que no se puede elegir

otra base más lenta del Biomation, ya que empieza a

influir la respuesta en baja frecuencia del detector.
Ademásel valor de <n> considerado en el calculo

es una estimación grosera (ver fig. 6.2).

6.3.4. Quimsa: 2932993511911:

En [6.13] se estudió la dependencia temporal de

la fluorescencia de 16 y 10 Pm de SF6 excitado por un
laser de 002 con Q-switch: esta fluorescencia exhibia
oscilaciones periódicas, cuyas caracteristicas
indicaban que eran causadas por la propagación de una

perturbación acústica dentro de la celda. Si en un
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tiempo de decenas de Pseg después del pulso laser la
energia vibracional ha sido transferida a

translación, hay un cambio de temperatura y de

presión localizados en el volumende irradiación y se

produce la propagación de una onda de sonido.

La velocidad del sonido (v) en el SF6 es 1,7 x

104 cm/seg [6.13], por lo tanto el tiempo de ida y

vuelta (t) de la onda de presión transversal al eje
de la celda será:

23
t = ———————= 200 seg

v P

Este valor es del orden del periodo de las

oscilaciones, superpuestas al enfriamiento

exponencial por conductividad térmica y a la difusion
de masa.

6.4.WMWWMEZQZ
Un diagrama de niveles de energia del CFzClz se

muestra en la fig. 6.5.
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F13. 6.5. Esquema de niveles del CF2012. Se representa la

excitación en U3 y desexcitación observada en 91; f-r:
resonancia de Fermi
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6.4.1.Muzungu

El mecanismode intercambio vibración-vibración

no ha sido estudiado anteriormente en el CFzClz.
El número real de fotones absorbidos por

molécula en el rango 200 a 500 mJ/cm2 es 6 a 9

1 (fig. 4.7, Capitulo IV).fotones de 929 cm­

La densidad de niveles vibracionales en función

de la energia vibracional (aproximación de Whitten­

Rabinovitch) se muestra en la fig. 6.6. Si tomamos

como criterio (ver sec. 6.3.1) que hay

estocastización de la energia vibracional cuando la

densidad de estados supera 400 estados

vibracionales/cm_1, en el CFzClzel limite es 7500
cm-l. Esto sugiere que en el rango de 200 a 500

mJ/cm2 se esta en el limite de una distribución de

equilibrio de energia vibracional por intercambio V-V

intra o intermolecular durante el pulso. Luego las
moléculas excitadas realizan el intercambio de

energia intra e intermodo al colisionar con el
conjunto de moléculas no-excitadas hasta llegar a una

nueva distribución de equilibrio.

Este proceso es mucho mas probable que el

intercambio entre moléculas excitadas, debido al bajo

factor "q", y se manifiesta como un decaimiento
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Fig. 6.6. Loglo del número de niveles por unidad de energia (en

cm-l) vs. energia vibracional para CF2012 segun
Whitten-Rabinovitch [6.14]
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6. 4.2.

exponencial de la señal de fluorescencia, proveniente

de los modosU1 y U8, éste último desde niveles con

número cuántico vibracional v > 1 (zona transparente

del filtro de SFS).

El valor del tiempo de decaimiento (CÉV_V)puede

tomarse como válido en su orden de magnitud, debido a

la dispersión de los resultados, que, esta

directamente ligada a la limitación propia del método
de medición.

WWW
Al intercambiar energia vibracional intra e

inter-modo, las moléculas llegan a una distribución

de Boltzmann de equilibrio vibracional, a una

temperatura vibracional TVmayor que la temperatura
ambiente. Esta última puede ser calculada, en la

aproximación de oscilador armónico, como:

energia de excitación = E = (6* +60 - E0 ) = (6.8)
9

=2_ k
' =_ hÚ¿

L 1 “PQ (ha) _ i

donde 6* es la energia media absorbida por molécula,

199



calculada comoenergia total absorbida/ número total

de moléculas; ¿0, energia vibracional a temperatura

1; Di, frecuencia del modo i y E0,ambiente = 420 cm­

energia del estado fundamental.

