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1.1. Disocjacién ¥y Absorcién Multifotdnica

La importanclia del estudio de 1la interaccidn
radiacidn-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 1la
fotosintesis, en los procesos del ozono en la atmdbsfera
vy en la visién humana. La fotodisociacidén de moléculas
simples por radiacidn ultravioleta ya se conocia en 1la
primera mitad de nuestro siglo.

El 1laser como fuente de luz sintonizable (1970)
posibilitd 1la excitacidén selectiva de determinados
estados cuanticos de un Atomo o molécula, en el rango
desde 0,1 a 16 eVY. En particular, la radiacién
infrarroja (IR) intensa puede inducir excitacidn
vibracional de moléculas, manteniéndose la temperatura
cinética relativamente baja. La molécula puede adquirir
suficiente energia interna y participar en nuevos
procesos quimicos que requleran disocliacidn. 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 liseres de COp TEA (sigla que
proviene de que la excitacidén eléctrica es transversal,

y la presidn es atmosférica), trajo como consecuencila
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el descubrimiento de la excitacidn intensa vibracional
también llamada multifoténica (EMF), y la disociacidn
de moléculas poliatdmicas por absorcidn de radiacidn
proveniente de estos laseres. Estos fendmenos dieron
lugar a un nuevo campo de investigacién que podemos
llamar "fotoquimica o fotofisica multifoténica
vibracional”. Una aplicacidén importante de este tema es

la separacién isotdpica.

1.2. Separacidn isotédpica por lAser

Dos especies moleculares A y B pueden no diferir
en sus propiedades quimicas y, sin embargo, presentar
niveles cu&ntiéos vibracionales levemente diferentes.
En este caso, en principio, la radiacién monocromatica
infrarroja puede ser absorbida por una especie, p.ej.
la A, sin que la B modifique su estado 1inicial. Las
particulas A excitadas pueden sufrir cambios en sus
propliedades fisicas y quimicas vy, 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 1linea de

absorcidn que no se superponga en forma
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significativa con lineas de absorcién de las B.

b) debe existir radiacién monocromédtica de la frecuen-
cia apropiliada para ser absorbida por A, con caracte-
risticas de potencia, duracidén de pulso y monocro-
maticidad, apropiadas para el fendmeno buscado.

c) debe existir un proceso primario que transforme a
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 fotodisociacidn selectiva multi-
fotdnica con factor de separacidén alto en moléculas de

SFg. También se consiguié enriquecimiento de 1°B (a

12 37

partir de BClj3) y de C y Cl (a partir de CF3Cls).

1.3. Propiedades de la fuente de excitacidén

La fuente de excitacidén mads adecuada para el pro-
ceso descripto arriba es el laser. Las propliedades
fundamentales que lo convierten en un instrumento esen-
cial son las siguientes:

a) sintonizabilidad: permite excitar determinadas tran-

siciones de las moléculas.
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b) alta intensidad: estimula ciertas transiciones cuan-
ticas con mayor velocidad que la de otros procesos
competitivos tales como relajacidén y +transferencia
de energila.

c) corta duracidn: permite la excitacidn mdltiple-paso
antes de la relajacién desde un estado intermedio.

d) coherencia espacial: implica 1la formacidn de haces
colimados para lirradiacidn de voldmenes extensos.

e) monocromaticidad: favorece la selectividad adn en
aquellos casos en que las diferencias de frecuencia

entre las especies son muy pequeiias.

1.4 Modelo simple de excitacién multifotédnica (EMF)

La descripcidén tedrica del proceso de EMF y de 1la
disociacién de moléculas poliatdémicas es dificultosa
debido a la escasa informacidn existente sobre transi-
ciones vibro-rotacionales entre estados excitados vy
relajacidén de los mismos. Sin embargo, se puede elabo-
rar un modelo simple que explica los aspectos basicos
del fendmeno.

Cuando la radiacion excitadora es casi-reso-
nante con las primeras transiciones vibracionales puede

provocar absorcidn de varios fotones simultaneos.
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Si, en cambio, 1la molécula es sometida a un campo
de radiacidon IR resonante con las primeras transiciones
vibracionales, puede excitarse por pasos multiples.
Ello es posible porque la desintonia de la frecuencia
laser respecto de +transiciones vibracionales por
anarmonicidad puede compensarse por distintos
mecanismos como sSe verad mads adelante. Cuando la
molécula alcanza niveles vibracionales superiores, el
namero de transiclones resonantes posibles desde un
nivel vibro-rotacional crece drasticamente, debido a la
alta densidad de niveles con muchos grados de libertad.
En esta zona las bandas de absorcién son anchas vy
comparativamente mas déblles: easta regidén es llamada
"cuasi-continuo vibracional” (fig. 1.1). Es asi como la
molécula puede acumular energia suficiente, comparable
con la energia de disociacidén, la cual se distribuye
entre muchos grados de libertad que participan en 1la
absorcidén en el cuasi-continuo.

La siguiente etapa es el proceso de descomposicidn
de la molécula super-excitada, con productos gque pueden
también absorber radiacidén y descomponerse.

Esta explicacidn es convencional y permite el
entendimiento de un proceso complicado en el cual un
sistema con un gran nimeroc de grados de libertad 1llega

a su destruccidén mediante una accidn externa.
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Fig.

1.

1.

De

nhQ

SFe

Modelo para el proceso de disociacidén de moléculas
poliatédmicas por campo IR. intenso: 1. etapa de
excitacidén resonante de transiciones vibracionales
bajas; II. excitacidén intensa con +transiciones entre
estados altamente excitados;  § 2 decaimiento
monomolecular de moléculas altamente ' excitadas; 1V
excitacidn & disociacidén de los productos de 1la

disociacidn
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En este trabajo se hard un estudio detallado de
parametros que 1lntervienen en EMF, por lo que no se

analizarad la etapa de disociacidn.

Excitacién de niveles vibraclonales baijos [1.1]

Si se toma en cuenta la anarmonicidad de las
vibraciones y la distribucidén de moléculas en nive-
les rotacionales, no es facil explicar cémo las
moléculas pueden realizar sucesivas transiciones
vibro-rotacionales. A continuacidn se enumeraran
algunas posibles alternativas para explicar por qué
las moléculas superan la "barrera de la anarmonici-
dad” a intensidades moderadas (166 - 109 W/cmz).

a) E1 ensanchamiento por potencia debido al efecto
Stark dinamico Aw = }JE , donde u es la
proyeccidn del momento dipolar a lo largo de 1la
direccidn del campo E, compensa el corrimiento de

niveles por anarmonicidad si la intensidad del

campo del laser es:

= h
I C/”( i~ D Wonn)

En una molécula poliatdmica tipica, como el

17



BC13, el limite de disociacidn estd en 39000cm-1,
que corresponde al nivel v = 42 del modo 1)3.
Sabiendo que Awanh = 2WC By (V-1) es el co-
rrimiento de la transicidn |V-1>- \V> relativo a
\0>—> (1>, ¥ que B, del BCly es 1,65 cm !, 1la
intensidad requerida para la disociacidn es 4,5 x
1011 W/cmz. Se concluye que la disociacidbn a
pasos miltiples a valores de campo de 106 a 107
W/cm2 no se puede explicar por el efecto del

campo mismo.

b) Transiciones multifotdnicas:
Si un estado |a> difiere del cuasi-continuo en
una cantidad menor que la energia del fotén
laser, aunqﬁé la probabilidad de ser poblado sea
muy baja, la gran cantidad de caminos posibles
irreversibles de \|a> al cuasi-continuo vibracio-
nal hacen que la excitacidén molecular sea impor-
tante. El mismo proceso puede ser descripto en
términos de transicliones multifotdnicas a través
de niveles virtuales, cuya probabilidad es tanto
mayor cuanto menor es la desintonia respecto de

estados intermedilos.

c) Compensaclidén de 1la anarmonicidad:

18



A veces es posible elegir 3 transiciones vibro-
rotacionales sucesivas (v, J) de frecuencia
(fig. 1.2) tales que:

p

|vy = 0 g5 1, 0. - %42, 0. - &3, U

Esta cadena es realizable si1 existe el ndmero

rotacional Jr tal que:

2BJ. = 2W [X,)

donde B es la constante rotacional, ¥y xii la
constante de anarmonicidad del modo "i"
En moléculas de simetria esférica existe un des-
doblamiento anarménico, que puede compensar la
anarmonicidad.
Los modos activos IR estan triplemente degenera-
dos y la inclusidén de términos anarménicos en el
Hamiltonlano resulta en un corrimiento de niveles
y remoclidn parcial de la degeneracidn. Este desdo-
blamiento de niveles anarménicos y su estructura
rotacional puede compensar la desiﬂ%onia por
anarmonicidad.

d) Transiciones débiles:

Las reglas de seleccidn con respecto a los nlme-

139



v=2 —»y=3

Fig. 1.2. Excitacién resonante del nivel v=3 debido al efecto de
“triple resonancia“ cuando el campo es sintonizado en

la rama Q de la transicién V=1 —> V=2

20



1.4.

2.

ros cuanticos rotacionales para transiciones

dipolares permitidas son:

AJ:O)tl AR = 0
donde R = J + 1 es el momento angular total, J el
rotacional y 1 el inducido por excitaciédn vibra-
cional de modos degenerados.
Se observaron transiciones AR 3 0 en CHy, que
confirman la suposicidén que tales transiciones
tienen lugar en la excitacidén multifoténica en

campos IR intensos.

KExcitacién en el cuasi-continuo yibracional [1.2]

La densidad de niveles vibracionales crece
radpidamente con la energlia vibracional de la molécu-
la y puede ser descripta cuantitativamente en el
cuasi-continuo vibracional, por 1la férmula de
Whitten-Rabinovitch [1.3].

La propiedad clave del cuasi-continuo es que a
una densidad de estados suficientemente alta, es
valida 1la Regla de Oro de Fermi. Efectivamente, 1la

velocidad de transicidén en esta zona no es ni dema-

21



siado rdpida ni demasiado lenta:

1 (< velocidad de transicién << T~

[h (E) 1°
donde ?(E) es la densidad de estados accesibles vy
Tz-l es la velocidad de pérdida de memoria en los
estados 1iniciales y/o finales. En ella las <transi-
ciones se describen en términos de velocidades pro-
porcionales a la intensidad y 1la ecuacidn de
Schrodinger se reduce a un sistema de ecuaciones del

tipo:

d¥p = Ky T Wp-g + Ki I Wn+y - (K;+1 + Kp-1) I Wy - Kndis

dt

donde Wp es la probabilidad de estar en el grupo de
estados nhw arriba del nivel inicial, I la intensi-
dad del laser, K; y Kﬁ son coeficientes de absor-

cién y emisidn estimuladas en ese grupo y Kndis es

is,'que es’

la velocidad de reaccidn. Si ignoramos Knd
distinto de cero para niveles arriba de la energila
de activacién, todas las velocidades son. proporcio-
nales a la intensidad, por ende la evolucidn tempo-

ral depende solo del producto intensidad por tiempo

que es igual a la energla. La existenclia del cuasi-

22
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continuo fue comprobada experimentalmente en 1la
disociacidn de moléculas con dos frecuencias de

campos IR intensos [1.4]: una frecuencia Wi
resonante excita a las moléculas hasta el cuasi-
continuo, y otra wp, fuera de resonancia, las 1lleva
a niveles de disociacidn. El1 estudio del rendimiento
de la disociacidn variando la potencia de wj, con la
energla de wo constante, llevdé a la conclusidn de
que el umbral de disociacidén es debido a 1la

absorcidén en el cuasi-continuo. Asimismo el espectro
multifotdnico del segundo laser es mas débilmente
resonante y estad corrido al rojo respecto del

primero.

1.5. Parametros caracteristicos de la absorcidn Multifotdni-
ca (AMF)

El proceso de AMF puede ser caracterizado, en una
aproximacidon simple, por la energla absorbida por molé-
cula (E) o el ndmero medio de fotones (<n>) de energila
absorbidos. La energia absorbida medida eﬁ el volumen
irradiado se divide por el total de moléculas. La medi-
cidn de <n> en funcidn de la energia y de la frecuencila

pone en evidencia caracteristicas de no-saturacidn y
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resonancia de la AMF. Esta descripcidn a partir de <n>,
es sdlo verdad sl todas las moléculas absorbieran ra-
diacidn IR laser. La AMF esta, en realidad, condiciona-
da por la distribucidén inicial de la moléculas en 1los
niveles rotacionales. La determinacidn de la fraccidn
"q" excltada por el proceso multifotdnico y su depen-
dencia de la energia o de la frecuencia da una descrip-
cidn mads detallada del fendmeno.

La poblacidn térmica de los niveles que forman
parte de la absorcidén determina el miaximo de la frac-
cidn que puede ser excitada. Este efecto se denomina
"cuello de botella rotacional” y fue predicho y confir-
mado en [1.5]. E} valor de q estd comprendido entre 0,1
y 0,001 y depende de la longitud de onda y de 1la
energia. Al aumentar la energla q crece.

La fig. 1.3 explica el fendmeno del ‘“cuello de
botella rotacional”: si la velocidad de excitacidén es
mayor que la de relajacidn rotacional (Grot)» el sub-
nivel inferior se despuebla, el de arriba se 1llena ¥y
llega a una saturacidén. Esto puede modificarse variando
el &G ypots, Por ejemplo en presencia de Ln gés inerte.

Se demostrd que en condiciones experimentales
tipicas 1la EMF da lugar a dos conjuntos de moléculas:

la fraccidn q forma un conjunto de moléculas “callen-

24



rot 6 Trot

;

Fig. 1.3. Relajacidn rotacional cuando el campo interactda con
una transicidn vibracion rotacidn. We: velocidad de

bombeo del laser, T pot: tiempo de relajacidn

rotacional
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tes"” o altamente excitadas; el resto (1-q) queda en los
primeros niveles vibracionales discretos y forma un
conjunto "frio” que puede diferir o no del inicial
[1.6]. La funcidn distribucidn de 1la energia F(E),
después de la EMF, puede estar dada aproximadamente

por:
F(E)~ q($) Fexc(E) + (1-q) Fo(E)

donde Fo(E) es la distribucién vibracional en los nive-
les discretos y Fexc(E) la de moléculas altamente exci-
tadas (fig. 1.4).

El ndmero real de fotones absorbidos por molécula

puede ser estimado como:
<n>y q = <n>

En SFg [1.7] se encontrd que <n> crece continua-
mente con la energia, a diferencia de un sistema de 2
niveles, donde la absorcidén sufre un fendémeno de satu-
racién. Esto se debe a que en SFg el nivel medio de
excitacidn sube gradualmente, proporcional.a tn s] es
un proceso de n-fotones, o lineal en ¢ si el cuasi-
continuo empieza en el primer nivel. La absorcidén mul-
tifotdnica recién satura cuando las moléculas se diso-

cian.
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1.4. Distribucidn de la energia vibracional en los conjuntos
de moléculas "calientes"” y "frias" expuestas a un campo

IR intenso
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1.6.

El espectro multifotdnico, <n>(V), se estudid para
unas pocas moléculas {1.8]. Presenta en general sensi-
bilidad a la intensidad, ensanchamiento y corrimiento
al "rojo" «cuando la intensidad aumenta, esto dltimo

debido a la anarmonicidad de las vibraciones.

Estocastizacién de la energla vibraclional

Bajo radiacidén infrarroja intensa pueden ser exci-
tados los niveles de energia vibracional hasta formar
una combinacidén compleja y casi estocastica de varios
modos normales de vibracidn. Si dos niveles vibraciona-
les a y b eastan tan cerca que el término no-diagonal de
la matriz Vj4 = <-alVanh|b> es comparable a la distan-
cia entre ellos, la teoria de perturbaciones no es
valida y ocurren resonancias.

Esto puede suceder cuando combinaciones de 3 6 4
frecuencias resultan en resonancias de Fermi y no estan

1. En este caso, la energla

espaciadas en mas de 11 cm
vibracional se distribuye igualmente en todos los modos
durante el proceso de interaccidén con el pulso lhaser:
esto es llamado relajacidn intramolecular.

La distribucidn de la energlia de la molécula puede

ser considerada Boltzmanniana, salvo en la cola donde
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ocurre disociacidn.

1.7. Procesos de relajacién colisional

Después del pulso ladser excitador, se observa una
distribucidén de moléculas que difiere del equilibrio a
la temperatura inicial T,. La molécula no puede ser
considerada como aislada de su entorno porque es some-
tida a colisiones con otras moléculas, las cuales modi-
fican esa distribucidn.

Los procesos de relajacidn son dificiles de des-
cribir en una sola ecuacidén de la cinética de la pobla-
cidén de un nivel. Sin embargo pueden ser 1dentificados
por tiempos caracteristicos suficientemente diferentes
debido a balances parciales. Ellos son: relajacién
rotacional, relajacidn vibracional, e intercambio de
energia vibracidn-traslacidn vy vibracidén-rotacidn.
Todos estos procesos presentan una fisonomia comun,
cual es que el equilibrio se alcanza con una ley expo-

nencial.

1.7.1. Relaijacién rotacional: como las distancias entre

niveles rotacionales adyacentes son menores que kT,

que es 200 cm-1 a temperatura amblente, es de espe-
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rar que, en el instante de una colisidn rigida, 1la
poblacidn de los niveles rotacionales va a ser fuer-
temente perturbada, y el tiempo de relajacidén rota-

cional sera G’rot=310-7 - 10_85 a 1 torr (densidad

de moléculas a 300°K = 3,5 x 1016 cm—s, radio de 1la

molécula 3 x 10°% cm y masa 100 u.a.m).

Relajacién yibracidn-vibracidén. a) intramodal: el

defecto de energia AE en el intercambio puede ser
compensado por cambios en la energia rotacional ya
que es un fendmeno cuasi-resonante. Su tiempo de
relajacidn caracteristico es < 10"6 seg para 1 torr.
b) intermodal: suele ser un poco mads lento que el
anterior ya que en la expansidén del potencial inter-
molecular aparecen términos de tercer orden o supe-
riores, como p.ej. el caso en que un cuanto Wy in-
tercambia con Wy y W3 cuya suma es % a Wj. En este

caso:

PGW‘!lO—s - 10_6 torr x seg

Relajacién yibracioén-translacién: si, después del
proceso de relajacidn V-V, la temperatura vibracio-
nal excede la traslacional, se accede al equilibrio

mediante un proceso de relajacién vibracidén-trasla-
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cidén: este proceso es generalmente lento y requiere
un gran numero de colisiones. Su tiempo caracteris-
tico es Gy-r ':'10-3 - 107% torr x seg. Hay datos
experimentales que muestran, ademas, que y-T crece

a medida que la energia vibracional decrece.

