
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Excitación multifotónica en el CDF3Excitación multifotónica en el CDF3
inducida por laser de CO2inducida por laser de CO2

Alonso, Elizabeth Marcela

1990

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Físicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Alonso, Elizabeth Marcela. (1990). Excitación multifotónica en el CDF3 inducida por laser de CO2.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2295_Alonso.pdf

Cita tipo Chicago:
Alonso, Elizabeth Marcela. "Excitación multifotónica en el CDF3 inducida por laser de CO2". Tesis
de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1990.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2295_Alonso.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2295_Alonso.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2295_Alonso.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

Tema de Tesis

EXCITACION MULTIFOTONICA EN EL CDFa

INDUCIDA POR LASER DE C02

Autora

Elizabeth Marcela Alonso

Director de Tesis

Dr. Eduardo J. Quel

Lugar de trabajo:

Centro de Investigaciones en Ligeras y Aplicaciones

Tesis presentada para optar al titulo de Doctora en Ciencias Físicas

1990
//) ‘

EMI/L 97 ó
0



DIRECTOR DE TES|S:

LUGAR DE TRABAJO:

MESA EXAMlNADORA:

DP. Eduardo Jaime Quel.

CElLAP(antro de Investigación en Láseres
Y Aplicaciones). dependiente de CITEFA

(Instituto de Investigaciones Científicas

y Técnicas de las Fuerzas Armadas) y del

CONICET (Consejo Nacional de

lnvestigacvones Científicas Y Técnicas).





INDICE



CAPITULO 1:

INTRODUCCION

EXCITACION Y DlSOCIAClON HULTIFOTONICA

DE MOLECULAS POLIATOHICAS POR RADIACION

LASER IR

CONSIDERACIONES GENERALES

REGION DE LOS ESTADOS DISCRETOS

1 1.2 REGION DEL CUASICONTINUO VIBRACIONAL

1 1.3 DISOCIACION DE MOLECULAS ALTAMENTE EXClTADAS

1.2 FORMULACION TEORICA DEL PROBLEMA

1.3 MAGNITUDES FISICAS QUE |NTERV|ENEN EN LA ABSORCION

Y DISOCIACION MULTIFOTONICA

1.4 EFECTO DE LAS COLISIONES

1.4.1 COLISIONES CON UN GAS AGREGADO MONOATOMICO

NO ABSORBENTE

1.4.2 COLISIONES ENTRE MOLECULAS

1.5 SELECTIVIDAD ISOTOPICA DE LA DISOCIACION

MULTIFOTONICA DE MOLECULAS POLIATOMlCAS

CAPlTULO 2: LA MOLECULA DE CDF3

2.1 ELECC|ON DE LA MOLECULA DE TRABAJO



CAPITULO 3: EL LASER DE COE TEA

3.4

3.4.1

W .4.2

MEDIO ACTIVO

MECANISMOS DE EXCITACION

CONFIGURACION DEL PULSO LASER

CARACTERISTICAS DEL LASER UTILIZADO

DISTRIBUCION ESPACIAL DE LA ENERGIA EN EL HAZ

PERFIL TEMPORAL DEL HAZ

CAPITULO 4: PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

.b m a

b l'\.) W

b (AI

b (ü N

b b d

A b N

b b (H

INTRODUCCION

MEDICIONES DE LA ABSORCION

MEDIDAS DE LA ABSORCION POR TRANSMISION

MEDIDAS DE LA ABSORCION CON LA TECNICA

OPTOACUSTICA

OBSERVACIONES ACERCA DE LA

REALIZACION DE LA MEDICIONES

MEDICION DE LOS TIEMPOS DE RELAJACION

MEDICION DE LA RESPUESTA IMPULSIVA

DEL SISTEMA DE DETECCION

METODO DE ANALISIS DE LAS SEÑALES

DE FLUORESCENCIA MEDIDAS

MEDICIONES DE DISOCIACION

ESPECTROMETRIA INFRARROJA

ESPECTROMETRIA DE MASAS

MEDICIONES DE LA DISOCIACION UTILIZANDO

LA TECNICA DE FLUORESCENCIA INFRARROJA

41

43

45

47

47

50

55

56

57

58

61

68

70

74

75

85

87

90

91



CAPITULO 5: RESULTADOS EXPERIMENTALES

UI

OI N

01 (AI

MEDICIONES DE ABSORCION

MEDICIONES EN CDF3 PURO

MEDICIONES EN MEZCLAS DE CDF3

CON DISTINTOS GASES AGREGADOS

MEDICIONES DE LOS TIEMPOS DE RELAJACION

VIBRACIONAL POR COLISIONES

TIEMPOS DE RELAJACION COLISIONAL

DEL CDF3 PURO

MEDICIONES EN MEZCLAS CON

He. Ne. Ar. Xe y CHF3

MEDICIONES DE DISOCIACION

MEDICIONES EN CDF3 PURO

MEDICIONES DE DISOCIACION

EN PRESENCIA DE AR

MEDICIONES DE DISOCIACION

EN PRESENCIA DE CHF3

SELECTIVIDAD ISOTOPICA

CAPITULO 6: FORMULACIÓN TEORICA DEL PROCESO DE

INTERACCION RESONANTE ENTRE CAMPOS IR

HONOCROHATICOS Y HOLECULAS POLIATOHICAS

INTRODUCCION

APROXIHACION DIPOLAR ELECTRICA

95

95

101

136

143

146

150

161



ECUACION DE SCHROEDINGER EN

LA APROXIMACION DIPOLAR ELECTRICA

APROXIMACION DE ONDA ROTANTE: SOLUCION DE RABI

MODELO UTILIZADO PARA EL ANALISIS

DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

VENTAJAS Y LIMITACIONES DEL MODELO

UTILIZADO

CAPITULO 7: MODELADO DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

q I'U .5

EFECTOS QUE SE INCLUYEN EN EL SISTEMA

DE ECUACIONES DE VELOCIDAD (SEV)

FRACCIONAMIENTO ROTACIONAL

FRACCIONAMIENTO ANARMONICO

RELAJACION ROTACIONAL.TRANSICIONES COLISIONALES

Y DESACTIVACION V-T

CALCULO DE LOS PARAMETROS QUE

INTERVIENEN EN EL SEV

DENSIDAD DE ESTADOS VIBRACIONALES Y

CONSTANTES DE VELOCIDAD DE DISOCIACION DEL CDF3

PROCESOS COLISIONALES

MODELO DE LA SECCION EFICAZ DE

ABSORCION MICROSCOPICA

RESULTADOS NUMERICOS

MODELADO DE LA ABSORCION

MULTIFOTONICA IR DEL CDF3

MODELADO DE LA DISOCIACION MULTIFOTONICA

DEL CDF3

166

178

183

185

185

186

187

190

195



7.3.3 MODELADODE LOS PROCESOS DE RELAJAC|ON

COLISIONAL DEL CDF3 ALTAMENTE EXCITADO

7.3.4 MODELADODE LA ABSORCION Y DE LA DlSOClAClON

MULTIFOTONlCA DEL CDF3 EN PRESENClA DE GASES

N0 REACTIVOS

CAPITULO 8: CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

AGRADEClMIENTOS

198

203

210

217

226



INTRODUCCION



La fisica molecular ha experimentado un renacimiento en

las últimas dos décadas debido a la invención dCi láser que ha

permitido alcanzar regímenes de dinámica molecular hasta ese

momentoinaccesibles. La importancia de estos estudios radica

en la potencialidad de SUSaplicaciones desde el punto de

vista económico.

Antes del desarrollo de los láseres infrarrOJos los

estudios efectuados estaban vinculados principalmente con la

excitación de estados electrónicos atómicos o moleculares. La

posibilidad de conJugar alta intensidad en el infrarrojo y

monocromaticidad permitió lograr excitar selectivamente
moléculas a niveles Vibracionales altos en el estado

electrónico fundamental. Una de las aplicaciones más

promisorias es la separación de isótopos por láser. técnica

que está actualmente siendo utilizada. en los E.E.U.U..