Las mediciones de <n> en función de la energia

del laser detalladas en el Capitulo IV, permiten

calcular TV, que puede ser identificada como la

temperatura vibracional después del intercambio V-V

cuando la relajación vibración-traslación comienza a

predominar. Los valores de 6* + ¿o y de la

temperatura vibracional se encuentran en la Tabla

6.1. Los bajos valores de <n> sugieren que la

relajación V-T medida es de desde los primeros

niveles de DI, ya que en el caso del filtro de SFS,
supondremosque no se detecta fluorescencia desde el

modo D8.

Como se ha dicho en el caso del SFG, la

relajacion V-T se realiza por el modo de menor

energia ( U4 = 262 cm-l), si el intercambio V-V es

muy probable. Esto es razonable, en el caso del

CFZClz, ya que el modo ¡Jl después del l’g, es el de

frecuencia más alta y hay muchos caminos posibles

para el intercambio V-V.

Por lo tanto, la relajación V-T multifotonica

analizada en este trabajo puede ser representada por
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.4. 3.

el modelodescripto en la fis. 6.5.

magma zimmzisdscalgr

En la discusión sobre difusión de masa y calor

en SF6 (sec. 6.6.3) demostramos que la velocidad de
decaimiento de fluorescencia se describe como:

1 z
nÏ z - ÁEi + Ï>))¡/ -]x un. 3) (6.9)

donde

DL : f; = 2”“ (¡nN’L
0- .hS

Para CF2012 (1 Torr):

x: A. =u3 n xo'hhs cm3/
. Se%3°? (6.10)

D=opucenjï5 m7
Seca

Obtenemospara la velocidad de difusión:

“¡z-1.Sé[——“"°-3 + ——_.6'G“°_3]'FY—5=wii 3
3 _l (6.11)

_—__Q‘0A"\ "Y seca

Si calculamos la temperatura cinética (1;,)
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después del proceso de relajación V-T, para cada

valor de energia láser. siendo el calor especifico CV
a 20°C:

CV = 0.0154 Kcal/mol°C

obtenemos las temperaturas T de Tabla 6.1.aa
3 2 .T / se aprox1manSi los Kdif de Tabla 6.1 vs.

por una función lineal. comopreve el modelo arriba

citado, se obtiene una pendiente A y ordenada al

origen B:

A = 0,0152 seg’1/°K1'5

B = 0,06 x 10'4 Pseg_l

Comparando A con el valor teorico (6.11), se

puede concluir que la exponencial lenta está de

acuerdo con el modelo de difusión descripto en la
ref. 5.12.

Las ordenadas al origen de Tabla 5.1 son muy

parecidas entre ellas y representan la
respuesta en baja frecuencia del amplificador

Tektronix que fue fijada en 100 Hz.Comparando con

los valores de Cirad nombrados en 5.2 se puede

concluir que con este equipamiento no se
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pueden medir tiempos de emisión espontanea.

6.5. 19 Mim Q .12_Jg__i_rela'c'ón V_-_T_

6.5. . Intensidad de fluorescencia: gelacigg 993 lg energia
total

La intensidad de fluorescencia en el modo Di

depende del tiempo según la expresion:

U’Ó 2‘ UM
1 (gel MMA h“; (6.12)

4:5, V Y-DV'L

donde NVes la población del nivel V; n es el nivel

vibracional más alto del modoDi que está poblado a

la energia de excitación de las moléculas; Av __>

v_1, coeficiente de Einstein para emisión espontánea

V--> V-l. En la aproximación armónica Av.__,v_1 = V

A1__.9 0 , entonces:

W“ n ALM m A“ é
Í WH;va Ho" "z Ho la“) (6.13)

donde EW es la energia almacenada en el modo



de

observado Mi.

Si todos los modos se relajan por el modo

energia mas baja ( V4), se puede considerar que la

energia total se relajará con una dependencia
temporal como la del modo 4

¿(“0) «J ¿»(t) (6.14)
\.\

Si, por otro lado, la energia en el modo 1 se

relaja a través del modoV4:

Euft)m East) (6.15)

Por lo tanto la intensidad de fluorescencia en

el modo observado 91 sigue un comportamiento del

tipo:

(6.16)Im)! E (t) z ¿Dina

energia E acumulada por un conjunto deLa

osciladores armónicos [6.15] se relaja con un tiempo

característico dadopor:

C: 6-6,. (6.17)
ga.th

donde Eines el valor de equilibrio de E.
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.2.