1.8. Objetivo de este trabaljo

Se +trata de caracterizar el proceso de AMF en
CF2Clo excitado por un laser de COp TEA, a partir de 1la
determinacién de parametros macroscépicos tales como:
el ndamero medio de fotones absorbidos por molécula, 1la
fraccidn resonante, el espectro multifotdédnico y los
tiempos de relajacidn ya mencionados.

La eleccién de la molécula, sus caracteristicas
espectroscdpicas y antecedentes del tema se tratan en
el Capitulo II.

Para 1la experiencia se construyd un laser de CO2
TEA, con caracteristicas de energia, ancho de pulso,
sintonizabilidad y estabilidad adecuadas para las
experiencias. La descripcidn de este desarrollo esta
contenida en el Capitulo III.

En el Capitulo IV se presenta la determinacidn de

algunos parametros caracteristicos de 1la absorcidén
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multifotdnica de CF2Clz, excitado debajo del umbral de
disociacidén. EKEsta molécula presenta dos bandas de ab-
sorcidén, correspondientes a los modos Vi y Ug, coinci-
dentes con lineas de emisidén del laser de COp. Se midid
el espectro multifotdnico, la dependencia de <n> de 1la
energia laser y de las collsiones CFoClgo - CFoCly vy
CF2Clp - Ar, con lineas laser resonantes con uno u otro
modo de vibracidén. Se implementd un método simple de
determinacién del "q", basado en medidas de absorcidn
de energla.

En los Capitulo V y VI se esatudian los procesos de
relajacidén colisionales mediante 1la técnica de
fluorescencia infrarroja inducida por el laser en SFg y
en CFyCls.

En el Capitulo V se muestra que el comportamiento
temporal de la sefial se ajusta muy bien a una suma de
exponenciales. En el caso del CF;Cl, aparecen tres
exponenciales bien diferenciadas, que son interpretadas
como debidas al intercambio V-V entre 1los conjuntos
"frio"” y "caliente”, a V-T y difusidn por transporte de
masa y calor respectivamente. En el SFg no aparece el
fenémeno V-V.

En el Capitulo VI se discuten los resultados en
ambas moléculas.

Los +valores de las velocidades de relajacidén V-T
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en CFoCly excitado en V; y Vg sugieren que la transfe-
rencia de energia vibracional a cinética se realiza a
través del modo de energia mas bajo (VY4), con tiempos
caracteristicos que pueden ser calculados a partir del
acortamiento del tiempo de relajacidén de la energia del
oscilador anarmdénico, al aumentar la temperatura vibra-
cional, respecto del tiempo de relajacién del oscilador

arménico.
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CAPITULO I

Moléculas elegidas para este Estudio
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2.1. La molécula de CF3Cl2

2.1.1.

Seleccidn de esta molécula

El gran interés suscitado por la molécula de
CFoClo (Fredén-12) reside en algunas cuestiones
practicas fundamentales. El1 gas Fredn es usado como
refrigerante en equipos de refrigeracidn y como
propelente en los sprays. Aunque es una molécula muy
estable, puede ser descompuesta por fotdlisis en
dtomos de Cl. Este fendémeno, que ocurre en la
estratdsfera reduce la concentracidn de ozono ([2.1].
Por otro lado el Fredén 12, que se produce
comercialmente en grandes cantidades, es una materia
prima promisorlia para la separacidn 1sotdpica de
Carbono por laser [2.2, 2.3].

Como ya ha sido mencionado en la seccidén 1.8, la
molécula de CFoCls tiene dos modos de vibracién ( Vi
y VD g) coincidentes con lineas de emisidén del laser
de CO2. Ademds se observd que su mecanismo de
descomposicién por excitacidn multifotdnica incluye

dos caminos: (fig. 2.1).
CFpCls --> CFoCl + C1 (fig. 2.1.a)
CFyClo -=> CFop + Clo (fig. 2.1.b)
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Fig. 2.1.

AN\

NN
NN

Curvas de potencial que llevan a la disociacidn de
moléculas con una barrera de potencial (a) y en
presencia de una barrera de potencial con energia Eg,
y transferencia de exceso de energia Epyoq a 1los

productos de disociacidn (b)
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La probabilidad de disociacidn 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 comprobado midiendo la energia
vibracional del producto CFg [2.4].

Estas propiedades muy particulares de 1la
molécula en cuestién han dado lugar a trabajos de
investigacién sobre la dependencia de la disociacidn,
selectiva o no, del modo excitado (2.2, 2.5, 2.6],
como también sobre la competencia entre la

eliminacidéon atdémica y molecular de Cl [2.7, 2.8].

Antecedentes de las investisaciones sobre CFoClz en
el CEILAP

El CF2Cly fue irradiado con un laser de COjp
continuo, sintonizable de 40 W, focalizado. Se
estudidé en +tiempo real la produccidn de CClF3 al
excitar con lineas resonantes con 1)1 o con UV 8
encontrandose que para la misma energlia entregada por
el laser, 1la disociacidn es mayor en el caso de
menor secclén eficaz, 1lo cual indica¥ia que 1la
reaccidén no es totalmente térmica [2.9].

Se realizaron mediciones de absorcidn en el modo

Y g8 con la linea laser 10P(36) (929 cm_l) de un laser
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2.1.

CO2 TEA por el método calorimétrico y optoacustico.
También fue determinado el factor "q" para esa

frecuencia [2.10].

. Propiedades espectroscédpicas

El CF2Clo es una molécula trompo-asimétrica, que
cuenta con un eje de simetria Co y dos planos de
simetria que contienen al eje (Fig. 2.2). Pertenece
al grupo Coy y tiene 9 modos normales de vibracidn
(Tabla 2.1), ocho de 1los cuales son activos
infrarrojos.

Los modos Vi (stretching simétrico CF3) y Vg
(rocking del grupo CCly) presentan bandas de
absorcién coincidentes con lineas del laser de COg3.

(fig. 2.3 a y b).

38



Cl

Fig. 2.2. Molécula de CF3Cly. Las flechas indican el movimiento

de los Atomos en el modo ) g.
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TABLA 1

Datos caracteristicos del CFaClg

- Energlia de disoclacidn: [2.7]

i
N
~3
~3
N
o
0
B
1

CFoCly --> CFoCl + Cl AH

1

CFpClp --> CFy + Cljp AH = 25585 cm

AH = 27760 cm“1 28 fotones/molécula

- Resonancias de Fermi: [2.11]

Vg <-->V3 +Vg

Vg + Vg <-->V3 +Vg + Vg
Vo +Vg <-->Up + V3 + Vg
2Y4 +Vg  <--> U3z + 2)4 +Vg

- Anarmonicidad del modo Vg: [2.12]

2)g - Vg = 12 cm *

- Anarmonicidad del modo Vq: [2.12]

2Y; - V; = 14 em™?

- Constante rotacional para la banda Vg: [2.13)

by = -1 x 1074 em?
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- Ancho rotacional de la transicidn: [2.14]
V=0->V=1 deVg
Extremo rama R : 930,066 cm !
Extremo rama P : 915,074 cm—1
Didmetro de esfera dura: [2.15]
6,27 A a 340 °K
Coeficiente de absorcidén de baja sefial: [2.16](Ver fig. 2.4)
Frecuencias fundamentales: [2.17]

i 11 =1 2 3 4 5 6 7 8 9
cm-1 ! 1098 667 458 262 322 1167 446 923 435
simetriai aj al ai al ag by by b2 bo
intensi-{ S S W VW inacti- S W VS w
dad de | vo IR

W:weak VW: very weak §S: strong VS: very strong

- Derivada del momento dipolar: [2.18]

P:P0+ZZ%&.qi +..

du ~ 0,38 D
dae

- Momento dipolar: [2.18]

o -
- Intensidad integrada de la banda l)g: [2.18]
2

0,7D

S. = 292 em atm—1

y
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= 1,33322 cm } Torr 1)
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2.2. La molécula de SFg

2.2.1. Seleccién de eata molécula

La absorcién intensa de la vibracidn simétrica S-F en
el entorno de 947 cm-l, cerca de la 1linea intensa
10P(20) del laser de CO2, y su analogia de simetria
con el UFg han hecho que esta molécula se haya
convertido para la fotofisica vibracional 1o que el
"dtomo de Hidrdgeno” es para la mecanica cuantica
[2.18].

Se consiguidé desde los principios separacidn
isotdépica de S, y se estudiaron [2.20], a partir de
alli, muchos parametros que interesan para el estudio
de la AMF, como los ya nombrados en la introduccién.

En este +trabajo, se estudian los procesos de
relajacion en S5Fg mediante el empleo de la técnica de
fluorescencia infrarroja (Capitulo 5). Se comparan
los resultados con 1los obtenidos mediante otras
técnicas, permitiendo esto evaluar la correccidn de
los mismos, asl como también de 1los obtenidos en

CFoClo.
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2.2.2. Propiedades espectroscopicas

El ©SFg es una molécula octaédrica, que
pertenece al grupo Op (fig. 2.5) (2.21]. Tiene 6
modos normales, cinco de ellos degenerados. E1 modo

V3 (degeneracidén =3) es resonante con lineas de

emision del laser de COg.
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TABLA 2

Propiedades caracteristicas del SFg [2.22]

- Energlia de disociacidn: 40.000 cm-1
- Ancho rotacional de la transicidén: 5 cm-'1
- Anarmonicidad del modo Y 3: 2,88 cm !
- Elemento de matriz dipolar a la
energia umbral de disociacidn = PE 0,6 cm-1
- Frecuencias fundamentales: ({2.23]
i 1 2 3 4 5 6
cm-1 774 642 948 616 525 347
simetria aig eg fiu fiu fag fou
degeneracidn 1 2 3 3 3 3
actividad R R I I R
(R: Raman I: Infrarrojo)
- Tiempos de relajacidn colisionales {1.6]
Procesos Velocidad
SFg - SFg (rotacidn-rotacidn) 36-43 nseg Torr
SFg (V3=1) -> SFg(V4) 1,1 pseg Torr
SFg - SFg (3 -> T) 122 pseg Torr
SFg - SFg V3 -V en estados altos 13,5 nseg Torr
SFg - SFg esferas duras 118 nseg Torr

48



CAPITULO III

Liser de CO2
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3.1. Breve historia

La primera emisidn laser de COp2 fue obtenida por
C.K.N. Patel et al [3.1] en 13964, a partir de una
descarga eléctrica en COp. 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 momento se estudid
cuidadosamente la emisién de estos laseres. Al
respecto, es3 muy importante el trabajo de Legay vy
Legay-Sommaire [3.2] que informa sobre la posibilidad
de mejorar la eficiencia agregando N a la descarga.
Otra mejora subsatancial fue el agregado de He (3.3] ¥
la refrigeracidén de la descarga.

El desarrollo de este tipo de laseres se volvid
muy intenso, y; que prometian alta potencia e
innumerables aplicaciones. Se construyeron laseres de
COp sellados [3.4], estabilizados en frecuencia [3.5] y
pulsados [3.6]. La utilizacidén de flujos rapidos (300
m/s) permitieron pasar de un valor de 50 W/m a algunos
kW/m [3.7]. Beaulieu [3.8] utilizd presidén atmosférica
y descarga pulsada, obteniendo 2J/pulso y eficiencia
17%. La Flamme [3.9] agregd preionizacidn pbr medio de
un sistema de doble descarga, que mejora la uniformidad
y estabilidad de la descarga.

Hoy en dia 1los 1laseres de CO2 continuos
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3.

2.

comerciales, sellados, mads difundidos son los gula de
onda, que son muy compactos y monomodo, y pueden ser
excitados por corriente continua o radio-frecuencia.

(3.10].

La molécula de COp

La molécula de COp es lineal, simétrica, con eje
de simetria a lo largo de los ndcleos y un plano de
simetria perpendicular a este eje. Entonces tiene sbdlo
2 grados de libertad rotacionales y 4 vibracionales que
se muestran en la fig. 3.1.

La vibracién LV, es 1longitudinal vy simétrica
(estiramiento simétrico), YV, es doblemente degenerada
(modo bending) y Vg3 es longitudinal asimétrica. Los

ndameros de onda asoclados con las 4 vibraciones son:

V, = 1388.3 em™! D, = 667.4 em™! Vg = 2349.3 om”!

El espectro infrarrojo del CO, consiste en
transiciones entre niveles vibro-rotacionales, sujetas
a las reglas de seleccidn: Av=+1yd3 = + 1,0
donde V es el nimero cuantico vibracional y J el
rotacional. La emisién estimulada mas comdén en los

laseres de COZ ocurre en las bandas
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Fig. 3.1. Niveles vibracionales bajos de las moléculas de COs ¥y
No. Las 1lineas horizontales son proporcionales a la

poblacidn de cada

inversidn

(02°0)
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.3.

00°1 - 10°0 v 00°1 - 02°

con longitudes de onda cerca de 10.6 y 9.4 pm.
Suponiendo una distribucidén rotacional Boltzmanniana
para el nivel vibracional laser superior, se puede
demostrar que el madximo de la poblacién a temperatura
ambiente correasponde a los niveles J = 17-19-21.

Las transiciones conAJ = -1,0, +1 son llamadas
ramas P, Q@ ¥y R respectivamente. Por lo tanto las lineas
lidser de CO2 se pueden identificar por la cabeza de
banda y por el nivel rotaciocnal inferior. Por ejemplo
10P(20) es la transicién 00°1 - 10°0 (J=19 ~-> J=20)
(fig. 3.1.).

Cinética del laser de COp

La excitacidén del nivel 1laser superior en
descargas de CO2 puro se produce por impacto
electrdnico directo. La adicidén de No favorece
sustancialmente la accién laser. Como el Ny es una
molécula diatdémica homonuclear su radiacidén dipolar
esta prohibida ¥y, una vez excitada al primer nivel
vibracional, puede solo decaer por colisiones con las
paredes o con otras moléculas. E1 nivel 00°1 del COy se

aparta sélo en 18 cm-'1 del nivel V = 1 del Np. Por ende
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la desexcitacidén del N2 por colisidn con el COp en el
estado fundamental es un proceso de alta probabilidad,
resultando en un bombeo laser muy eficiente.

Nighan [3.11] calculd la fraccidén de potencia de
entrada transferida a 1los niveles vibracionales y
electrdnicos del CO2 y Nz en funcidén de 1la energia
media de los electrones. Los resultados se muestran en
la fig. 3.2, para una mezcla de COg-No-He del 1:1:8. La
linea punteada 1indica que el grado de ionizacidn
necesario para una descarga autosostenida requiere una
energla electrénica entre 1 - 2 eV.

La temperatura de la descarga debe mantenerse baja
para reducir 1la poblacidén térmica del nivel laser
inferior (que esta sclo 5 k T arriba del estado
fundamental a temperatura ambiente). La adicidn de He
enfria el gas debido a su alta conductividad térmica,
lleva a la energia electrdnica a valores adecuados para
la excitacidén del No y CO2 y aumenta la velocidad de
relajacién del nivel laser inferior.

Las caracteristicas tipicas para laseres de baja
presién son: la presidn de trabajo, que es de 1 Torr
para el COp y No y 5-10 Torr para el He; el ancho de
linea que es de 60 MHz (ensanchamiento Doppler para la
presidn total de trabajo de hasta unos 10 Torr) y 1la

notencia de salida que es de 70 W/m.
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Fig. 3.2. Fraccidén de energla de los elec%:ones transferida a COp

y N2 en una mezcla CO2-No-He (1:1:8)
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3.4. Laser TEA COp

3.4.1. Descargas de alta presiom

Manteniendo 1los otros factores constantes, 1la
energlia de salida por unidad de volumen aumenta con
la presidén, debido al aumento del ntimero de moléculas
activas. Sin embargo al aumentar la presidén s=e
encuentran dos problemas: por un lado las velocidades
de desexcitacidn colisional crecen y el bombeo del
nivel 1laser superior debe hacerse maas rapido para
mantener la inversidén de poblacidn; por otro lado 1la
descarga tiende a tener arcos arriba de 100 Torr. En
los liaseres TEA (iransverse electric atmospheric
pressure) la excitacion es pulsada y el pulso de
corriente es generalmente mas corto que 1 Ps, por 1lo
que se evitan los problemas mencionados arriba.

Las curvas de Nighan siguen siendo vaAlidas para
cada valor de E/N durante el pulso de descarga ya que
las variaciones de ésté?}elacibn se producen en tiem-
pos mas largos que los de colisidn de los electrones.

En 1la primera parte del pulso debe observarse 1la
fig. 3.2b. ya que la transferencia Np-CO2 es méas
lenta. En ausencia de preionizacidn se debe +trabajar

a valores de E/N altos y la eficiencia baja: de alli
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la importancia de una buena preionizaciédn.

de

El comportamiento ideal esperado para un lAaser

CO2 TEA en funcidn de la presidéon, con E/N vy

composicidén de la mezcla constante, es el siguiente:

a)

b)

c)

d)

e)

Ay, = 7,58 (Yooz + 0,73 Wyp + 0.64‘1"He)P(3_9_‘_9)

la energia de salida aumenta con la presidn (si
aumenta el bombeo que es proporcional a la
corriente);

el ancho de pulso decrece 1linealmente con 1la

presion (los tiempos de relajacién disminuyen con
el aumento de presidn);

de a) y b) se deduce que la potencia pico aumenta
cuadriticamente con la presiodn;

la repeticidén maxima permitida esta limitada por
la desexcitacién del nivel laser inferior y
aumenta linealmente con la presiodn;

el ancho de linea colisional aumenta linealmente
con la presidén a razén de 5§ MHz/Torr, ya que

esta dado por [3.12]):

172 vz

donde el gas x estd presente en una proporcidn %’x
en la presidén total (en Torr).

Este comportamiento ideal estd de acuerdo con
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los resultados experimentales, pero la energia del
laser finalmente decae al seguir aumentando la
presidén porque se deteriora la descarga. La cali-
dad de la preionizacién UY de un TEA se mejora con
el agregado de pequeifias cantidades (< 1%) de sus-
tancias organicas de baja energia de ionizacidn

(6 eV), como trietilamina, trimetilamina, etc.

3.4.2. Caracteristicas de la salida

Los pulsos de salida de los laseres TEA +tienen
tipicamente un pico inicial de alta intensidad y wuna
cola larga (fig. 3.3). El pico 1inicial aparece
aproximadamente -1 ps después que el pulso de corrien-
te, debido a que los niveles laser inferiores 10°0 y
02° 0 pueden poblarse por impacto electrénico, y en
consecuencia, la inversién de poblacidén crece luego
de la relajacidn de estos niveles.