Es conocido el hecho de que los tiempos de

relajación dependen de la temperatura cinética T

(Landau-Teller) comotambién del grado de excitación

de las moléculas. Por lo tanto este proceso de

relajación puede no ser exponencial y el tiempo de

relajación representarse comouna expansión en una

serie de términos del grado de excitación:

C=CÜlíhx1E+51€+nu} (6-18)

mummmmmmdsnmMmmm
Analicemos el modelo del oscilador armónico, y

supongamosque se permiten solo transiciones vecinas

V --> V + 1. Comoel elemento de matriz de estas

transiciones es proporcional a A/v + 1, las

probabilidades de transición por colisión entre
estados l + i e i son:

P01 P12 P23 = P10 P21= P32 = 1 = 2 = 3

o sea
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P(V-9V-1; T) = V P (1-60; T) (6.19)

como se deducirá más adelante.

En un sistema de moléculas excitadas

vibracionalmente en un baño de un gas monoatómico se

pueden plantear las ecuaciones de velocidad de las

poblaciones vibracionales, donde intervienen los

coeficientes P. Se demuestra [6.16] que la energia

media vibracional <EV>,calculada a partir de las
poblaciones, decae a su valor de equilibrio

exponencialmente con un tiempo de relajación

independiente de la distribución inicial:

¿=[(¿_1u¿>L-FÜ/kTÜÏPÜ-Waflk-L (6.20)

donde o es la densidad del gas; EV = V1“) es la
energia del estado EV.

La probabilidad de transición n -9 m por

colisión depende de un factor E, que es la energia

transferida al oscilador clásico que no vibra [6.17].
Landau-Teller proponen el caso en el que el

tiempo de colisión es grande respecto del periodo de

vibración y demuestran:
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mmm-1%;
donde l es una longitud caracteristica que depende

del tipo de potencial, v'es la velocidad de la

partícula que colisiona. En el caso limite en que

921)) 1, E es pequeño y se deduce:
qr

P :P :L“*L)E“3‘11- Thi‘h

P “yk-¿o su \JR\>i""x

La probabilidad de transición promedio sobre la

distribución en velocidad de las moléculas, para un

potencial de interacción del tipo: W(R)«lexp(- d R)
es:

<Pn,n+1> = <Pn+l,n> = (“+1) Z10,vibr Ztrans (6-23)

donde Z es función de particion.

Sabemos que:

<Pn+1,n> xn,eq

donde X son poblaciones en una distribucion de
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equilibrio.
De (6.23) y (6.24) se deduce:

P(1—> 0) ; T )c-<exp [ - B T “1/31 (6.25)

donde B depende de\0 y de la masa protónica.

Esta dependencia indica que la velocidad de

relajacion crece al aumentar la temperatura. lo cual

es tipico de un régimen adiabatico, donde las

probabilidades de transición son pequeñas (Av = t 1).

En [6.16] presentan valores de B para distintos

sistemas de 02 - X y 002 - X con X distintos gases

atómicos; es notable como en algunos casos los

valores experimentales difieren de los calculados.

Las probabilidades de relajación vibracional vs.

T_1/3 muestran el comportamiento descripto por (6.25)

para HCl-He, DCl-He; esto no se cumple, en cambio,

para HCl-DCl. En este último caso tienen importancia

las fuerzas de largo alcance en colisiones entre

moléculas polares.

.WMDWQQMMW
La ecuación (6.17) se deduce estrictamente para

el modelo de relajación de moléculas comoosciladores
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armónicos [6.16].

En el caso de relajación de moléculas como

osciladores anarmonicos se puede considerar que la

ecuación (6.17) es correcta, en primera aproximación

[6.15]; pero se vuelve necesaria la corrección del
valor de C como se demostrará a continuacion.

Para el oscilador anarmónico la energia del
nivel n es:

En=hm(n+\ï_\-*xmxc km9; ‘ "JE‘LÏD (6.26)

donde D es la energia de disociación.

Se deduce de la fórmula de Landau-Teller (6.23)

que 3

<Pn+1,n> = (n+1) P10 X“ (6.27)

con X: exp[4 1.(ev4n)] donde E}es la temperatura

vibracional caracteristica (13) y

X: [2n4pkez/o‘2»?TJI/a.
Planteando las ecuaciones de balance para la

población xk de moléculas del nivel K (Z:Xk = 1):
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SL y K=P x -9 x-P x P x (6-23)
«#il

á.
K ¡ul KK-L 'k Klmi '< ¡4.a n-x¿il

multiplicando por K y sumando sobre K, se llega

[6.15] a:

- _ ¿vl X .
z/G;[L ( ’92 h ‘1/[ZX‘LF‘_K\6-Lg/T_l)zkxlík](6 29)

donde Co es el valor de Z; para el sistema de
osciladores armónicos.

Si las moléculas conservan una distribución de

Boltzmanncon respecto a los niveles y la temperatura

vibracional es Tv, y TV <É*(z* se deduce:
TS

13/6:[Ci-xMP(wm/(h w. (-9 m)? <6-3°>

Se puede observar en (6.30) que, si Tv = 0,656o

y, a medida que crece TV, la relación T;/C°
disminuye.

En equilibrio estadístico Tv = T y el del

oscilador anarmónico es siempre menor que el 6°.

Como ¿z=e.á donde Á: 4 )C( 9740) , (6.30) puede
ser escrita como:
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.5. 4.

¿ 2Gï=cso ¿__ j:__ e_- L (6.31)

donde ÏA, es descripta por (6.30) y (6.25) y depende

de 1a temperatura cinética T; g es la multiplicidad

de la degeneración del modode energiakú; E es la

energia vibracional acumulada en el modo, y á es un

parámetro que depende de la anarmonicidad y

débilmente de la temperatura cinética.

MMRWMGHW
La descripción fenomenológica de C3(E) (6.18)

puede compararse con la expresión (6. 31) y, comoE

es una función del tiempo (t) como la temperatura

(T), entonces:

CÜÜ=C°ÜUÜÜ+ XLEU'.)+\¿IE_1C&)B (6.32)

con

25 —- ¡.(eá -1)L_ %tw

1 (6.33)
K1: (KL/7.)

El método interferométrico, que estudia la
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variación del indice de refracción que a su vez

depende de la temperatura cinética, permite

determinar T(t) y (t). Conesta técnica en [5.7] se

observo que el tiempo de relajacion V-T del SFS (<

100 Pseg) no variaba hasta mas de 100 Pseg después de
la excitación. Esto se puede explicar si se toma en

cuenta que, poco tiempo después del pulso laser, Tv

difiere muchode T y la anarmonicidad juega un rol

importante; a medida que se produce la relajacion V­

T, hay un calentamiento del gas, que influye mas

hacia el final del proceso. Lo mismofue observado en

COFza presiones menores que 1 Torr [6.18].

En [5.7] fue aplicado con éxito el modelo de

relajacion del oscilador anarmonico para

desexcitacion adiabatica en SFG, asi comotambién en

[6.19] y [6.10].

Tomando en cuenta estos resultados, proponemos

investigar si los tiempos de relajación V-T del

CF2C12en funcion de la energia de excitación. siguen
la relación (6.32).

Consideraremos que el decaimiento de la

intensidad de fluorescencia del CF2C12por relajación

V-T debido a colisiones CFzClz-CFZCIZsigue la ley de

decaimiento de la energia total de las moléculas que,

después del intercambio V-V, quedan todas excitadas
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vibracionalmente a una temperatura Tv determinada por

la distribución de Boltzmannde la energia entre

todos los modossegún (6.8). La energia total pasa a

traslación a través del modode frecuencia mas bajo

( D 4). Se supondrá.Cv_T constante durante la

relajación, como en [6.19], y se calculará en el

instante inicial cuando la temperatura vibracional Tv
es la calculada de la expresión (6.8), y la cinética,

al no producirse calentamiento durante el intercambio

V-V, es la ambiente (300°K).

La energia media de excitación EJ-éï* , las Tv
correspondientes y CSV_T(E) se muestran en la Tabla

6.1. La aproximación de É;V-T(& ) por una función

polinómica cuadratica da los siguientes resultados:

Go: 57 Pseg.Torr

xt: 1,1 x 10'3 cm

3;= 0,4 x 10'6 cm2

y se muestra en la fig. 6.7 junto con los datos

experimentales.