El pico agudo se debe al COo bombeado directa-
mente, ¥y la cola a 1la lenta transferencia de energia
del N (V=1) al €Oy (00°1) (2 X 10? sec”™! Torr™!).

La energia por pulso puede variar entre 18

Joules/litro a 35 Joule/litro, esto dltimo en siste-

mas muy bien preionizados. En pulsos tipicos de FWHM
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Fig. 3.3. Forma tipica de un pulso de laser COz pulsado
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50 nsec, suponiendo la mitad de la energia en 1la
cola, la potencia pico es del orden de 200 MW para un
volumen modesto de 0,5 litros. El1 ancho de banda de
estos laseres, a presidn atmosférica)es del orden de

1

3 GHz (0,1 cm ).

3.4.3. Descargas con preionizacidn

Para comprender mejor los efectos de preioniza-
cidn es necesario analizar lo que sucede en una des-
carga gaseosa de alto valor Pd (producto de presidn
por distancia entre electrodos). En 1la 2zona de
fluorescencia (zona 1IV) de la curva caracteristica de
una descarga (fig. 3.4), se observa una zona luminosa
("glow”) o una chispa ("spark”). En altas presiones,
como en el caso del laser TEA, 1o mas comiin es la
formacién de pequeifias chispas (“streamers”) o arcos
eléctricos. En consecuencia, para alto valor Pd se
puede acumular carga espacial en algunos lugares del
gas, suficiente como para distorsionar el campo ex-
terno aplicado y se pueden producir avalanchas. Si
existe una dnica avalancha, se produce un gradiente
localizado adonde van a converger otras avalanchas

secundarias. Sl se aumenta el ntmero de avalanchas
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Fig. 3.4, Curva caracteristica de una descarga gaseosa
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iniciales, habra superposicién del campo asociado vy
no se formara un canal de convergencia. Hay criterios
{3.13] para definir la uniformidad de la preioniza-
cidén. Hay ademas [3.14] una energia minima, debajo de
la cual se producen chispas.

La preionizacidn del medio activo fue efectuado
por primera vez por Dumanchin y Rocca-Serra [3.15].

Se analizarad el sistema que utiliza chispas
generadas en el mismo medio activo. El mecanismo
responsable de la ionizacidn en este caso es la fo-
toionizacidén por radiacidn ultravioleta de las molé-
culas en el volumen de descarga. Como los potenciales
de ionizacion del No, He o COp son 15,6 , 24,7 y 13,7
eV respectivamente y el COz transmite solamente en
una ventana alfededor de 120 nm (11 eV), la ioniza-
cidén debe ser producida por absorcidn de dos <fotones
por el COp o de un fotdn por impurezas presentes en
concentraciones tan bajas como 0,5 ppm (sustancias
organicas).

Empiricamente se encontrd que la densidad de
electrones debido a la preionizacidén depende del
voltage de carga del capacitor de preionizacidén, de
la capacidad y de 1la inductancia del circuito.

(3.186].
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3.

5.

En conclusidn, el agregado de sustancias
con: a) baja energla de ionizacidn; b) alta presidn de
vapor y c¢) poca absorcidén en 10,6 um favorece 1la

preionlizacidn.

Construccion del laser COo, TEA [3.17]

Se construydé un laser de CO, TEA de 8J/pulso,
sintonizable, 1 Hz de repeticidn, y con prelonizacién
por chispas distribuldas uniformemente a lo largo de la
descarga. Una seccidn transversal del canal 1laser se
muestra en la fig. 3.5.

Se adoptd una tensidn de 35 kV sobre los electro-
dos distanciados 2,5 cm, por lo que el campo es 14
kV/cm y E/N (1 atm, 300 K) = 14 kV/cm /2,4 x 1019 cm™3
= 5,8 x 10716 kv cm?,

La 1longitud del canal es de 75cm y la seccidn 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 energla de salida de 8 Joules.
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3.5.1. Sistema de gases

3.

S.

2.

La mezcla de gases se realiza mediante regulado-
res de presiéon, marca Festo, para ajuste grueso vy
valvulas de aguja Edwards a la salida de cada gas
(fig. 3.6), para ajuste fino.

El No 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 esta conectado un mandémetro. Entre la salida
del canal y la bomba mecanica (Cindelvac, 60 1/min)
se interpuso una llave de paso para regular cuildado-
samente el caudal. Se comprobd que el flujo de gases

es muy critico para obtener una descarga uniforme.

Oscilador

El médulo esta constituldo por a) la caja, b)
los electrodos y sus correspondientes pasantes, y c¢)
los montajes para espejos, ademias de d) el cabezal en
angulo de Brewster y e) el soporte de la red de di-

fraccidn.
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66



a) Cala

b)

Estd construida en acrilico de 12 mm de
espesor y sus medidas son aproximadamente 90 x 10
x 10 cma. Ambos extremos terminan en tapas de Al
con O’rings a las que van acoplados los montajes
de espejos o angulos de Brewster, segin el caso.

A los costados van atornillados mdédulos indi-
viduales de preionizacidn, en acrilico con sello
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 elastdémero
como sellante en la zona que rosca en el acrilico,
para permitir realizar vacio de mecanica en el
canal.

Se colocaron 6 chisperos de cada 1lado del
canal, no enfrentados, como para asegurar que los
conos de luz UV abarcaran todo el volumen del

medio activo.

Electrodos y sus pasantes

Son de aluminio y sus dimensiones son 73 cm de

2

largo y Area transversal 12,5 cm™ [3.18]. El1 per-

fil adoptado para conseguir uniformidad de campo
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es de tipo Chang [3.19], donde el contorno sigue
la 1linea equipotencial de un par de electrodos
rlanos paralelos de ancho finito. (fig. 3.7).

El aluminio fue tratado con arena ("sand
blasting”) para obtener una superficie con rugosi-
dad homogénea y evitar el efecto de irregularida-
des locales.

Los electrodos se conectan al circuito exte-
rior mediante pasantes de aluminio. El1 paralelismo
entre electrodos se consigue mediante el juego que
permite el O’'ring de los pasantes y agregado de

espesores.

c) Montajes para espeijos

Se muestran en la fig. 3.8. Las piezas se
realizaron en el taller de prototipos de CITEFA.
Los tornillos de alineacidén (3) asientan sobre
bolillas de rodamientos diametralmente opuestos a

resortes (3) que trabajan a la traccibn.

d) Cabezal en aAnsulo de Brewster

En un extremo del médulo se acopld un soporte

de Al en angulo de Brewster para ventanas de ClNa
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(56,3° para 10,6 pm) (fig. 3.9).

e) Soporte de red de difraccién

Se utilizd 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 colocd sobre una platina
con movimiento de traslacién en el sentido perpen-
dicular al eje del laser para optimizar la posi-

cidn de la red con respecto al eje del laser.

3.5.3. Excitacién eléctrica

La alimentacidn del laser consta basicamente de
dos circuitos: a) el de descarga principal, b) el
de preionizacidn. La descarga principal se produce
mediante un chispero c), todo lo cual se describe a

continuaciodn.

a) Circuito principal

Se carga un capacitor Maxwell de 0,12 ,PF
(Vmax = 100 kV) a 35 kV, para luego ser descargado

entre 1los electrodos al actuar la sefial de ga-
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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 alimentacidén era comin a los dos
circuitos; consistia en una fuente de hasta 40 kV
con rectificacién de onda completa y filtro RC.
Fue totalmente armada por personal del laborato-

rio.

b) Circuito de preionizacidn

Se basd todo el disefio en 1la experiencia
previa del laboratorio. {3.8]. Los capacitores de
la preionizacidén (ceramicos, marca Sprague, de
baja inductancia) eran de 1000 pF, 20 kV. La ener-
€la maxima almacenada en cada médulo de preioniza-
cidn es 0,6 J.

El retardo entre las dos descargas quedaba
definido por la inductancia del circuito, la dis-
tanclia entre puntas de los chisperos y entre elec-
trodos. |

c) Chispero

Debe ser una llave rapida, de baja 1inductan-
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cia con distancia entre electrodos variable, como
para permitir variar la presidn de gas y, a 1la
vez, evitar la disrupcidén no controlada. El esque-
ma constructivo se muestra en la fig. 3.10. Sus
dimensiones son 80 mm de largo, 90 mm de diametro.
La punta, que produce la preionizacién en el cen-
tro de un electrodo, puede ser de distintos mate-
riales. Se comprobd que el bronce se deterioraba
rapidamente. En cambilo tungsteno did 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. Cavidades opticas

El 1laser, en su primera etapa, se optimizd 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 utilizacidn en experiencias de

absorcién multifotdédnica se usd una cavidad compuesta
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por red de difraccidén (150 1/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 polarizacidn del haz para una mayor eficiencia.

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

pectivamente (tomando la red como un espejo plano):
\ L \/
- (ARY2 (__)“ Ge
wi_(/“ R-L (Ge)

o QRYF 8T (re)

y la cintura del haz estd colocada sobre 1la red. Los
valores son: L-= 125 cm, Wi =3,5mmy W = 3,2
mm.

La mayor divergencia del haz es causada por 1la
ventana de salida de Ge, que actda como lente diver-
gente.

Mediante un diafragma, colocado cerca de 1la
ventana, se midié el radio del haz: 12 mm.

Por 1la férmula de las lentes, sabiendo que el
indice de refraccidén del Ge es n=4 en 10,6 pm. se
calcula el foco para R{ = 10 m y Ry =< con lo que se

obtiene f = 3,3 m, y el angulo de divergencia es de
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3.5.5.

0,2

Caracteristicas de la salida

Se optimizd 1l1la mezcla de gases y flujo para
obtener maxima potencla de salida.

Con espejo de Cu de 20 m de radio de Curvatura y
ventana de Ge plana, se obtuvieron 89 Joules para una
mezcla de CO2-No-He (1:1:3) a una presidn total de
500 Torr.

Se puso el mayor esfuerzo en optimizar la salida
para una mezcla CO2-Ng sin He, ya que este elemento
escaseaba por su alto costo, y para una cavidad sin-
tonizable.

Con la o6ptica 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 SR(30).

El pulso laser sin He tiene un ancho a la altura
mitad de 100 nsec y practicamente no puede distin-
guirse cola, aunque la trepada es mAs rapida que 1la
bajada, observado con un photon-drag y émplificador

de 25 ns de tiempo de trepada.
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CAPITULO IV

Absorcion multifotonica del CF2Cl2
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4.1. Determinacién de 1la energia media absorbida mor
molécula (€)

Como ya ha sido descripto en la introduccidn, uno
de los parametros claves de la absorcién multifotdbnica
(AMF) es 1la deposicidén de energia en las moléculas,
que, en general, va a ser distinta para cada una de
ellas. Podemos hablar entonces de wuna funcidn de
distribucidén de energla, cuyo valor medio denominamos
energlia media depositada.

En la mayoria de las moléculas poliatdmicas, si

tomamos en cuenta que la seccidn eficaz AMF es de 10_19
a 10_21 cmz, se deberan usar densidades de energia de
1-100 J/cm?.

Se describiran las principales técnicas de
medicidén para la determinacidén de 1la energia media

absorbida por molécula.

4.1.1. Calorimetrila

Consiste en medir la transmisidn de un pulso
ladser que atraviesa la celda con la muestra. Como
depende de la energia lAser, se deben usar longitudes
de celda y presiones de muestra tal que la absorcidn

no sea mayor que 10-15%. Sus limitaciones son: 1la
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imposibilidad de aplicarlo para baja absorcidn (<
5%), porque la longitud de celda se hace imposible de
manipular. Por otro lado a alta intensidad, un haz
colimado puede producir dafios en las ventanas de 1la

celda.

4.1.2. Método optoacustico

La energla del pulso IR absorbida es convertida
en energla térmica del medio como resultado de los
procesos de relajacidén. S1 la difusidén de moléculas
excitadas hacia las paredes es lenta (Cdif > GV-T),
el gas es3tad sujeto a calentamiento térmico. La
presidn del gas sube ripidamente y se genera una onda
acustica que puede ser registrada por un micrédfono
sensible. Esta es la base del método opto-acdstico.

Es adecuado para medir absorciones de bajo valor
y cuando la radiacidn laser esta focalizada.

Esta técnica tiene 1la desventaja de que el
tiempo de relajacidn V-T, y por ende 1la presidn,
Juega un papel muy importante, ya que la sensibilidad
serd mayor si toda la energia absorbida es consumida

en calentamiento del gas.
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4.1.3.

4.1.4.

Calorimetria opto-térmica

A baja presidn del gas el tiempo de difusidn de
moléculas excitadas vibracionalmente a las paredes de
la celda es mucho menor que el tiempo de relajacidn
V-T. En este caso 1la energla vibracional de
excitacidén es consumida en calor de las paredes. Si
la pared es sensible a variaciones de temperatura, el
aumento de T nos da informacidén de 1la energia
absorbida por el gas. Esta técnica es la maAs adecuada
para medir absorciones en la regién de baja presidn

1

del gas (P < 10 © torr).

Método usado en este trabaljo

En este trabajo se aplicd el método de medicidn
de energla absorbida por calorimetria, por 1la sim-
plicidad de su implementacién. Valores absolutos de
energia vibracional de excitacidén de moléculas por el
método opto-acustico requieren una culdadosa
calibracién por el método calorimétrico, que trae
dificultades mayores. Ademas la validez esta condi-
cionada a los valores de los tiempos de relajacién V-

T (que fueron medidos maAs adelante) y de la presidn
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de la muestra.

4.2. Espectro de absorcidnm multifotdnico de la banda Vg
del CCloFa

La dependencia de la energia media absorbida por
una molécula de la frecuencia (V) de la radiacién IR
excitadora proveniente de un laser de COp de potencia
es una caracteristica importante del proceso de EMF de
moléculas. E(D) es llamado "espectro de absorcidén mul-
tifotdénico”. En un campo IR intenso la AMF depende de
la secuencia de muchas transiciones vibro-rotacionales
y difiere mucho del espectro de absorcién lineal.

La propiedad mas importante del espectro de AMF
es que estd localizado cerca de su correspondiente
banda de absorcidén lineal, como fue comprobado con
ladseres TEA de CO2 sintonizables. La seccidn eficaz de
absorcién depende de la densidad de energia y de 1la
forma del pulso laser. Por lo tanto, es importante
mantener estos parametros fijos durante la medicidn.

A titulo informativo se puede citar un trabajo
sobre el SFg, [(4.1] donde se midid el espectro de AMF
con el método optoacustico a diferentes energias laser:

se observd para un aumento en la energla 1laser un
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corrimiento del maximo de absorcidén hacia el 1lado de
longitud de onda larga y un ensanchamiento de la banda
de absorcidén. Resultados similares se obtuvieron por
calorimetria (4.2]. En efecto, al aumentar la intensi-
dad de campo IR aumenta el nivel medio de excitacidén y
las transiciones vibracionales altas contribuyen al
aumento de absorcidén en la zona de numero de onda bajo,
debido a la anarmonicidad y al aumento del ancho de

banda.

4.2.1. Experimento

El dispositivo experimental se muestra en 1la
fig. 4.1. El laser TEA de COz2 fue descripto anterior-
mente (Capltulo III) . La radiacidén fue introducida
en una Jaula de Faraday, donde se montd 1la
experiencia, mediante un sistema de espejos que
permitidé colimar el haz. Se utilizaron atenuadores de
mylar de distinto espesor para variar la energla
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 liaser fue medida con un detector

piroeléctrico Gen Tec modelo ED-500. La sefial era
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.2.2.

introducida en un osciloscopio Tektronix 7633 dispa-
rado mediante un pulso de sincronismo, que consistila
en una sefial escaldén 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 energla utilizada en todos los
casos era menor que la de disociacidén [4.3].

La presién de CF2Clo elegida fue tal que 1la
absorcién resultara no mayor que 10-15%, para asegu-
rar que el fendmeno de absorcidn a lo largo del paso
del haz no cambiara debido a la variacién en 1la
intensidad del laser y que, ademas, no hubiera un
apreciable numero de colisiones CFyClg - CF2Clz du-
rante el pulso'laser ( 107 x p[torr] col/seg).

La energia incidente se media retirando la celda
del paso del haz; luego se colocaba la celda con 1la
muestra y se media la energia transmitida. Al calcu-
lar 1la energia absorbida se tomaba en cuenta las

pérdidas en las ventanas.

Resultados e interpretacidn

El espectro de alta intensidad de la banda lJe
(922 cm-l) se muestra en la fig. 4.2, junto con el de

baja sefial, para una presidén de 1 torr de CFyCls.
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Es interesante observar que, a 200 y 285 mJ/cm2

(ZMW/cmz), la transmisidn de la muestra toma un valor
constante en el rango comprendido entre los numeros
de onda de las lineas 10P(42) del laser y 11P(22)
(923.0 - 908.5 cm_l); mientras que, en baja sefial, 1la
transmisidén en 908.5 cm“1 es considerablemente mayor
que en la rama Q del CFoCls.

No resultd posible deducir cual es el minimo de
transmisién del espectro de AMF, ya que el rango de
sintonia del laser de CO2 no lo permite, pero de las
medidas experimentales se puede inferir que éste por
lo menos no corresponde a numeros de onda superiores
a 908.5 cm—l. Los errores de medicidén de la energila
absorbida no pgrmiten un analislis profundo de estos
resultados. Sin embargo son similares a los obtenidos
para SFg [4.4] fig. 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 CF2Clg, en este
caso, se manifiesta en el hecho de que los fotones de
namero de onda de excitacidén menor (908.5 cm-l) que
los correspondientes al madximo de absorcién en baja

1

sefial (922 cm ), ayudan a superar la desintonizacidn

de la radiacidn excitadora respecto de las sucesivas
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transiciones vibracionales de la molécula debida a la
anarmonicidad, que es 12 cm-l. En consecuencia, 1la
absorcidn en estas lineas es favorecida con respecto

al caso de baja intensidad.

4.3. Determinacién del ndmero medlio de fotones absorbidos
ror molécula en el modo Vg (<mn>)

4.3.1. Experimento

Se realizaron medidas de energia incidente vy
transmitida por muestras de CFgClo, a diferentes

1) del

presiones, utilizando la linea P(36) (929 cm
laser [2.10].. Se eligid esta 1linea, ya que el
espectro multifotdnico 1indica que la absorcidén no
varia fundamentalmente en el rango hasta 908 cm-1 y
la ganancia del laser en esta linea permite un rango
de energlia mids amplio que en lineas mas lejanas.