Para CF2012: g = 1 (no hay degeneración), t“%t
375°K.

En el ajuste de la función se tomó como

parametro la anarmonicidad (AE), que aparece en K‘ y XL
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Fig. 6.7. CÉV_Tvs. energia de excitación media para CF2012

excitado con la linea 10P(36) del láser de 002 (filtro
de SFG. La curva es la mejor aproximación por una
función cuadratica
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a través del factor<jz

V1/
3=AEE(0\51/ )a()»/TÜ:)‘) T] (6.34)

Para el ajuste se consideró la constante X3 del

CH4 [6.12] ya que no se conocia la del CFzClz y , el

mejor ajuste corresponde a AE = 2,1 cm_1, que es del

orden de magnitud del determinado con gran error en

[2.11].

El GQ: 57 Pseg torr está de acuerdo con el valor

citado en [6.1], que es 50 Pseg torr (580
colisiones).

En el caso del filtro gaseoso de CFZClz no se

aplica el modelo, ya que la sumatoria que interviene

en la expresion de la intensidad de fluorescencia no

abarca las transiciones inferiores, que son filtradas

enUï y De, y por lo tanto no es valida la expresion
(6.12) y sus implicancias.

No obstante, la velocidad de relajacion V-T de

1 Torr es mas alta que en el caso de baja

1 torr-l), lo cual indica que
0,053 useg­

excitación (0,02 Pseg­
también en este caso el tiempo de relajaciónzgv-T

corresponde a una temperatura Tv mayor que la de

equilibrio a't-9ao
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TABLA 6.1: RESUMEN DE DATOS EXPERIMENTALES DE LA

RELAJACION VIBRACIONAL DEL CF2C12 EXCITADO EN EL MODO-98

*

mgïcmz [3K] Ebggí] ïvág) E;:T%orr] [SLYEer] [ms;&g%;_l]

900 467 1.442 544 10 6

800 449 1.330 521 12 6,8

500 393 987 446 15 0,6 7,7

350 365 820 407 18 0,9 10

200 336 643 363 25 1,5 8,8
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6.6.
315mm

mmm
Al excitar el CFzClz con la linea lOP(30) se

obtuvo un valor de KV_T 0,04 Pseg-1 torr_1,
constante en el rango de energia entre 500 y 900

mJ/cmz, e inferior al obtenido con la 10P(36).

Este resultado es esperable si se toma en cuenta

EMF y de lael "corrimiento al rojo" de la

disociación, lo cual implica una disminución en la Tv
resultante al excitar con lineas laser de mayor
número de onda.

No fue posible en este caso verificar el modelo

de relajación del oscilador anarmónico, ya que no

fueron posibles medidas de absorción a tan bajos
niveles de excitación.

6.7.nmmnfladflflzglzmggnslmdg 1);

La experiencia descripta es simétrica a la

anterior, en el sentido de que se excita el modo l)1
de la molécula, y se observa fluorescencia a través

de un filtro que absorbe las primeras transiciones de

el valor del <n> (Capitulo IV),ese modo. Dado
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análogamente al caso de excitación en U3, luego del

intercambio V-V puede considerarse que se esta

observando decaimiento de las poblaciones de los

niveles vibracionales del otro modo, 95.
Entonces la discusión de resultados, en lo que

respecta a los mecanismosde relajación V-T, es

análoga a lo descripto en detalle en la sección 6.5.

Sin embargo la verificación del modelo de

relajación del oscilador anarmónicoserá distinta, ya

que no pudo medirse C V_T en función de la energia de

excitación, como se ha dicho anteriormente en el

Capitulo V.

Si partimos de la hipótesis de que la energia

vibracional de la molécula se relaja a traslación a

través del modode energia mas bajo, y de que el

decaimiento de la fluorescencia representa la

relajación de la energia total, el KV_Tobtenido para

excitación en D 1 y los datos experimentales

correspondientes a L)8 deberian formar un sistema
homogéneo, o sea pertenecer a la misma población.

La velocidad de relajación y la energia media de

excitación (E ) son:

1
KV_T= 0,06 ¡.aseg“1 Torr- , 2,: 960 cm-1
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La expresión (6.31) puede linealizarse como:

JÏ3V_T= a + bÉ y se puede aplicar regresión lineal a

los puntos experimentales. Para el valor esperado de

Y =AÍCSV_Tcorrespondiente a un dado x con x =
_ A

960 cm 1 la región de confianza es Y i t(n-2) SY

[6.20], donde Y media de las Yi; tn_2

distribución de Student para n-2 grados de libertad,

donde "n" es el número de medidas (6 en nuestro

J I | Q

Q z media de las x1, Qx = Z x2 - 1/(Zx)2h

57:\/Q1_fl-l

Q1: Ïv‘—‘:(zv)z

Q = Zx7-%(ZR)(ZY)*7

(6.36)

En nuestro caso el cálculo da:

syx = 0,1695
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Si elegimos t4; o'025 = 2,776 (test unilateral)
el intervalo de confianza (I.C.) sera:

A

I.C. : Y ¿r tn_zs—; = 4,25 1 0.198

Tomandocuadrados de los extremos:

16.4 Pseg g G V_T s 19,8 Pseg

Se puede observar que el valor de C V_Tobtenido

para É: 960 cm-1 (ZBV;T = 16,6 Pseg), excitando U1,
está comprendido dentro de este intervalo con un

nivel de significación del 97.5%o sea que todos los

datos considerados forman una población homogénea.

De este resultado podemos inferir que la

molécula de CF2C12se relaja V-T a través del modo

más bajo, aún en el caso de excitación vibracional

multifotónica, sea del modoD1 como del Us.

6.8-magna:

Se ha comprobado que la determinacion de la

energia media absorbida por moléculas en un campo IR

intenso por el métodocalorimétrico es aplicable al

CF2C12, bajo ciertas condiciones de energia laser y
presion de la muestra. Los resultados obtenidos
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permitieron estimar la fracción "q" de moléculas

resonantes, cuando la muestra es excitada con el laser

sintonizado en los modos UI y Da del CF2C12y, por lo

tanto, el número real de fotones absorbidos por

molécula. También pudo determinarse el tiempo de

llenado del hueco rotacional de una mezcla CFZClz-Ar.
El método de fluorescencia infrarroja resulta

adecuado para la medición de tiempos de relajacion de

la energia vibracional acumulada por la molécula

sometida al campo IR intenso. Los resultados son muy

distintos según las propiedades espectroscopicas de

cada especie molecular. La señal registrada puede ser

aproximada por una suma de dos o tres exponenciales

según el caso. Moléculas muyresonantes con el láser y

baja anarmonicidad, como el SFG, presentan un "q" alto.
El intercambio resonante V-Ventre moléculas excitadas

compite fuertemente con el intercambio entre moléculas

resonantes y no-resonantes y no modifica la
distribución de moléculas en los niveles desde los

cuales se observa fluorescencia. Por lo tanto, en este

caso, no se espera decaimiento de fluorescencia por

relajación V-V.

El caso contrario se presenta en el CFZClz, donde
el "q" es bajo y el intercambio V-V se realiza con

mayor probabilidad entre moléculas calientes y frias,
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alterando la distribución de moléculas en los niveles

observados por transferencia de energia a otros modos:

este fenómeno aparece comodecaimiento rapido de la

señal de fluorescencia.

La relajación V-Tmultifotónica parece producirse

por el modo de energia mas baja, como en el caso de

excitación con laser Q-switch, si se toman en cuenta

los resultados obtenidos excitando uno u otro modo del

CF2C12. Este fenómeno se manifiesta como una intensidad

del modoobservado (o población) decreciente en el

tiempo.

El acortamiento de los tiempos de relajación V-T

multifotónicos respecto de los resultados obtenidos

para baja excitación (laser Q-switch u ondas de choque)

se puede predecir según el modelo de relajación de la

energia de un oscilador anarmónico a una temperatura

vibracional TV, determinada por la energia media
absorbida por la muestra total, que se conserva durante

el proceso de intercambio V-V, representado por la

exponencial mas rapida.

Los tiempos de decaimiento mas largos muestran una

dependencia con la temperatura cinética propia de los

fenómenos de difusión de masa y transporte de calor,

como es de esperarse para tiempos del orden del

milisegundo.
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