El dispositivo experimental es similar al utili-
zado en la seccidn 4.2, y se muestra en la fig. 4.4.
En este caso se colocd un divisor de haz de ClNa para
desviar una pequeifia parte del haz laser hacia un

detector piroeléctrico (Gen-Tec ED-200) y poder asi

normalizar la energia transmitida.
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Los atenuadores en este caso eran de FoCa. El
haz se colimé mediante una lente de Ge.

Para definir el volumen irradiado, se colocd un
diafragma delante de la celda. Se tuvo especial cuil-
dado en elegir una mancha del haz lo mas homogénea
posible. Se determindé el diAdmetro del haz por 1la
marca en una superficie ennegrecida con grafito y
resultd 0,9 mm.

Se verificd previamente [4.5] que el didmetro
estimado por este método coincide con el valor obte-
nido de determinar la distribucidn espacial de 1la
energia del haz, recorriendo con un iris en dos ejes
perpendiculares a la direccidn de propagacidn de 1la
radiacidén y midiendo la energia en cada punto de 1la
matriz.

Las celdas de vidrio de diadmetro interno 32 mm,
eran de distinto largo (0,05 a 1,3 m) segdn la pre-
sién de CF2Clz utilizada, ya que en todos los casos
se tratd de mantener la absorcidn en un valor cercano
al 10%.

Todos 1los datos de absorcidn fueron obtenidos
promediando cinco mediciones, normalizand&, y corri-
giendo por pérdidas en las ventanas de ClNa; para
esto ultimo se midlid la energia transmitida por 1la

celda vacla.
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4.3.2. Resultados y discusidn

Se varid la presidn de CF2Cly desde 0.5 a 30
torr v la energia del laser entre 170 y 690 mJ/cmz.
Se determind, para cada presidn, el numero medio

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

cociente:

Eabs
<n> =

Ntot Virr

donde Egpg 3 la energia absorbida, Nyoty es la
concentracidn -de moléculas en el volumen irradiado,
Vipr ©s el volumen irradiado.

Los resultados se muestran en la fig. 4.5.

Obsérvese que <n> es practicamente constante
hasta 0.7 torr, lo cual implica que las colisiones no
influyen en el proceso de absorcidn en ese rango.

El aumento de <n> a partir de ese punto puede
ser explicado por las siguientes razones:
a) el hueco rotacional en la distribucidén Boltzman-

niana de moléculas en los niveles rotacionales del

estado vibracional fundamental, c¢reado por 1la
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radiacidén (cuello de botella rotacional), es 1lle-
nado durante el pulso laser mas rapidamente debido
a las colisiones y un mayor ndmero de moléculas
intervienen en el proceso de absorcidn.

b) al haber colisiones puede tener lugar un inter-
cambio V-V que modifica el nivel medio de excita-
cién de 1las moléculas y a su vez involucra mas
moléculas en la absorcidén. Para ejemplificar con-

sideremos un caso simple descripto por la ecuacidn
CFyClo (V1) + CFoClgp (V) -->
CF2Cly (V3 + V) + CFpClp (Vg = 0)

Se comprobd para ¢ =0,3y0,5 J/cm2 que, en
el rango de 6 a 30 Torr (p. maxima), <n> es
constante (no se muestra en la fig. 4.5), o sea
que el fendmeno de relajacidn satura a partir de 6

Torr.

4.4. Efecto de las colisiones CFpClo-Ar en la AMF del
CF2Clo en el modo Vg

4.4.1. Experimento

El dispositivo experimental es el utilizado en

95



.4.

la seccidn 4.3.

Se prepararon mezclas CFgClpo-Ar, manteniendo la
presion de CF2Clo en 0,6 torr, valor al cual puede
considerarse que las colisiones CF2Clo-CF2Cly no
influyen en 1la absorcidén, segin se mostrara en la
fig. 4.5.

Se comprobd que la medicidn repetia su valor a
distintos intervalos de tiempo desde el momento de la
carga, O sSea que la mezcla se homogeneizaba rapida-
mente.

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

. Resultados y discusién

a) Determinacidén del <n>

En la fig. 4.6 se muestra <n> vs presidn de
Ar a 4 valores de densidad de energia.

En este caso el aumento de <n> con la presién
de gas inerte puede ser asocliado principalmente
con el llenado del hueco rotacional, o con relaja-
cién V-T del CFyCly por colisién con Ar. Esto
dltimo sucede durante el pulso sélo a altas pre-

siones, como se vera maAs adelante.
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b)

La saturacidn del <n> indicaria que, a partir
de cierto valor de presidn de Ar (400 Torr), todas
las moléculas intervienen en el proceso de absor-

ciodm.

Detexrminacidn de la fraccidén de moléculas involu-
cradas (a)

La fraccioén de moléculas "qQ" que intervienen
en la AMF es una de los parametros mas importantes
qQue caracterizan el fendémeno de EMF, como ya ha
sido explicado en el Capitulo 1.

Hay métodos de medicidén del valor "q" que se
basan: 1) en la influencia de las colisiones en
los proces;s multifotdénicos, ii1) en diagndsticos
espectroscépicos de moléculas excitadas MF, y iii)
en la saturacién de la absorcidn en presencia de
un gas inerte, como variante de 1i).

i) En los métodos colisionales [4.6], se determi-
na q en funcidn de la dependencia de la energia
absorbida o del rendimiento de la disociacién

(p) de la presiéon de un gas buffer.

q=E/Emax o aq = B/ B max
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ii)

1i1)

donde & y f estan relacionados con la presidén

inicial del gas absorbente, a la cual se deter-

mina q, ¥ & max Y P max corresponden a los maxi-

mos de E(P) y P(P), cuando q = 1.

Aca hay 2 limitaciones:

1) la velocidad de la desactivacidn vibracidn-
vibracidn debe ser menor que la de
relajacidén rotacional. Esto se cumple si el
gas colisionante (buffer) es monoatdémico.

2) la velocidad de relajacidn V-T debe ser
baja.

Los métodos espectroscoépicos [4.7], se basan

en la diferencia de caracteristicas espectrales

de moléculas excitadas y no excitadas.

Se estudia el espectro de doble resonancia
IR-IR antes y después del pulso laser. La rela-
cién de la intensidad integrada en un cierto
rango determina el factor "“q".

Una modificacidn de este método es el de
disociacidén a dos frecuencias [4.8].

En este trabajo se propone un método simple

{2.10] de determinacidn de "“"q" basado en la

saturacién de la absorcidn que surge‘del aumen-

to de la velocidad de relajacidén rotacional por
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un gas inerte (método colisional). A una pre-
sién suficientemente alta se podria asegurar,
en principio, interaccidéon del campo con todas
las moléculas en el volumen iluminado. La com-
paracién de la energia absorbida en este caso
(energia de saturacidn) con la energlia absorbi-
da cuando no hay gas inerte da el valor de "q”

Este método ha sido aplicado en SFg [4.6].
La energia absorbida, en ese trabajo, no +toma
un valor constante a partir de cierto valor de
presién sino que crece linealmente, debido a
que el proceso de relajacidén V-T agrega conti-
nuamente moléculas al proceso de absorcidn.
Extrapolando la parte lineal se deduce la ener-
gla de saﬁuracibn.

En nuestro caso hay saturacién de la ener-
gla absorbida por CFyCly en presencia de Ar, lo
cual indicaria que no hay relajacidén V-T que
modifique el ndmero de centros absorbentes y

podemos suponer que:

<n>q Eg . N

i
0

donde <n>, es <n> a presidn de Ar nula; <n>gat
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es el valor de saturacidn de <n>; Ej es la
energia absorbida por molécula; N es el numero
de moléculas resonantes en ausencia de Ar, y Ng
es el total de numero de moléculas en el volu-

men irradiado.

El valor de q asil obtenido se presenta en
la fig. 4.7 en funcidén de la densidad de ener-
gla laser.

Los valores de q para CFyCly, estan com-
prendidos en el rango 3 a 7%, que son valores
pequeifios frente a los obtenidos en otras molé-
culas ([1.1] como SFg (0,4-0,6) y CF3I (0,3-
0,8).(fig. 4.8). Esto puede deberse a que el
coeficlente de absorcidn de baja sefial es pe-
querio Yy a Qque la linea laser utilizada esta
corrida hacia el azul respecto del maximo de
absorcién. En 0504 se ha encontrado una fuerte
depedencia de q en funcidn de la frecuencia a
energlia constante.

Una estimacidén de una cota inferior
de q puede obtenerse si se toma en cuenta que
la probabilidad de la transicidn esta ensancha-
da por el campo, y que las transiciones posi-

bles son de moléculas en estados rotacionales
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del estado fundamental a 1los del V=1 de 922
cm—l. Esto es una cota ya qQque no se toman en
cuenta las bandas calientes.

Para 700 mJ en una mancha de 9 mm2 y ancho

de pulso 200 ns (SMW/cmz) la 1intensidad de

campo E es:

E= 2 (u/e)*?1 =6.4x 10 v/em

Sabiendo que la proyeccidn del momento dipolar

en la direccidon del campo es

Fz = 1 0.38D
'E

el ensanchamiento por potencia (Aw) resulta:
Aw = Fz E =0.23 cm

El ancho rotacional de Vg es:
A oy = 15 em” !

Resultando asi finalmente que:

q > 0.23/15 = 0.015 o sea q > 1.5%
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c) Determinacidon del tliempo caracteriastico de relaia
cioén rotacional

El tiempo caracteristico de llenado del hueco
rotacional C#Y puede ser estimado suponiendo que,
cuando <n> se duplica al agregar Ar respecto del
valor de CF3Cly puro en un ancho de pulso laser (&p
= 100 nseg), se llend el hueco [4.22]. Esto resulta

para una presidén de Ar de 10 Torr. En consecuencia
Chz Par .3921 ps Torr

Se define como constante de tiempo de relaja-
cién rotacional fenomenoldgica ((G,) al tiempo ca-
racterlstico de relajacidén de un nivel J a todos los
niveles I ¢ J.

Si J es el estado resonante con la radiacién, ¥y
No el numero total de moléculas en el volumen irra-
diado, qNo sera su poblacioén (suponiendo en primera
aproximacidén que un solo nivel vibro-rotacional es
resonante), ¥y (1-q) No la de los demas niveles.

La variacidon de poblacidén en el nivel J puede

escribirse como:
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donde Xy = (1-q) vy G4 son las constantes de rela-
jacién de los niveles i ¢+ j, que se toman idénticas.

El primer término representa el 1llenado del
hueco rotacional, y Gy = Cy.

En estado estacionario:

c =2 0
rl_c\\\

Para las condiciones del experimento, usando el
valor de q determinado en 4.2b, resulta:

(PCyx)ar = 50 ns Torr

d) Determinacion del nimero medio real de fotones
absorbidos por molécula (<mnd>yp)

Si tomamos en cuenta que del total de moléculas
irradiadas s4lo una fraccidn q absorbe, el ntmero
real de fotones absorbidos por molécula se puede

escribir como:
<n>p = <Nnd>o/q o0 sea <ndp = <nd>sat

En la fig. (4.7) se grafica <n>, vs + y se
puede observar que es una funcidn mondtona creciente
en el rango de ¢ utilizado.

Un estudio similar se realizd en SFg (4.9],

demostrandose que <n>, satura para valores de ? por
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encima del umbral de disociacidn (23 MW/cmz). En el
caso acd descripto el comportamiento <n>p (?) con-
firmaria que la hipdétesis de que se estd por debajo

del umbral de disociacidn es correcta.

e) Determinacidn de la seccidn eficaz de AMF

A partir del ajuste funcional de n, (?), se

puede generar la seccidén eficaz de absorcidn 0
0y = <n>p hy /?

Esta O , es una seccidn eficaz promedio total
de la molécula que desde su estado inicial, a tempe-
ratura ambieﬂte, es excitada a través del conjunto
de estados vibracionales. La fig. 4.9 muestra 1la
dependencia de G, de <n>,.

Obsérvese que 0, decrece al aumentar el nivel
de excitacién de 1la molécula: este rapido
decrecimiento es consistente con la idea de que la
curva de seccidn eficaz de absorcidn vs. frecuencia
se corre hacia frecuencias menores y se ensancha al
levantar la temperatura de la muestra [4.10].

Notese ademds que la seccidn eficaz de baja
-18c 2

sefial del CFyClp, modo Vg, es 10 m“ [2.14].
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4.5. Absorcion multifoténica del CFpClp. excitado en el
modo V4

4.5.1. Determinacion de <n>

Se determind el numero medio de fotones absorbi-
dos por molécula <n> por el método calorimétrico con
el mismo dispositivo experimental descripto en 4.3.1.

El modo Y; del CFpCly (1100 em !

) es resonante
con lineas del laser de COp de la banda R de 9 pm.
Para las 1lineas que van de 9R(26) a 8R(34) se
obtuvieron valores de <n> aproximadamente
constantes entre 1,3 y 1,5, a una densidad de

energla laser de 540 mJ/cm®> y 600 mTorr de CFpCly.
(Fig. 4.10).

4.5.2. Determinacién de a

Se fijo la presidon de CFoCly en 600 mTorr, para
estar en condiciones de no-colisidén durante el pulso
laser vy, sin embargo, consegulr una absorcidn
adecuada para ser medida por el método calorimétrico
(¥~ 10%).

Usando la linea 9R(30) se midid <n> en funcidn

de la densidad de energia laser (P) para ? entre 480
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y 720 mJ/cm2

(fig. 4.11).

Se agregd gas Ar a la muestra de 600 mtorr de
CFoCls hasta obtener saturacidén de la absorcidn: en
el rango 300 a 900 torr de Ar se midid el <n>, que
llamaremos <n>gpt, a densidades de energia de 570,
670, 730 y 900 mJ/cm?. (fig. 4.12).

Aproximando <n> por una funcidén lineal de b,
como sugleren los valores medidos, se determinaron
los <n> y los <n> sat, para cada energla. Se

calcularon los factores q, como ya hemos discutido

anteriormente en la excitacién del modo Vg, como:

qQ = <n> / <nd>gat

Los valores de "q" vs. energia laser se presen-
tan en la fig. 4.11.

Los valores de "q" obtenidos estadn de acuerdo
con los obtenido=s en {4.11], dentro del error expe-

rimental.

4.5.3. Comparacién del “q” entre las dos bandas .

El factor "q" para excitacidn enlJ1 es mayor

que en Ug, lo cual parece contradecir lo que seria

111



o~ — o
- - -
o o o
T LB |
BR-)
)
o o
o o
46
) —
LN ) o ~N
E
o
—
™
o £
° 18 -
® .
o o4
o
¢ 418
| )
°
P a
c
I
| [ o |
~ 7 —
-

Fig. 4.11. <n> y q vs. energia laser para 600 mTorr de CF2Cl;

112



5
o<
(o] 4 xXq 4940 L
N ud
E
(&)
N
=
E -
SER8
o q4 x ° e x40 i
(o] ox L
(o] d4x ™ L
(o] n ® R
% g : z 5

(n

Fig. 4.12. <n> vs. presidn de Ar a diferentes valores de densidad

de energia (presidn de CF2Cly = 600 mTorr)

113



esperable de una comparacidn directa entre 1los
coeficientes de baja sefial (Ver Capitulo 2).

Sin embargo en la AMF se revela como muy
importante la condicidn de casi-resonancia en pasos
sucesivos, que lleva a 1la observacidn de un
"corrimiento hacia el rojo” de 1la eficiencia de
disociacidén y de los espectros multifotdénicos. En el
experimento acad descripto la excitacién del modo Vg
se produce con una linea laser corrida al azul 17

em ! , y la del modo V; con una linea laser corrida

12 cm-1

al rojo respecto del maximo de absorciodn
del CF2Clg. Por 1lo tanto es de esperar que la
fraccidn de moléculas que absorbe sea igual o mayor

en el caso de excitacidén del modo del Vi que del Vg.
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CAPITULO V

Fenomenos de relajacién colisionales del CF2Cla
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5.1. Introduccion

El proceso de excitacidén vy disociacién de
moléculas por radiacidén infrarroja es alterado cuando
existen colisiones entre moléculas durante el pulso
laser. Ademas la condicidn de no-colisidén durante el
pulso no es garantlia de que 1la disociaciédn sea
independiente de los choques entre moléculas, ya que
ésta puede producirse en tiempos mads largos que el
ancho de pulso laser (10-7seg.).

Las colisiones con un gas buffer o con moléculas
de la misma especie pueden dar 1lugar a distintos
procesos de relajacidn. Por un lado pueden cambiar el
estado rotacional de 1la molécula en el estado
vibracional fundamental o excitado. Este proceso no
cambia sustancialmente 1la energia molecular pero
incorpora nuevas moiéculas al proceso de EMF, o sea que
provoca un aumento en el rendimiento de la disociacidn.
Por otro lado durante las colisiones el estado
vibracional de 1la molécula puede ser cambiado y 1la
energla transferirse a ot¥os grados de libertad
(vibracional, rotacional, traslacional) de la molécula
misma 0o del gas buffer. Estos fendmenos de
transferencia de energia V-V y V-T/R hacen decrecer la

energla vibracional y, en consecuencia, el rendimiento
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de la disociacidn (fig. 5.1) [5.1]. Las velocidades
Ky-T, como se menciondé en el Capitulo I, son del orden
de 103-105 3-1 Torr-1 Si el sistema estd muy poco
excitado. Cuando la excitacidn es intensa la velocidad
Ky-1 depende de la energia molecular.

Los procesos resonantes de intercambio V-V del

tipo:

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

no provocan una disminucién de 1la energla media
vibracional porque AE es pequefio. Si el conjunto
"caliente” es cerca de la totalidad de las moléculas
irradiadas (q A1), este intercambioc puede llevar 1la
distribucién no-estacionaria a una Boltzmanniana,
cambiar el ndmero de moléculas arriba del umbral de
disociacidén y, en consecuencia, la eficiencia de 1la
disociacién. De aqul se desprende la importancia de
conocer los tiempos de relajacidén de la energla de las
moléculas.

Existen distintas técnicas experimentales
adecuadas para el estudio de 1la transferencia de
energia molecular, cuando las moléculas estin excitadas

sea al primer nivel vibracional sea a niveles mas
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altos. Estas se describen a continuacidn.

5.1.1. Doble resonancia IR-IR

En experiencias de doble resonancia IR-IR, 1la
absorcién 1lineal de moléculaszs excitadas a niveles
altos da informacidén sobre la distribucidén de energia
interna y 1la relajacidén vibracional de estados
excitados.

En ©SFg 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 SFg caliente, se hace evidente la
existencia de dos conjuntos de moléculas, las frias y
las calientes, vy se determina el tiempo de
establecimiento del equilibrio vibracional.

En CH3CHF2, con el mismo método, se midido el

tiempo de relajacion rotacional (5.2].

5.1.2. Doble resomancia IR-0OV

La excitacidén vibracional de moléculas puede
introducir cambios en el espectro de absorcidn

electrdnica. También se comprobd que el método de EMF
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por IR y UV (excitacidn electrdnica) es muy
promisorio para la disociacidn selectiva de
moléculas, en el caso de isdétopos de elementos
pesados. De alll la importancia de estas mediciones.
Fue aplicado por primera vez en el estudio de
relajacién V-T de moléculas NH3 [5.3]. También
permitid la medicidn de velocidades de intercambio de
energla vibracional entre moléculas excitadas y no

excitadas en CF3I [5.4].

5.1.3. Scattering Raman

a) Scattering Raman Espontineo (RS)

La inten;idad integrada de RS en 1la regién
anti-Stokes se demostrd experimentalmente que es
proporcional a la energia vibracional E:RS
acumulada en el modo L’RS- Midiendo las
intensidades integradas de sefiales RS
correspondientes a distintos modos podemos deducir
la distribucidn de energia ‘vibracional
intramolecular.

En SFg [5.5] excitado MF con IR, se

encontraron dos maximos en el espectro RS
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inmediatamente después del pulso laser, que se
atribuyen a la formacién de 1los dos conjuntos
moleculares, el frio y el caliente; se determind
el tiempo de relajacién V-V entre los dos
conjuntos como el tiempo en el cual los dos se

superponen, después del pulso laser.

b) Scattering Raman Anti-Stokes Coherente (CARS)

Es un método similar al de resonancia IR-IR,
pero es mas dificil su interpretacidn con respecto
al RS ya que 1la sefial es proporcional a
diferencias de poblaciones entre niveles. Su
aplicacidn es conveniente en el estudio de
excitacién en 1los niveles discretos, ya que la
intensidad del CARS es inversamente proporcional
al ancho de linea del segundo lhser.

El diagndéatico CARS de moléculas excitadas MF
[5.6] consiste en estudiar como el .cambio del
espectro CARS refleja la evolucidén temporal de 1la

distribucidn de energia vibracional.
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5.1.4. Interferometria

5.1.5.

La relajacidén V-T de la energia vibracional de
moléculas excitadas puede ser estudiada a través de
la variacidén del indice de refraccidn, que a su vez
depende de la temperatura cinética. Para ello se

utiliza un interferdémetro de Mach-Zehnder [5.7].

Lente térmica

Easte es otro método que permite estudiar 1la
dependencia de 1la temperatura traslacional del
tiempo, después del pulso laser. Cuando las moléculas
entregan energla interna a los grados de 1libertad
traslacionales, el gas es calentado localmente segun
el modo de 1la radiacidén 1laser y el 1indice de
refraccidén 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 mdvil.

Se han hecho investigaciones con este método en

NoO, COp, SOp, etc. [5.8].
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5.1.6. Fluorescencia IR

La fluorescencia espontidnea IR de moléculas
excitadas puede dar abundante informacidén sobre el
proceso de EMF. En relacidén con esto, consideremos
que el espectro de fluorescencia IR de SFg, calentado
en forma convencional a T = 1780°K (5.10], muestra un

1 al rojo del modo

93 (300°K), cuando la energia media es de 15000 <3m-1 y

desplazamiento del maximo de 40 cm

por lo tanto, las moléculas estan en el
cuasicontinuo.

La dependencia espectral de la fluorescencia IR,
por absorcién multifoténica del SFg muestra dos
maximos, correspondientes a los dos conjuntos
moleculares (caliente y frio) [1.6].

También se observd fluorescencia en 16 jm (modo
Vy) de SFg excitado MF en el modo V3 [5.11]. Alli se
concluye que en la EMF puede producirse la
estocastizacion de la energia vibracional.

En este trabajo se puso a punto la técnica de
fluorescencia IR de moléculas excitadas.

Se estudid la fluorescencia infrarroja emitida
por SFg, excitado en el modo V3 en el estado

electrdnico fundamental con pulsos del laser TEA de
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COos descripto anteriormente. Para ello se utilizd un
detector de TeCdHg. Del andlisis de 1la sefial se
deducen los tiempos de relajacidn vibracidn-
traslacién y de difusidén. Se comparan los resultados
con los obtenidos por medio de otras técnicas por
otros autores.

La misma experiencia se realizdé en CFzClo,
sintonizando el laser en lineas coincidentes con
transiciones de los modos VY; y VYg. Se deducen
velocidades de relajacién vibracidén-vibracidén (V-V),
vibracidén traslacidén (V-T) y difusidn del CFzCly puro
y CFoClo-Ar.

Se estudid la dependencia de los tiempos de

relajacidn V-T de la energla de excitacién.

5.2. Anadlisis temporal de la fluorescencia

Como se ha visto en el capitulo 1, al terminar el
pulso laser se puede considerar, en una aproximacidn

simple, que se forman dos conjuntos de moléculas, el

"caliente” (fraccidén "q") con una energia media por
molécula E = <n>p, hVy el "“frio", en el estado
fundamental.

Mediante técnicas de andlisis de dispersién Raman
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se comprobd qQque en un lapso de algunos Pseg se produce
el intercambio de energlia entre 1los dos conjuntos,
guedando el total de moléculas excitado a una energia
media E = <n>y qhy = <n>hv [5.5]. En tiempos que
rondan las decenas de pseg se produce la relajacidn
vibracidén-traslacidn desde los primeros niveles
vibracionales ([5.11]. En el orden del mseg se produce
el decaimiento por difusién debido a transporte de
calor y de masa desde el volumen observado [5.12].
Estos tres fendmenos pueden ser considerados
independientes y, por ende, el decaimiento de la
poblacidén de 1los niveles vibracionales puede ser
representado por una suma de tres exponenciales.

Si 1la fluorescencia, captada por el detector de
TeCdHg 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
traslacién o por difusidn, también podra ser aproximada
por una suma de exponenciales. Esta aproximacidén es
valida siempre y cuando el tiempo de vida de 1los
niveles sea mucho mayor que los tiempos de decaimiento
medidos por fluorescencia.

Los tiempos de radiacidén espontanea que interesan

en este trabajo cumplen con esa condicidn:
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CFyCly (V1) = 90 mseg
( Vg) = 30 mseg £5.13]
SFg (Vg) = 1 seg [5.15]

5.3. Diaspositivo experimental

En la fig. 5.2 se muestra un esquema del
dispositivo utilizado en las experiencias. E1l laser es
utilizado en todos los casos con una mezcla de COy-Ng
en una proporcidén 1:1 sin He y un agregado de
trietilamina, con lo que se minimiza la energia en 1la
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 introduclido en una jaula de Faraday donde se
montd la experiencia. Se tuvo especial cuidado en
obtener una mancha homogénea y circular, minimizando el
astigmatismo introducido por la éptica. Para ello se
eligié cuidadosamente el sistema de colimacidn y se
alined con sumo cuidado la ventana de salida del laser,
observando la distribucidén espacial de intensidad sobre
superficies de grafito. Se colocd ademds un diafragma

delante de la celda de fluorescencia para elegir 1la
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mejor porcién del haz.

El diametro del haz era de alrededor de 10 mm.

La celda utilizada era de vidrio con ventanas de
ClNa en 4angulo de Brewster, con el fin de minimizar
reflexiones del laser dentro de la celda que puedan
llegar al detector y superponerse a la senal de
fluorescencia. Sus dimensiones son 300 mm de largo y 30
mm de diAmetro interno. Se colocd una ventana lateral,
para observacidén de la fluorescencia, también de ClNa.

El detector de TeCdHg de SBRC, de superficie 1 mm2
(fotoconductivo) es una aleacidén de HgTe y CdTe cuya
respuesta espectral depende de la composicién
especifica. Una respuesta 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, gananclia 60 db y salida de
CC 1 mVv.

Entre la ventana de observacidn 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 1la radiacidén del
laser dispersada o reflejada llegara a saturar el

sistema detector-amplificador.
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La sefial 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
I1T1.

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 laser seleccionando el "arm
delay”.

El ancho de banda del equipo es de DC a 25 MHz. La
resolucidén del convertidor analdgico-digital es de 8
bits (1 en 256).

Los gases utilizados en la experiencia son de
Matheson: el CFoCly de pureza 99,9%, Ar de 99,995% vy
SFg de 99,8%.

La celda de fluorescencia se evacuaba a 10_5 Torr
y se tomaba especial culidado en estabilizar las cargas,
controlando ademds, después de cada medicidén, que 1la
expansidén a un volumen conocido diera el va;or esperado

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

$.3.2.

Sistema de adauisicidén de datoa

Fue descripto detalladamente en [5.16], y el
hardware y software fue enteramente realizado en
nuestro laboratorio.

El Biomation 8100 y la Apple Il 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
sefial memorizada se realiza en tiempos inferiores a
100 ms.

La promediacidén se realiza en lenguaje de
maquina en tiempos inferiores a 1 seg. La sefial
promediada se _grafica en una pantalla de alta
resolucidn 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.

Procesamiento de datos

La sefial de fluorescencia, como se veri 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.

a) Aproximacidén por tramos

Suponiendo gque dichas constantes difieren
entre ellas un orden de magnitud, es posible
realizar una aproximacidén por zonas. Se comienza
con la exponencial mas lenta, se resta ésta de la
sefial y la diferencia se aproxima a una nueva
exponencial y se reitera el procedimiento para
obtener la tercera. El método se reduce a realizar
tres aproximaciones por cuadrados minimos a
funciones exponenciales linealizadas. En cada paso
se grafica en la pantalla de alta resolucién la
sefial 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
seiial 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 muy critica la eleccidn del

cambio de base, segin la sefial a registrar.
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b) Cuadrados minimos de una funcion arbitraria

Supongamos que se quieran aproximar datos yj
a una funcidén y(x), que no es lineal en sus

pariametros. Se puede definir la bondad del ajuste
)(2 como:

XLEZ—.{;—?[K“/“”‘_\I} (5.1)

donde .

. son las incertezas de los puntos yj.

El wvalor de 1:2 va a depender de las
fluctuaciones de los datos y; alrededor del valor
mas probable y de la forma funcional y(x).

Si la funcidn y(x) tiene parametros aj, el
me jor conjﬁnto de valores aj estara dado
minimizando )(2 con respecto a cada uno de ellos
simultaneamente:

é}j = _B__ 4 Lo~ L)\i)l =0
AQ_A Mézto—&[\/\_ \/ ] } (56.2)

sz es una funcidén continua de los aj que
describen una hipersuperficie n-dimensional (fig.
5.4) y debe explorarse el espacio para encontrar
el minimo valor de Xz.

A continuacidn se describen los métodos posi-
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Fig. 5.4. Hipersuperficie de una funcién 7\2 de dos parametros (aj;

=a az =b)
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bles de bisqueda de )Lz y el elegido en este tra-

bajo.

bl) Método de busqueda “grilla”

Se considera que la variacidn .12 con cada
parametro aj es independiente de cuan optimizados
estén los otros parametros y se minimiza 112 con
respecto a cada uno de ellos. Se elige un
incremento Asaj, tal que )&2 decrezca; se
incrementa a4 repetidamente en Aa j hasta que Xz
empieza a aumentar. Suponiendo gque )Lz cerca del
minimo puede ser descripto por una funcién
parabdlica del parametro aj, se usan los dltimos
valores aj para determinar el minimo de la
parabola. Luego se minimiza )Lz para los otros aj
y s8e 1itera. Tiene el inconveniente de ser un

método muy lento.

b2) Busaueda del “gradliente”

Es una mejora del método anterior. La
bisqueda se realiza en una direccidén elegida,
hacia el minimo. Se incrementan todos 1los aj
simultaneamente en magnitudes tales que el

recorrido se realiza a lo largo del gradiente de
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X (o direccidn de maxima variacidn de }?), y en

sentido opuesto.

VI (__ 31 Qv )....)

Los incrementos estaran dados por:

- Da.
Sy = LT

donde ¥. son las componentes del gradiente de )Cz
adimensionalizadas, ﬁ aj los incrementos del
método grilla, y el signo menos asegura que >(2
decrezca.

Una desventaja del método es la dificultad
de 1llegar al minimo, o inclusive de identificar

cudn cerca se esta de él.

b3) Métodos apaliticos

En lugar de realizar la bdsqueda del minimo
de }? en la hipersuperficie de los parametros, se
puede aproximar X? por una funcidn analitica y
encontrar su minimo. Una mala aproximacidn de )12
llevard a errores en los valores calculados de
los parametros, pero iteradas aplicaciones llevan
a una mayor precisidn.

Se puede expandir 1la funcidn )LZ' o 1la
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funcidén buscada y(x) en los parametros, para

determinar el valor 4ptimo de los incrementos

éaj.

Consideremos la expansién de la funcidn

y(x):
Y=y 0 + 21 W) Yo ] (5.3)
< o
Al \
2 \ = - . b
X2 (ahtl("t\‘l \_31'2\. D) éo.d‘l

Definimos un nuevo conjunto de datos y&

A

(5.5)

que se aproximan por una funcidn

I

2 [ 2 §q ]
con coeficientes 53 = é aj
Se minimiza f? con respecto a ah:
l =0=-2 Z(l‘ t \’("‘3 _Z{Q____‘]’.,(M) éQ.] é\fob‘i) (5.86)
pY e\ S¢ ° ao‘& 4 BQ')(L

d
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lo cual lleva a n ecuaciones simultaneas:

-1Z(¢1W -~ u)i&;}) ZQLM L) Sy

hit 3%y oo
En forma matricial:
é;= <§3-<$ (5.7)
donde 2 |
@)'cf -3 %a
JENS

El mismo cdlculo puede hacerse expandiendo

la funcidn y(x) a segundo orden, y se obtiene:

@, Zi (<§o_ \ ‘917Q: )

n 2 .
&=t SQ‘S 90.,'\
donde:
TR L s
L da.oa
S R

es la matriz curvatura, de la cual c%8$.es la
primera aproximacidn.

Una desventaja de los métodos analiticos es
gque, aungue convergen rapidamente ai punto de
minimo }LZ desde puntos cercanos, no son

confiables si se parte de un punto fuera de 1la
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zona en la que la hipersuperficie )(2 as

parabdlica.

b4) Método utilizado

El método ideal debe combinar una buasqueda
“gradiente” desde lejos y la solucidén analitica
cerca del minimo )(2. Un algoritmo conveniente,
qQue combina los dos métodos, es el de Marguardt
[5.19]. La ecuacién matricial se convierte en:

@ - & !

(5.8)
con

déh(L+)3 st b:%
A, = (5.9)
AN dé& s \6# b}
Si ) es muy chica las ecuaciones son las que
se obtuvieron para la linealizacidén de y(x); si
es grande dominan los términos diagonales de 1la

matriz curvatura y la ecuacién matricial se con-

vierte en:
p.é:k&»-h d\é& (5.10)

que da incrementos de los parametros en la

direccidn de los gradientes, escalados segln O(JJ
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y reducidos por el factor X.

Se implementd en el laboratorio [5.17] un

programa en lenguaje Pascal para IBM PC donde los

pasos que se siguen son los siguientes:

1)
2)
3)
4)

5)

6)

Se computa p& (a)

Se inicia el calculo con A= 0,001.

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

Si J(Z (a +da) > )(z(a) se incrementa A en un
factor 10 y se repite el paso 3).

Si )LZ (a + éa) < )Lz(a) se reduce A en un
factor 10, se calculan los nuevos parametros
a = a +<4a y se vuelve al paso 3).

Se 1itera hasta que los parametros entre dos

4

pasos consecutivos difieren en menos de 10 %%,

Este programa contempla el caso de suma de 2

0o 3 exponenciales, siendo 4 6 6 los parametros a

determinar respectivamente. El tiempo de

procesamiento depende de los parAmetros iniciales

y

en los casos que se analizaridn mas adelante,

varian entre 10’a 60°.

c) Deconvolucidén de la sefial

El ancho de banda del sistema de deteccidn ¥y
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amplificacidén puede distorsionar la serial de en-
trada. Por eso se tratd de obtener la serial "real”
mediante la deconvolucidén de la sefial registrada
con la respuesta impulsiva del sistema.

Si h(t) representa la respuesta del sistema a
una 3 (t) ( é de Dirac) y e(t) la amplitud de
entrada a un tiempo t, (fig. 5.5) 1la sefial de
salida S a un tiempo t = KAt, para un sistema

lineal, estara dada por:

]

Skt)zéoc(_k.ﬁ\:) (- Roat). At (5.11)

Se determind la respuesta S(t) a partir del
registro de un pulso laser de 40 nseg, obtenido =a
partir de la transmisién de un “plasma shutter”
provocado por el haz laser focalizado en atmdsfera
de Ar. El pulso fue dispersado por un sistema
pasivo (dispersidén por reflexidén en una superfi-
cie) y captado por un photon-drag (detector rapi-
do) (e(t)) y, a su vez, por el sistema de medi-
cién con el detector de TeCdHg y amplificadores
(s(t)). Ambas sefilales fueron muestreadas en el
Biomation con un ancho de muestreo de 10 ns.

De la expresidén (5.11) puede deducirse 1la

funcidén transferencia que es aproximada a 1la
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respuesta impulsiva del sistema, ya que el ancho
del ©pulso de excitacidn es un orden de magnitud
menor que el tiempo de respuesta del sistema (450
ns).

La sefial de fluorescencia que se registra a
partir de sistemas activos (sustancias
absorbentes) es luego deconvolucionada segun
(5.11) con la h(t) obtenida anteriormente para
obtener asi la sefial de entrada al sistema.

Dado el ancho de banda del sistema, el
procesamiento de la sefial por deconvolucién con la
respuesta impulsiva se hace particularmente
importante si 1las sefiales registradas tienen
tiempos de decaimiento del orden del Fseg, como
sucede en este trabajo. Mas adelante se mostrari,
para su comparacién, resultados obtenidos con ¥y
sin deconvolucidén, aproximados por regresidn no
lineal y por tramos respectivamente.

En los calculos ([5.20] se toma en cuenta que
la setrial s(t) es registrada en 2048 canales, o sea
en un rango finito.

Para verificar que el procesamiento de datos
es correcto se registrd con el sistema de
deteccidn y el Biomation la sefial laser dispersada

por la celda a partir de 900 mJ/cm2 a partir de 6
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Fseg después del pulso, filtrada a través de 200
torr de SFg, como se usard en las mediciones de
fluorescencia de CF2Cly excitado por 1la linea
10P(36) del 1laser. Se procesd la sefial con el
programa que incluye la deconvolucidn y la
regresién no lineal para su verificacidén: aparece
una exponencial rapida ( ~10 Pseg) de amplitud muy
pequefia (< 1 ua) frente a las seriales tipicas de
la fluorescencia ( 1000 ua), que puede representar
un ruido al comienzo de la sefial. Esto comprueba

la correccidén del cadlculo utilizado.

d) Autocorrelacidn {5.21]

Un proceso v(t) tiene una funcion de

autocorrelacién definida por:

.
_ A

R(G)=T%: ;—_5 N(e) V(e rT) dt (5.12)
-T/l

Con formas de onda deterministicas 1la
densidad de potencia espectral G(f) forma con R(G)
un par de transformadas de Fourier; efectivamente

para una funcidén periddica de periodo To:
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>0 Y m L
= N & (5.13)
M = ~” m
la transformada de Fourier de R( G ) es:
< = 32T ~y2w G
“ﬁ:} CARIARC ARG I Fas .
o
-
’z’: L
_ -
—»n:.oa\\jm\ é(% "'o}
(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

L4

G(y-) R < de

(5.15)
donde Ty
R(G\: T ‘_j N\Ur.\ m(t«'a) 4G
Taee T <

y en forma anAloga al caso de forma de onda

oscllatoria:

G(f) = limEtl/T (NT(f))zk (5.16)

Toee
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donde E es el valor esperado Yy Nt (f) 1a
transformada de Fourier de una seccién truncada de
la funcidén aleatoria n(t).

Si n(t) es ruido, la densidad de ©potencia
espectral es uniforme sobre todas las frecuencias

(ruido "blanco”)
G(f) =1 para —02¢ f ¢ + =9
y entonces

R@E) = I 4(2) (5.17)

donde 4 () = 0 salvo para G=0, o sea n(t)
y n(t +0) no estan correlacionados y por ende,
son independientes.

La expresidén (5.17) indica que si a la seifial
de fluorescencia se le resta la sefilal tedrica
aproximada por regresidén no lineal, y la diferen-
cia es el ruido, aplicando la autocorrelacidén se
debe obtener resultado nulo salvo en el origen.
Para este calculo se confecciond un programa en
lenguaj)e Pascal [5.17].

La autocorrelacidén se aplicd en el caso de
fluorescencia a partir de 200 mtorr de CFoClp

excitados por 800 mJ/cm2 en 10P(36), aproximando
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por suma de 2 y 3 exponencliales. Se observa que la
autocorrelacién de la diferencia sefial-funcién
tedrica, da una fluctuacidén 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 autocorrelacidén en la zona de 100‘Ps a 1
ms presenta oscilaciones periddicas, que represen-
tan oscilaciones optoacusticas, no tenidas en

cuenta en la funcidn tedrica.

5.4. Mediciones
5.4.1. Dispersién del pulso laser

Como la longitud de onda de emisidén del laser
estd incluida en la zona de deteccidén del detector
de TeCdHg, las medidas de fluorescencia registradas a
partir del pulso laser aparecen con superposicidtn de
radiacién laser por dispersidén. Esta sefial es muy
alta y llega a saturar al amplificador 7A22. Para
evitar esto se tomaron ciertas precauciones.:

1) Se usaron celdas de vidrio que funcionaban como
filtros, con longitud adecuada y presion de gases

tal que el espectro de baja sefial presentara
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transmisidén nula en la longlitud de onda laser.

2) Se alined todo el sistema cuidadosamente, adosando
la ventana de observacidén a la celda filtro, vy
ésta al detector. Se tapd todo el sistema con una
tela negra. Aun bajo estas condiciones, habia un
remanente de senal laser que duraba hasta 5 psea
después del pulso, medida a partir de 1la 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 poliatémi-
co por scattering Rayleigh, en el intervalo de tiem-
pos arriba indicado se llendé la celda con 800 mTorr
de CClyg, que no absorbe la longitud de onda utilizada
de 10P(36) (929§m—1) Yy se registrd la serial disper-
sada para un energia laser de 200 mJ/cm2 (condiciones
tipicas de las experiencias en CFoClo) filtrada por
una celda de 2 cm con 200 Torr de SFg (Ver fig. 5.7).
La amplitud de la sefial (30 u.a.) resulta pequeiia
frente a las amplitudes registradas a partir de
CFoClo y SFg ( >1000 u.a.); o sea que de aqul en méas
se puede considerar que la sefial debida a  dispersidn
Rayleigh de la fraccidn no resonante de moléculas o a
maAltiples reflexiones en ventanas de celda, paredes,

optica, ete. es desprecliable frente a la
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fluorescencia.

. Fluorescencia IR ©procesada con aproximacidén por

tramos [5.22]

a) CKFpCly puro

Muestras de CFyClg (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 sefial de
fluorescencia, filtrada por una celda de SFg (200
torr, 2 cm), fue registrada en dos bases de
tiempo, que permiten distinguir las partes de las
sefilales con tiempos de decaimiento caracteristicos
bien distintos. La mejor aproximacidn se obtuvo
con suma de tres exponenciales. El tiempo de
decaimiento mas corto se determind sobre 150
canales de 0,1‘Fseg (de un total de 2000) para
todos los valores de presién y oscilaban, con gran
dispersién, alrededor de 7 pseg.

Las velocidades de desexcitacidn (Ky-1)
intermedias se obtuvieron sobre 850 puntos y se
graficaron en funcidn de la presidn (fig. 5.8).
Regresidén 1lineal aplicada & estos puntos da una

pendiente Ky-7 = (34 £ 4) (mseg torr)"1
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Si se eliminan los puntos de mayor error (0,3
y 0,4 torr) la pendiente es Ky-7 = 40(mseg 't:orr)_1
y la recta pasa por el origen. En conclusidn, el

valor obtenido estara comprendido segun:

34 < Ky-p < 40 (mseg torr) 1)

b) CFoClo-Ar

Se registrd 1la sefial de fluorescencia a
partir de 0,5 torr de CFgClo en presencia de Ar
(hasta 18 torr) a 800 mJ/cm® en la 10P(36)
filtrada como en a). La cota superior de presiodn
de Ar estaba dada por la limitacién impuesta por
el ancho de banda del sistema de deteccidén. La
sefial presenta mucho mayor amplitud que en el caso
de CFoClo puro.

Acd la serial presenta mejor aproximacidn a
una suma de dos exponenciales. Los tiempos de
decaimiento mas cortos se identificaron como
caracteristicos de tranferencia vibracidn-trasla-
cidén con un gas inerte buffer (KV_T),'y se grafi-
caron en funcidén de la presidn de Ar (fig. 5.9).

La regresidn lineal did como resultado para

la pendiente "a" y ordenada al origen‘b™
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Ky-7 = 10,2 £ 0,3 (mseg torr (Ar)) !

[V
i

40 mseg -

o
T

Si al conjunto de datos CFoClo-Ar se agrega
el valor de Ky-r del CFyClyz cuando la presidn de
Ar es nula, obtenido de 1la medicidén a), la
pendiente Ky-1(CF3Cls-Ar) vale 10,5 + 0,4 (mseg

1 con una correlacién 0,99. Por 1lo

torr (Ar))-
tanto puede considerarse que la extrapolacidn a
P(Ar) 0 de 1los Ky-7, dentro del error

experimental, coincide con la medicidén sin Ar.

5.4.3. Fluorescencia IR de SFg

A partir " de este punto todas las mediciones
fueron procesadas con el algoritmo de Marquardt vy
deconvolucionadas con respecto a la respuesta
impulsiva del sistema.

Se registrd la sefial de fluorescencia emitida
por muestras de SKFg, variando la presidén entre 0,3 vy
1,2 torr. La presidn de trabajo estad determinada por
la sensibilidad del método de medicidén por un lado, y
por otro, por el nimero de colisiones entre moléculas

1

durante el pulso laser (107 colisliones seg-1 torr )

para gque las colisiones no modifiquen el proceso de

158



absorcidn y <n> sea constante.

Las muestras fueron excitadas con la 1linea
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
saturacidén del amplificador del detector. En estas
condiciones el filtro frio no transmite (T < 50%) en
la zona 920-955 cm © (fig. 5.7).

La sefial se registrd en doble base de tiempo: la
primera parte toma 800 muestras de 50 6 100 nseg por
canal,segin la pr=sidén de la muestra, y la segunda
1200 muestras de 1 ps por canal. Cada procesamiento
se realizdé sobre un promedio de 400 o 500 medicilones,
numero determ.nado por la optimizacidn de la relacidn
sefial/ruido.

Una sefial tipica superpuesta a la funcldn
tedrica (suma de exponenclales) se muestra en la fig.
$5.10 para 0,7 torr de SFg.

Hay dos caracteristicas que destacar:

1) La funcidn tedrica que muestra la mejor
aproximacidén es una suma de dos exponenciales, con
tiempos de decaimiento de: 16‘P5eg y 900 Pseg,
respectivamghye, tipicos de relajacidn v-T
multifotonica y difusioén.

2) Aparecen oscilaciones superpuestas a la parte
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lenta de la sefial con un periodo de T = 135‘Pseg.

El grafico de las velocidades de relajacidn V-T
en funcidén de la presidn (fig. 5.11), muestra una
dependencia lineal. Regresidén lineal aplicada a los
valores obtenidos dan como resultado una pendiente
(a) (Ky-1), ordenada al origen (b) y coeficiente de

correlacidn (?):

[\
1]

Ky-r = 0,045 (PS Torr)—1
b = 7,7T x 10—3 Fs—l

0,91

—0O
1]

Las velocidades de relajacién menores se

ajustaron a una relacidén del tipo Kjif = & + b

y se obtuvo:

a = Kqig = 2,37 x 1074 (‘xs)—l Torr
b =28,8 x 10-4 Fs—l
?: 0,78
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5.4.4. Fluorescencia IR del CF2Clj excitado en el modo Vg
a) Filtro gaseoso frio de SFg

Se midié 1la fluorescencila emitida por
muestras de CFyCls puro, a valores de presidn
entre 0,2 y 2 torr, excitando con la linea 10P(36)
(929 cm™}) del laser de CO.

Para bajos valores de @ el menor valor de
presion utilizado fue de 400 mTorr, dada 1;
sensibilidad del método de medicidén. Las energilas
de laser utilizadas (200, 350, 500, 800 y 900
mJ/cmz) se eligieron para asegurar que
practicamente no hubiera disoclacidn, ya que la
conversidn por pulso es menor que 10_4t [5.24].

El filtro gaseoso fue SFg (200 Torr, 2 cm)
que absorbe la primera transicidon vibracional del
modo \)8 ¥y es transparente a la frecuencia del
modo Vy (fig. 5.7).

La fig. 5.12 muestra una sefial tipica y 1la
funcidén tedrica ajustada por regresidén no 1lineal.
Se observa un mejor ajuste en el caso .de suma de 3
exponenciales, que pueden representar 1los tres
fendmenos descriptos en 5.2. También aci aparecen

oscilaciones superpuestas, con T = (160 + 10)
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‘Pseg, en el caso de 500 mJ/cm2 ¥y presidén de 550

mTorr.

al) Relajacién V-¥

Los tiempos de relajacion V-V ( Cyy) se
determinaron c¢on gran error ya que oscilan
alrededor de 1 PsegTorr y son obtenidos ajustando
la funcidén tedrica a la serial experimental
registrada a partir de tiempos 3 a 4 veces
mayores que el tiempo de decaimiento de la misma.

Se estimd la dispersidén de los valores de Ky-
y repitiendo las mediciones con nuevas cargas,
todas de QOO mtorr y ajustando la energia del
laser a 370 mJ/cmzz 12 mediciones, promediadas

sobre 500 pulsos, dieron Ky-y comprendidas en un

intervalo:
-1 -1
0,29 pseg < Ky-y < 0,58 pseg

En 1la fig. 5.13 se muestra Ky-y vs. presidn
de CFyClp para 200, 350, 500, 800 y'900 mJ/cm2
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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Los puntos del grafico muestran una
dependencia 1lineal con la presidén arriba de 0,4
Torr: regresidn lineal, aplicada a este conjunto
de mediciones, da como resultado los Cyy de 1la

Tabla 6.1.
Relajacién Y-T

La fig. 5.14 muestra las velocidades de
relajacidn V-T a diferentes energlas laser vs..
presidén de CF2Clo: debe notarse la dependencia
lineal con la presidn para valores de presidén
menores que 1 Torr.

Esto puede entenderse tomando en cuenta que
en el Capitulo 1V se concluyd que, a presiones
mas altas, las colisiones durante el pulso laser
se vuelven importantes, y el nivel de excitacidn
puede cambiar, adn manteniendo la energla del
laser constante.

Se aplicd regresidn lineal a 1los valores
obtenidos y se obtuvieron los KV-T[(PSGE Torr)—l]
que se muestran en la fig. 5.15. En todos 1los
casos los coeficientes de correlacién dieron
mejor que 0,97.

Se estimbé el error de cada punto en la fig.

5.14, como en el caso anterior, repitiendo
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mediciones a una presidn fija de 800 mTorr y 2
valores de energla laser. Diez mediciones de 400
pulsos a 870 mJ/cm2 vy 500 pulsos a 370 mJ/cmz,

dieron una desviacidén standard de 0,003 Pseg—l

t,orr—1 y un coeficiente de variacidn V = .jy

K
0,04. v-T
Difusidn de masa ¥ calor (Kgjf)

Los resultados experimentales de los K mas
pequeilos (Kgqijf) vs. (pr<-:-s:'Ld>n)-1 se aproximaron a
una recta mediante cuadrados minimos, para cada
uno de los cinco valores de energla laser, dando
coeficientes de correlacidn mayores que 0,9. En
la tabla 5.1 se presentan las pendientes (a) vy

ordenadas al origen (b) obtenidas.

¢ a b

mJ/cm2 ;.:lsr.eg-1 Torr )meg-1

960 1,68 x 10-4 3,69 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

170



b) Filtro gaseoso frio de CF3Cla

Se realizaron mediciones de fluorescencia
excitando con la linea 10P(36) a 730 mJ/cmz, para
presiones entre 0,65 y 1 Torr de CFgoClgp, wusando
como filtro (fig. 5.16) CFyClo (50 Torr, 2 cm). El
espectro de baja intensidad de este filtro muestra
que, ademas de absorber todas las posibles
transiciones entre niveles del modo Vg, corta las
dos primeras transiciones del modo Yy. (1098 f
1084 cm 1).

La sefial, comparada con la obtenida con el
filtro de SFg, era 5 veces menor, lo cual confirma
que en el caso a) provenla principalmente de tran-
siciones vibracionales del modo Y1 ya que el fil-
tro no transmitia la primera transicidén de 1)8

(923 cm—1

).

Esto es valido bajo la hipdtesis de que se
esta midiendo, en promedio, la relajacidén V-T,
después del intercambio V-V, desde el primer
nivel del modo Vg y esta transicidén es bloqueada
tanto por el filtro de SFg como por el de CFaClo.
Esta hipdtesis serd discutida mas adelante.

A una energia de 730 mJ/cmz, Ky-r es una

funcidn lineal de la presidn con pendiente : 0,053
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cm) en la zona de emisidén del laser.
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)JS 1 torr—l.

c) Excitacion con la linea P(30) del laser

El laser fue sintonizado en la linea 10P(30)
(934,9 cm-l) que esta corrida hacia el azul 6 cm-1
mas que la 10P(36), con respecto al pico de
absorcién del modo Vg en el espectro de baja
intensidad del CFyClo.

Se registrd la sefial de fluorescencia, a
través del mismo filtro que en a), a partir de
muestras de presidn entre 0,65 y 1 torr, y con
energia laser de 500, 800 y 900 mJ/cmz. Cada
medicidén resultaba de promediar 1000 pulsos, vya
que la relacidén serial/ruido era muy baja.

La sefial es aproximada por tres exponencia-
les. Los Ky-y, en este caso, mostraron una disper-
sién standard muy importante, pero no modificaban
las mediciones de Ky-r, debido a que diferian en
un orden de magnitud.

Se aplicd 1la regresidén lineal a Ky-7 en
funcidén de la presidén, dando los resultados que se

presentan en la fig. 5.15.
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5.4.5. Fluorescencia IR del CFaCly excitado en el modo V3

En base a los resultados obtenidos en las
medidas de AMF del CF3Clp en el modo Vi, se
eligid 1la 1l1linea 9R(30) del laser TEA, por la
facilidad de conseguir una buena sintonia, en 1lo
que respecta a la calidad del haz y a la energila.

El filtro gaseoso consistia en CFoHC1l (400
torr, 5 cm) (fig. ©5.17) aque absorbe las
transiciones v = 0 --> v =1, vV =1 -->V =2y ¥

2 -->V = 3 correspondientes al modo V] y es
transparente en la zona de emisidén del Ug (nbtese
que el espectro de fig. 5.17 es ilustrativo ya que
corresponde a absorcidn mas baja que la usada).

El rango de energia laser y de presidn de
muestra era muy reducido debido al bajo nivel de
sefial y a la restriccidn derivada de la condicidn
de probabilidad de disociacién menor gque 10-4
[5.24]. Por esta razdn se registrd 1la sefial a
energla y presidn fijas (390 mJ/cmz, 800 mtorr) en
una serie de 12 mediciones, cada una de ellas
promediada sobre 1000 pulsos laser.

La seflal resultante es aproximada, con

varianza 4ptima, a una suma de tres exponenciales:

la mas rapida ( 1 Pseg) muestra gran dispersidn
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debido al ruido de la sefial y al registro a partir
de los 6 pseg después del pulso laser; la
intermedia presenta una velocidad Ky-p = 0,06
rseg—l y una desviacién standard (0 ) de 0,008
useg-l; la mas lenta, una constante de relajacidn
Kgif = 9 x 1074 Pseg-l, y dispersién G = 0,9 x

1074 rseg-l.
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CAPITULO VI

Modelos de relajacion colisional del SFé y CF2CI2



En este Capltulo se analizan los resultados de 1las
mediciones de fluorescencia del Capitulo V.

Se comparan las constantes de relajacidn obtenidas en
CFoClo por el andlisis por tramos con el de regresidn no-
lineal. Se analizan los tiempos de decaimiento de SFg vy
CF2Clo. En este ultimo se aplica el modelo de relajacidén de
osciladores anarménicos que predice la dependencia del & y-rp
de la energia media vibracional de las moléculas.

Se discuten los resultados obtenidos al excitar el modo
V4 del CF3Cly, comparando con el M g y se propone un modelo

de relajacién de acuerdo con los resultados experimentales.
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6.1. Comparacion de los dos métodos de procesamiento de
datos

La velocidad de transferencia V-T de CF2Clo-CFoClo
a 800 mJ/cmz, con filtro de SFg, medida en la secciodn
5.4.4. (procesando con el algoritmo de Marquardt) es 55
(mseg Torr)_l, mayor que la obtenida en 5.4.2., de 34 <
Ky-1 < 40 (mseg torr)-1

Esto se debe por un lado a la deconvoluciodn de lq
sefial, que elimina la deformacidén debido al ancho de
banda del equipo, y por otro lado, a un mejor ajuste de
la funcidn tedrica, ya que con la regresion no 1lineal
se obvia la subjetividad del operador que interviene en
la eleccidn de los tramoé parciales de ajuste en el
método de sustraccidn.

Una evidencia absoluta de 1la mejora en los
resultados es que, sin eliminar ningun dato, las rectas
Ky-1 vs presion de CFoClz pasan por el origen, como era

de esperar.

6.2. Relajacién Y-T de CFpClp-Ar

Habiamos visto en la seccidn 4.4 que el tiempo de

llenado del hueco rotacional del CFyClpy es Gp = 1 pseg
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torr (Ar). El rango de presidén de Ar en el que fue
medido Ky-p es tal, que se produce el llenado del hueco
durante el pulso laser, y por ende, en el proceso de
absorcién intervienen un numero de moléculas mayor que
en el caso de CFsCly puro. Podemos definir un factor

"q" para este caso como:

donde <n>py es el numero medio de fotones absorbidos

por molécula en mezclas con Ar.

<n>ggt = ldem en saturacién

La expresidon (6.1) es clerta siempre que 1la
energla absorbida por molécula sea la misma en ambos
casos; para esto se debe cumplir queZ;V_T (CFoClo-Ar) >
Cpulso-

Siendo G y-p(CFaCla-Ar) = 100 pseg Torr, la (6.1)
es valida en el rango de medicidn de <n>gat, ¥a que la
presidén maxima de Ar utilizada fue de .800 Torr ¥y
Gpulso 2100 nseg.

El factor qp, varia con 1la presidn de  Ar.

Analicemos el caso particular de Pay = 10 torr para
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estimar a que valor de energla media vibracional se
produce la relajacidén V-T obtenida en ese caso.
De los valores medidos (fig. 4.6, seccidn 4.4),

deducimos para un energla de 6893 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 "1-gq", 1la
energlia media por molécula serd gx <E> = 3000 cm"1 o
sea que se estd midiendo Ky-7 desde este nivel medio de
excitacidn.

El wvalor obtenido coincide con el publicado en

[6.1], donde la mezcla CF3Clz-Ar es bombeada con la

linea 10P(20).

6.3. Intercambio de energla vibracional del SFg

6.3.1. Intercambjo V-V

Un diagrama de niveles de energia del SFg se
muestra en la fig. 6.1. El modo V3 es bombeado desde
el estado fundamental y desde el primer estado

excitado L)s poblado térmicamente, con 1la linea
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10P(20) (944,2 cm-l) del laser COp TEA. El1 umbral de
disociacidn es 1,2 J/cmz, para esa longitud de onda.
Hay muchos trabajos que estudian el proceso de
absorcidén en esta molécula, y los mecanismos de
relajacién vibracional intra e intermolecular.

En [4.8] se investigd la evolucidén del espectro
de AMF entre 920 y 960 cm_1 a distintos tiempos
después del pulso 1laser, mediante el método de
bombeo-prueba con un laser de CO2 continuo de muy
baja potencia. Uno de los resultados fue que, a una
energla de 0,33 J/cm2 v presidn de 0,18 Torr, después
del pulso aparecian dos picos de absorcidn, estos se
acercaban y 15 Fseg después del pulso formaban un
maximo comén. Se interpretaba que habia dos conjuntos
de moléculas, las frias y las calientes, que
intercambiaban energla hasta el equilibrio. El1 pico
de absorcidén variaba su posicidén debido a la
anarmonicidad de las vibraciones.

En el mismo trabajo se midid la dependencia de
<n>, q ¥y <ng> = <n>r en funcidn de la energia del
laser.

El intercambio V-V entre el conjunte caliente vy
el frio también fue observado en ([5.5]: alll se

2

excita una muestra de 2 torr de SFg con 0,5 J/cm™, ¥y

se observa el espectro Raman del modo Vi 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 Fseg
después del pulso IR: representan la evolucidn de las
poblaciones de 1los niveles Ul, en particular el
intercambio de energlia entre los estados excitados
(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 energla laser o
a pasos mas chicos. En el primer caso la energla
media del modo bombeado se conserva y en el segundo
se "apagan” los modos de frecuencia alta [6.2].

En [1.6]}] se demostrd, en una experiencia sin
colisiones, que se forman dos conjuntos en el SFg
excitado: la fluorescencia de los niveles discretos
muestra que la energlia queda localizada en el modo
excitado; la del cuasicontinuo revela un intercambio
de energla entre modos intramolecular sin colisiones.
Se comprobd que en el cuasi continuo la molécula estéa
relajada intramolecularmente, y las moléculas siguen
una distribuciodn de Boltzmann (restringida a un
conjunto de bandas gque son maltiplos de 93).

Es aceptado comunmente que el cuasi-continuoc en

moléculas poliatdmicas comienza donde la densidad de
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estados es 400 estados vibracionales/cm-lz en el ©GSFg
esto ocurre en 3900 cm ' ( = 4 V3).

En la fig. 6.2 [6.3] podemos observar que la
energia media por molécula <n> varla segtin el autor:

2 3 <«<m> < 9. E1 filtro frio

para 330 mJ/cm
utilizado en nuestro trabajo, por otro 1lado, esta
indicando que las transiciones observadas son de
energla menor que 920 cm—lz segun la fig. 6.3 [6.4]
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 1las moléculas excitadas tendran una
energlia media de: <Ey> = <n>/q =23.

La fluorescencia detectada, sigue la evolucién
temporal de la poblacidén de los niveles vvjz, con v >
7, vya qQue aan en el cuasi-continuo vibracional 1los
momentos dipolares de las distintas transiciones
mantienen la misma relacidn que en los niveles
discretos [6.4]. Si hubiera un intercambio vV-v
intermodal, entre 1los conjuntos frio y caliente,
deberia detectarse una disminucidén en la serial con el
tiempo caracteristico de ese fendmeno. Sin embargo,
el tiempo de decaimiento mas corto encontrado ach es

tipico del intercambioc V-T multifotdnico, que se

produciria por el modo mas bajo [6.7]; por lo tanto
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suponemos que el tiempo de intercambio V-V
intermolecular frio-caliente es del mismo orden o se
produce dentro del modo excitado, y no es medible en
este experimento. En efecto el proce;o de

transferencia V-V es en general del tipo:

SFg (vVy3) + SFg (0) --> SFg ((v-1)V3) + SFg(V3)
e} SFg(vv3) + SFg(0) --> SFg((v-1)Y3) + SFg(Vy) + SFs(Dj)

con Vi + Vj = V4

vy no excluye la posibilidad de que suceda la

transferencia resonante:
SFg(V3) + SFg(Dj) = SFg(Vj4) + SFg(Vy)

proceso muy probable dado el "q" alto; este ultimo
fendmeno no cambia la distribucidén vibracional y no
es detectable ni por fluorescencia, como en este
trabajo, ni por variacidén del corrimiento al rojo

[6.8].

6.3.2. Intercambio ¥-T

Se ha comprobado en distintas moléculas
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excitadas MF vy, particularmente, en ©SFg que la
naturaleza de los procesos de relajacién dependen del
nivel de excitacidn vibracional, y sus tiempos
caracteristicos +también. La no-linealidad de la
relajacién, en particular de la relajacidén V-T de
niveles vibracionales altos, se ha convertido en una
fuente importante de informacidén sobre la fisica de
la conversidn de energia radiativa.

En [5.7] se comprobd que el tiempo de relajacién
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 excitacidén pasa de 103

a 106 W/cmz. El acortamiento del ZLV_T, respecto de
experiencias de ondas de choque, es el que se calcula
a partir del modelo de relajacién del oscilador anar-
ménico de un solo modo a una temperatura vibracional
Ty con respecto al armdnico a la temperatura de equi-
librio (300°K).

La obtencidn de un valor de Cy-T constante, pese
a la variacidén del nivel de excitacidén y disminucién
de Ty durante 1la relajacidn, fue comprobada
experimentulmente y puede ser adjudicada al aumento

en la temperatura cinética durante la relajacidn

(mecanismo de Landau-Teller). Para detalles del
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6.

3.3.

modelo ver la seccidén de discusidén del CFoClo.

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
relajacidén V-T a dicha intensidad.

El resultado obtenido en una experiencia de
doble resonancia IR, excitando el SFg con un laser de
COp Q-switch al nivel Vg3 (v = 1), es Gy-p = 122

Fseg torr [6.5].

Difusion de masa y transporte de calor

En [5.12] se estudid 1la fluorescencia IR
inducida por laser de CO2 con @Q-switch vy se
escribieron 1las ecuaciones de velocidad para un
modelo de tres niveles de energia (fig. 6.4), que
incluyen términos que acoplan la relajacidn
colisional con transporte de calor y de masa. El
rapido equllibrio entre los estados vibracionales
excitados, 1incluyendo el v =1, Vg (363 cm-l),

permite llevar el sistema a uno simple de dos

niveles. La evolucién de la poblacidén del nivel 1
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Fig. 6.4.

Sistema de tres niveles para describir al SFg; 2 es el
nivel que puede ser poblado por absorcién de energila
laser; 1 representa todos los otros estados
vibracionales arriba e 1ncluyend6 V=1, Vg; 0 es el

nivel fundamental vibracional
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(que son todos los estados vibracionales excitados
acoplados), representa la relajacidn V-T que requiere
entregar por lo menos una energla de 363 cm.1 a
traslaciodn.

La ecuacion que describe la poblacidn ny1 debido
al desvio de +temperatura T de 1la ambiente, al

coeficiente de difusidén D, a la relajacidén colisional

y radiativa ( 1/6) es:

Ch\ :-Di - %T +-Dv2\"\1

at ©
dt AT de

donde XYTZT es la tasa de transporte de calor hacia
las paredes de 1la celda, A el coeficiente de
difusividad térmica y - q ( %%' )dcla tasa de aumento
de temperatura debido a relajacidén de moléculas del
estado 1 al fundamental; g ¥y q son constantes

positivas.

En coordenadas cilindricas la solucidn es:

o (k) = %30("3")‘-—6& VRN R+ Ly ene (5] (6.3)
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donde
*

Y
Y {
V\,é = ‘bdt (b;- _O-03 z
bb = ;_-[a_%# _‘G_-\- (/\ﬁ-b)U‘SL]
o 1 2 Dy 6.4
0.6_ )\Dd (\/C-»b))&)-\-%‘i o ( )

-~ -
LN \.& son coeficientes determinados por las condiciones
iniciales; J, son funciones de Bessel del primer tipo

de orden cero,l%= xj/a donde a es el radio de 1la

celda y xj las raices de J, (r).

Si la seccidn del laser se toma como multiplo de

Jo (bn), la ecuacidn (6.3) se reduce a:

N k) = 30 (0,9 LY wxp () 4 L s (7 9)] (6.5)

Si aj/bj << 1, como es en general en nuestro caso:

)‘L“" ~ %-Q../b1
W~ b

[ A

2
que se pueden aproximar, si (A+ D) VY, <« 1/¢, por:

7‘\: - A“'\']./G

4.~ /\ kS 3
- "( D‘/A'\L-‘-DU‘/?)) (6.6)
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X y D decrecen linealmente como 1/p.
ntrepresenta la parte difusiva del decaimiento de nj.
Si consideramos que en nuestra experiencia hay
un aumento de tempeartura cinética, después de la

relajacion V-T, dado por:

AE = ¢y WuN, = C AT (6.7)

donde Npy: nro. avogadro, y Cy = calor especifico

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

AT = 880°K

Dados A y D por [6.12]:

A

27 (.I.L'_.):V2 cmz/seg

300
D = 25,9 (T )3/2 cmz/seg para 1 Torr
300
la velocidad de relajacién para a = 1,5 cm, x3 = 2,4

y T = Tamb + 880°K es:
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+

ri1* = 550 seg!

G dif = 1,8 mseg

E1 G dif experimental para 1 torr es 0,8 mseg.

Esta diferencia se puede atribuir a que 1la
funcidén exponencial, que mejor se aproxima a la sefial
vy que deberla dar un tiempo caracteristico alrededor
de 1,8 mseg, se apartara 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 mas lenta del Biomation, ya que emplieza a
influir la respuesta en baja frecuencia del detector.

Ademas el valor de <n> considerado en el calculo

es una estimacidn grosera (ver fig. 6.2).

6.3.4. Oscilaciones optoacusticas

En [6.13] se estudid la dependencia temporal de
la fluorescencia de 16 y 10 pm de SFg excitado por un
laser de CO2 con Q-switch: esta fluorescencia exhibla
oscilaciones periddicas, cuyas caracteristicas
indicaban que eran causadas por la propagacidén de una

perturbacidn acéstica dentro de la celda. S1 en un
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6.

4.

tiempo de decenas de Pseg después del puls=o laser 1la
energla vibracional ha sido transferida a
translacién, hay un cambio de +temperatura y de
presidén localizados en el volumen de irradiacién y se
produce la propagacidén de una onda de sonido.

La velocidad del sonido (v) en el SFg es 1,7 x
104 cm/seg [6.13)], por lo tanto el tiempo de ida vy
vuelta (t) de la onda de presidén transversal al eje

de la celda sera:

2
t S —— = 200 nseg
Y s
Este valor es del orden del periodo de 1las
oscilaciones, superpuestas al enfriamiento

exponencial por conductividad térmica y a la difusidn

de masa.

Intercamblo de energla vibracional del CF2Clp

Un diagrama de niveles de energia del CF2Cly se

muestra en la fig. 6.5.
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6.4.1. Intercambio Y-V

El mecanismo de intercambio vibracién-vibracién
no ha sido estudiado anteriormente en el CFyClj.

El namero 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 funcidn
de la energla vibracional (aproximacién de Whitten-
Rabinovitch) se muestra en la fig. 6.6. Si tomamos
como criterio (ver sec. 6.3.1) que hay
estocastizacidn de la energia vibracional cuando la
densidad de estados supera 400 estados
vibracionales/cm !, en el CFoCl, el limite es 7500
cm—l. Esto sugiere que en el rango de 200 a 500
mJ/cm2 se estd en el limite de una distribucidn 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 distribucidén de equilibrio.

Este proceso es mucho mas probable que el

intercambio entre moléculas excitadas, debido al bajo

factor "q", vy s8e manifiesta como un decaimiento
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6.

4.

2.

exponencial de la sefial de fluorescencia, proveniente
de 1los modos Vy y Vg, éste @ltimo desde niveles con
ndamero cuantico vibracional v > 1 (zona transparente
del filtro de SFg).

El valor del tiempo de decaimiento (C;v_v) puede
tomarse como valido en su orden de magnitud, debido a
la dispersidn de 1los resultados, que, esta
directamente ligada a la limitacidn propia del método

de medicidn.

BRelajacién Yibracidn-Traslacidn

Al intercambiar energia vibracional intra e
inter-modo, 1las moléculas llegan a una distribucidn
de Boltzmann de equilibrio vibracional, a una
temperatura vibracional Ty mayor que la temperatura
ambiente. Esta dltima puede ser calculada, en 1la

aproximacion de oscilador armdénico, como:

energia de excitacién = € = (E* +60 - Eo ) = (6.8)

3
V\U;
=1 up(*‘”i/h_r‘) -1

dondeqﬁ* es la energia media absorbida por molécula,
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calculada como energla total absorbida/ numero total
de moléculas; Eo, energia vibracional a temperatura

ambiente = 420 cm—1

; Vi, frecuencia del modo i y Eg,
energlia del estado fundamental.

Las mediciones de <n> en funcidén de la energila
del 1laser detalladas en el Capitulo IV, permiten
calcular Ty, que puede ser identificada como 1la
temperatura vibracional después del intercambio V-V
cuando la relajacién vibracidn-traslacidén comienza a
predominar. Los valores de £x + &, vy de la
temperatura vibracional se encuentran en 1la Tabla
6.1. Los bajos valores de <n> sugieren que la
relajaciéon V-T medida es de desde 1los primeros
niveles de Vi, ya que en el caso del filtro de SFg,
supondremos gque no se detecta fluorescencia desde el
modo Vg.

Como se ha dicho en el caso del SFg, la
relajacién V-T se realiza por el modo de menor
energia ( V4 = 262 cm_l), 31 el intercambio V-V es
muy probable. Esto es razonable, en el caso del
CFoClo, va que el modo V1 después del Vg, es el de
frecuencia mas alta y hay muchos caminos posibles
para el intercambio V-V.

Por 1lo tanto, la relajacidén V-T multifotdnica

analizada en este trabajo puede ser representada por
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el modelo descripto en la fig. 6.5.

6.4.3. Difusidn de masa ¥y transporte de calor

En la discusidn sobre difusidén de masa y calor
en SFg (sec. 6.6.3) demostramos que la velocidad de

decaimiento de fluorescencia se describe como:

m\* :—[(kgf +DD3/3)]

LM (6.9)
donde
DV, o= Xy - 1M C/*(Y\-L
LT = =
* A5
Para CF2Cla (1 Torr):
ANz X =u3 « 02T CNJ/
i Se%
$Ce
(6.10)
D-osuee A T3 AN
=3
Obtenemos para la velocidad de difusidn:
-} -3
n¥ o2 56 [AdaAeT , €6xAO 'J,F{5=
A N2 3
(6.11)

-0,014 4 T? Se%-L

Si calculamos 1la temperatura cinética (V)
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después del proceso de relajacidédn V-T, para cada
valor de energla laser. siendo el calor especifico Cy

a 20°C:
Cy = 0.0154 Kcal/mol®°C

obtenemos las temperaturas T_, de Tablia 6.1.
t)
51 los Kqijf de Tabla 6.1 vs. 73/2 se aproximan
por una funcidn lineal, como preve el modelo arriba

citado, se obtiene una pendiente A y ordenada al

orligen B:

A = 0,0152 seg l/okl®

o3}
1

0,06 x 1074 Fseg_l

Comparando A con el valor tedrico (6.11), se
puede concluir que la exponencial 1lenta estd de
acuerdo con el modelo de difusidén descripto en 1la
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 t;rad nombrados en 5.2 se puede

concluir que con este egquipamiento no se
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pueden medir tiempos de emisidn espontanea.

6.5. No -linealidad de la relajacioén V-T

6.

5.

1.

Intensidad de fluorescencia: relacidn con la energla

total
La intensidad de fluorescencia en el modo »i

depende del tiempo segun la expresidn:

W)
A

Yv-1

v =
T (t)qu N ® h (6.12)
=4 v

donde Ny es la poblacidén del nivel V; n es el nivel
vibracional mas alto del modo Vi que estd poblado a
la energla de excitacidén de las moléculas; Ay —,
y-1, coeficiente de Einstein para emisidn esponténea
V—> V-1. En la aproximacién arménica Ay —y-1 = V

Al —» (o , entonces:

wd) 2 ) W)
I W '\-'VZ._LNVU:) A&-,o v o= A‘-*o é”;.“') (6.13)

donde Eu; es la energia almacenada en el modo
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observado Vj.

Si todos 1los modos se relajan por el modo de
energia mas baja ( V4), se puede considerar que 1la
energla total se relajara con una dependencia

temporal como la del modo 4

Ewy ~ Ex) (6.14)
\-\

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

relaja a través del modo V4:

E»Et)m Eu\\(t) (6.15)

Por 1lo tanto la intensidad de fluorescencia en
el modo observado Ul sigue un comportamiento del

tipo:
I(t)n E(t)ZEULLt\ (6.16)

La energia & acumulada por un conjunto de
osciladores armdénicos [6.15]) se relaja con un tiempo

caracteristico dado por:

G = £ -6 (6.17)

e
at

donde E;aes el valor de equilibrio de &.
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Es conocido el hecho de que los tiempos de
relajacién dependen de la temperatura cinética T
(Landau-Teller) como también del grado de excitacidn
de las moléculas. Por lo tanto este proceso de
relajacidén puede no ser exponencial y el tiempo de
relajacién representarse como una expansidén en una

serie de términos del grado de excitaciédn:

C=G(T) {\,X1&+81€1+M} (6.18)

Jeoria de Landau-Teller: relaijacién de l1la energla
traslacional por colisiones

Analicemos el modelo del oscilador arménico, vy
supongamos que se permiten solo transiciones vecinas
V —> V + 1. Como el elemento de matriz de estas
transiciones es proporcional a NR:_TT_—E, las
probabilidades de +transicién por colisidn entre

estados 1 + i e i son:

Po1 P12 : P23 = Pyo : P21: P32 =1:2:3

O S¢ea
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P(V—™V-1; T) = VP (1—0; T) (6.19)

como se deducira mas adelante.

En un sistema de moléculas excitadas
vibracionalmente en un bafio de un gas monocatdmico se
pueden plantear las ecuaciones de velocidad de las
poblaciones vibracionales, donde intervienen los
coeficientes P. Se demuestra [6.16] que la energila
media vibracional <Ey>, calculada a partir de las
poblaciones, decae a su valor de equilibrio
exponencialmente con un tiempo de relajacidn

independiente de la distribucidén iniclal:

SR A —

(6.20)

donde ? es la densidad del gas; Ey = Vtu& es la
energlia del estado Ey.

La probabilidad de +transicién n — m por
colisién depende de un factor E, que es 1la energila
transferida al oscilador clasico que no vibra [6.17].

Landau-Teller proponen el caso en el que el
tiempo de colisidén es grande respecto del periodo de

vibracidén y demuestran:
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E:?)(ua)ﬂ—*?(-l‘“%,) (6.21)

donde 1 es una longitud caracteristica que depende
del +tipo de potencial, v~ es la velocidad de 1la
particula que colisiona. En el caso limite en que

lD1>> 1, E es pequefio y se deduce:
"

NNl T Tnein

P—n\nwk"'o sk \39.\71

La probabilidad de transicidén promedio sobre 1la
distribucidén en velocidad de las moléculas, para un
potencial de interaccidén del tipo: W(R) ~ exp(- ot R)

€s:

<Ppn,n+1> = <Pn+1,n> = (n*+1) 210,vibr Ztrans (6.23)

donde Z es funcidén de particidn.

Sabemos que:

<Pp+1,n> Xn,eq
donde X son poblaciones en una distribucidn de
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equilibrio.

De (6.23) y (6.24) se deduce:

P(1—> 0) ; T )olexp [ - B T 1/3

] (6.25)
donde B depende de W y de la masa protdnica.

Esta dependencia indica que la velocidad de
relajacién crece al aumentar la temperatura, lo cual
es +tipico de un régimen adiabatico, donde las
probabilidades de transicidn son pequefias (Av = + 1).

En [6.16] presentan valores de B para distintos
sistemas de Op - X y COp - X con X distintos gases
atémicos; es notable como en algunos casos los
valores experimentales difieren de 1los calculados.

Las probabilidades de relajacidn vibracilonal vs.
T—l/a muestran el comportamiento descripto por (6.25)
para HCl-He, DCl-He; esto no se cumple, en cambio,
para HC1l-DCl. En este dltimo caso tienen importancia

las fuerzas de largo alcance en colisiones entre

moléculas polares.

. Relajacidén de la enersia de un oscilador anarménico

La ecuacidén (6.17) se deduce estrictamente para

el modelo de relajacidn de moléculas como osciladores
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arménicos [6.16].

En el caso de relajacidén de moléculas como
osciladores anarmdnicos se puede considerar que 1la
ecuacioén (6.17) es correcta, en primera aproximacién
[6.15]); ©pero se vuelve necesaria la correccidén del
valor de G como se demostrara a continuacién.

Para el oscilador anarmdnico 1la energla del

nivel n es:

E“;ﬁw(m\i\_"\mxc k“*‘-l\?' ) "JE% (6.26)

donde D es la energla de disociacidn.
Se deduce de la fdrmula de Landau-Teller (6.23)

que:

<Pp+1,n> = (n+l) Pyg X“ (6.27)

con X: exp(4 y-(€V4D)] donde & es la temperatura

vibracional caracteristica (R—;:o) y

X = (2vtpré/F ¥ Tt/
Planteando las ecuaciones de balance para 1la

poblacion Xy de moléculas del nivel K (Z:Xk = 1):
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T S N Y S S TR W O G R IR RN

e P X P x _P w +P  x (6.28)

multiplicando por K y sumando sobre K, se 1llega

(6.15] a:

= éW% X .
t/G; [L'( "QZ R K]/[Z\Sk)\'bd-k g/T—i)ZKX“)(J(S 29)

donde &, es el valor de G para el sistema de
osciladores arménicos.

Si 1las moléculas conservan una distribucidn de
Boltzmann con respecto a los niveles y la temperatura

vibracional es Ty, y Ty <E*{%* se deduce:
8

C/Gf [(-y svp (‘E"/T\,»/(l- p (-e/TV\)T 05

Se puede observar en (6.30) que, si Ty = 0, G =05,
y, &a medida que crece Ty, la relacidn 1;/C°
disminuye.

En equilibrio estadistico Ty = T y el del
oscilador anarménico es siempre menor que el G .

Como = e’ donde §= 4 X(©/4D) , (6.30) puede

ser escrita como:
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6.

5.

4.

G=c.[4- £ (-1’ (6.31)

czvun

donde .Gb es descripta por (6.30) y (6.25) y depende
de 1la temperatura cinética T; g es la multiplicidad
de 1la degeneracién del modo de energiat®hw; & es 1la
energia vibracional acumulada en el modo, y § es un
parametro que depende de la anarmonicidad y

débilmente de la temperatura cinética.

Dependencia con la energia del Gy-t experimental

La descripcidn fenomenoldgica de & (€) (6.18)
puede compararse con la expresidn (6.31) y, como&
es una funcidn del tiempo (t) como la temperatura

(T), entonces:

T =G (T {4+ ¥, € + Y, € (O (6.32)

con

¥, =- 1(33-1)/%#‘@
- y (6.33)
2= (8ry)

El método interferométrico, que estudia la

211



variacién del 1indice de refraccidén que a su vez
depende de la temperatura cinética, permite
determinar T(t) v (t). Con esta técnica en [5.7] se
observd que el tiempo de relajacion V-T del SFg (<
100 fseg) no variaba hasta mas de 100 Pseg después de
la excitacidén. Esto se puede explicar si se toma en
cuenta que, poco tiempo después del pulso laser, Ty
difiere mucho de T y la anarmonicidad juega un rol
importante; a medida que se produce la relajacidn V-
T, hay un calentamiento del gas, que influye mas
hacia el final del proceso. Lo mismo fue observado en
COF> a presiones menores que 1 Torr [6.18].

En [5.7] fue aplicado con éxito el modelo de
relajacidn del oscilador anarménico para
desexcitacion adiabatica en SFg, asi como también en
[6.18] y [6.10].

Tomando en cuenta estos resultados, proponemos
investigar si los tiempos de relajacién V-T del
CFgoCly en funcidn de la energia de excitacidén, siguen
la relacidén (6.32).

Consideraremos que el decaimiento de la
intensidad de fluorescencia del CF2Clo por relajacidn
V-T debido a colisiones CF3Cly-CF2Cly sigue la ley de
decaimiento de la energla total de las moléculas que,

después del intercambio V-V, quedan todas excitadas
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vibracionalmente a una temperatura Ty determinada por
la distribucidn de Boltzmann de la energia entre
todos los modos segun (6.8). La energla total pasa a
traslacién a través del modo de frecuencia ma&s bajo
(Vg Se supondra CV—T constante durante la
relajacidén, como en [6.19], y se calculard en el
instante inicial cuando la temperatura vibracional Ty
es la calculada de la expresidén (6.8), y la cinética,
al no producirse calentamiento durante el intercambio
V-V, es la ambiente (300°K).

La energia media de excitacién E:-é:* , las Ty
correspondientes y ZSV_T () se muestran en la Tabla
6.1. La aproximacidon de TCy-T(€ ) por una funcidn

polindmica cuadratica da los siguientes resultados:

Go = 57 Pseg.Torr
th 1,1 x 10—3 cm
5,

= 0,4 x 10_6 cm2

y sSe muestra en la fig. 6.7 junto con 1los datos
experimentales.

Para CF9Clo: g = 1 (no hay degeneracion), ““%t
375°K.

En el ajuste de 1la funcidén se tomd como

paradmetro la anarmonicidad (AE), que aparece en K£”Xl
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Fig. 6.7. CV—T vs. energlia de excitacidén media para CF2Cls
exciltado con la linea 10P(36) del lAser de COz (filtro
de SFg. La curva es la mejor aproximacidn por una

funcidn cuadrAtica
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a través del factor é :
é 1/5 ).p ‘/b \
- € fu (0224 )3 ( /T(h;%)) -+ (6.34)

Para el ajuste se considerd la constante X del
CHq [6.12] ya que no se conocila la del CFpClp v , el
me jor ajuste corresponde a AE = 2,1 cm—l, que es del
orden de magnitud del determinado con gran error en
[2.11].

El1 &.= 57 pseg torr estd de acuerdo con el valor
citado en [6.1], que es 50 Fseg torr (580
colisiones).

En el caso del filtro gaseoso de CF2Clz 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
enD& y DLDg, v por lo tanto no es valida la expresidn
(6.12) ¥y sus implicancias.

No obstante, la velocidad de relajacidén V-T de
0,053 L:ls.eg_'1 Torr es mas alta que en el caso de baja
excitacidn (0,02 Pseg-l torr ), lo cual indica que
también en este caso el tiempo de relajaciénz;V-T
corresponde a una temperatura Ty mayor que la de

equilibrio a t 5o~
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TABLA 6.1: RESUMEN DE DATOS EXPERIMENTALES DE LA
RELAJACION VIBRACIONAL DEL CF2Clo EXCITADO EN EL HODO-UB

¢ T E+E"  Ty(0) Ty-r Cy-y G dif_g
mJ/cm [°K] fecm ] [ K] [Ps.Torr] [Ps.Torr] [ms.Torr ]
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.

“Corrimjento al rojo"”: su implicancia en la relaljacidn
YT multifotdnica

Al excitar el CFpCly con la linea 10P(30) se
obtuvo un valor de Ky-7 0,04 Fseg-l torr—l,
constante en el rango de energla entre 500 y 9S00
mJ/cmz, e inferior al obtenido con la 10P(36).

Este resultado es esperable 3i se toma en cuenta
el “corrimiento al rojo” de la EMF y de la
disociacidn, lo cual implica una disminucidn en la Ty
resultante al excitar con lineas 1laser de mayor
namero de onda.

No fue posible en este caso verificar el modelo
de relajacidén del oscilador anarmdénico, ya que no

fueron posibles medidas de absorcién a tan bajos

niveles de excitacidn.

6.7. Fluorescencia del CF2Cly excitado em el modo V;

La experiencia descripta es simétrica a la
anterior, en el sentido de que se excita el modo V4
de la molécula, y se observa fluorescencia a través
de un filtro que absorbe las primeras transiciones de

ese modo. Dado el valor del <n> (Capitulo 1IV),
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analogamente al caso de excitacidén en Vg, luego del
intercambio V-V puede considerarse que se esta
observando decaimiento de las poblaciones de 1los
niveles vibracionales del otro modo, Vg.

Entonces la discusidn de resultados, en lo que
respecta a los mecanismos de relajacidn V-T, es
analoga a lo descripto en detalle en la seccidn 6.5.

Sin embargo la verificacidn del modelo de
relajacidén del oscilador anarmdnico serd distinta, ya
que no pudo medirse G v-T en funcidn de la energla de
excitacidén, como se ha dicho anteriormente en el
Capitulo V.

Si partimos de la hipdtesis de que 1la energila
vibracional de la molécula se relaja a traslacidén a
través del modo de energlia mAs bajo, vy de que el
decaimiento de 1la fluorescencia representa la
relajacidén de la energia total, el Ky-r obtenido para
excitacidn en Vi y los datos experimentales
correspondientes a Vg deberian formar un sistema
homogéneo, o sea pertenecer a la misma poblacidn.

La velocidad de relajacién y la energia media de

excitacidén (€ ) son:

Ky-7 = 0,06 Pseg-l Torr-l, é,: 960 cm—l
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La expresidn (6.31) puede 1linealizarse como:
JZSV_T = a+ b€ y se puede aplicar regresién lineal a
los puntos experimentales. Para el valor esperado de

Y :NJZSV-T correspondiente a un dado x con x =

- A
960 cm 1 ia region de confianza es Y + t(p-2) Sy

[6.20], donde Y media de las Y4y; tp-2
distribucidn de Student para n-2 grados de 1l1libertad,
donde "n” es el ndimero de medidas (6 en nuestro

caso).

~\L
57 = SY-’*\/':—\+ &_J—"(‘l" (6.35)

X : media de las X3, Qg = Z x% - 1/(Z:-t)2
n

S :\/ Q‘/—O‘ty/ax

n-2 (6.36)

Qy= Zy-s(Zy)
Q, = Ty - L(ZNEY)

*Y

En nuestro caso el calculo da:
Syx = 0,1695
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Si elegimos t4. (0,025 = 2,776 (test wunilateral)

el intervalo de confianza (I.C.) sera:

A
I.C. =Y + t;-2S¢ = 4,25 + 0,198

Tomando cuadrados de los extremos:
16,4 pseg Gvy-T £ 19,8 pseg

Se puede observar gque el valor de G y-T obtenido
para € = 960 cm_1 (G v-T = 16,6 )Jseg), excitando Vi,
estd comprendido dentro de este intervalo con un
nivel de significacidn del 97,5% o sea gque todos 1los
datos considerados forman una poblacidén homogénea.

De este resultado podemos inferir que la
molécula de CFyCls se relaja V-T a través del modo
mas bajo, aun en el caso de excitacidén vibracional

multifotdnica, sea del modo Vj como del Vg.

6.8. Conclusiones

Se ha comprobado que la determinacién de 1la
energlia media absorbida por moléculas en un campo IR
intenso por el método calorimétrico es aplicable al
CFoClyp, bajo ciertas condiciones de energia laser vy

presidn de la muestra. Los resultados obtenidos
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permitieron estimar la fraccidn "q" de moléculas
resonantes, cuando la muestra es excitada con el laser
sintonizado en los modos Vi y Vg del CF2Cls y, por 1lo
tanto, el namero real de fotones absorbidos por
molécula. También pudo determinarse el tiempo de
llenado del hueco rotacional de una mezcla CFpClo-Ar.

El método de fluorescencia infrarroja resulta
adecuado para la medicidén de tiempos de relajacidn de
la energia vibracional acumulada por 1la molécula
sometida al campo IR intenso. Los resultados son muy
distintos segin las propiedades espectroscépicas de
cada especie molecular. La senal registrada puede ser
aproximada por una suma de dos o +tres exponenciales
segin el caso. Moléculas muy resonantes con el laser y
baja anarmonicidad, como el SFg, presentan un "q" alto.
El intercambio resonante V-V entre moléculas excitadas
compite fuertemente con el intercambio entre moléculas
resonantes y no-resonantes A4 no modifica 1a
distribucidén de moléculas en los niveles desde 1los
cuales se observa fluorescencia. Por lo tanto, en este
caso, no 8se espera decaimiento de fluorescencia por
relajacidén V-V.

El caso contrario se presenta en el CF2Clp, 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 distribucidén de moléculas en los niveles
observados por transferencia de isnergla a otros modos:
este fendmeno aparece como decaimiento rapido de la
seflal de fluorescencia.

La relajacidon V-T multifotdnica parece producirse
por el modo de energia mas baja, como en el caso de
excitacidén con laser Q-switch, si se toman en cuenta
los resultados obtenidos excitando uno u otro modo del
CFyClo. Este fendmeno se manifiesta como una intensidad
del modo observado (o poblacidn) decreciente en el
tiempo.

El acortamiento de los tiempos de relajacién V-T
multifotdénicos respecto de los resultados obtenidos
para baja excitacidn (laser Q-switch u ondas de choque)
se puede predecir segun el modelo de relajacidén de 1la
energla de un oscilador anarménico a una temperatura
vibracional Ty, determinada por 1la energila media
absorbida por la muestra total, que se conserva durante
el proceso de intercambio V-V, representado por 1la
exponencial mas rapida.

Los tiempos de decaimiento mas largos muestran una
dependencia con la temperatura cinética propia de los
fendmenos de difusidén de masa y transporte de calor,
como es de esperarse para tiempos del orden del

milisegundo.
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