Canadá. U.R.S.S.. Suiza Y Japón entre otros païses.

LOS eStUÓIOS vinculados a esta técnica comenzaron en

1964, simultáneamente con el desarrollo de los primeros

láseres. G.A. AsKarian et al. [1] y F.v. BunKin et al. [2]

estudiaron teóricamente la pOSibilidad de excitar una molécula

diatómica a niveles vibracionales altos mediante la absorción

de un gran número de fotones lR, teniendo en Cuenta la

anarmonicidad Vibracional. De acuerdo a sus cálculos. para

disociar una molécula diatómica, la intensidad de la radiaCión

debia ser del orden de 1011 W/cma. Sin embargo. aün ahora que

estas intensidades son POSIDICSfocalizando láseres de alta



potencia. es imposible obtener la disociación multifotónica de

moléculas diatómicas.

A partir del desarrollo de los láseres de 002. cuya banda

de emisión se encuentra entre 9 y 11 um. comenzaron a

efectuarse estudios experimentales sobre la acción de la

radiación infrarroja (IR) sobre diferentes sistemas

moleculares. En 1966. C. Bordó et al [3] observaron la

luminiscencia visible de gases de amoniaco y de sus productos

de disociación. En estas experiencias se irradiaron muestras

gaseosas de NH3con un láser de C02 sintonizado en una de las

líneas vibro-rotacionales de absorción de la molécula. Al

utilizarse una fuente de excitación continua. las colisiones

tuvieron un papel preponderante en las experiencias dado que

producían el calentamiento térmico molecular. enmascarando

muchos aspectos del proceso a estudiar.

El desarrollo de láseres pulsados de COEde alta potencia
a presión atmosférica usando descargas eléctricas

transversales (láseres de 002 TEA)hizo factible el estudio
del efecto de la radiación IR pulsada muy intensa (106 a 109

W/cma) sobre ¡OS sistemas moleculares.

En i971 N.R. lsenor y H.C. Richardson [4.5] observaron la

luminiscencia visible de algunos gases moleculares (NH3. SiF4.

CFECIE). al irradiarlos con un láser de C02 TEAfooalizado. El

estudio del espectro de fluorescencia reveló que ósta provenía

de los productos de disocnación molecular que quedaban



electrónicamente excitados. A partir de 1972. V.S. LetoKhov et

al. [6.7] efectuaron un estudio detallado de la fluorescencia

visible emitida por muestras de NH3y de CaF3Cl. al ser

irradiadas con un láser de 002 TEA. En todos los casos se

observó que la luminiscencia aparecïa sin ningún retardo

apreciable con respecto al pulso láser. De esta forma se

demostró que la disociación molecular ocurrïa a una velocidad

mucho mayor que la de relaJación de la energïa absorbida a

energía traslacional, indicando la naturaleza no térmica del

proceso. Además. como algunas experiencias fueron realizadas

a baJa presión. evitando de esta forma las colisiones

moleculares durante el pulso láser. se concluyó que éstas no

eran las responsables del fenómeno observado.

La conclusión de estos trabaJos fue que la disociación

ocurría por la múltiple absorCión de fotones infrarroJos por

arte de moléculas poliatómicas aisladas. En forma inmediata se

vislumbró la factibilidad de separar isótopos utilizando este

fenómeno. Fue asï como. a partir de 1975. comenzaron a

publicarse los primeros trabaJos experimentales de separación

de ¡8015905 COfl láseres ¡R [8-10].

LOS resultados altamente satisfactorios obtenidos en la

disociación isotópicamente selectiva del BCI3 [10] y del SPB

[8], generaron el interés de muchos investigadores. tanto

teóricos como experimentales. en esta nueva disciplina: la

fotofïsica del estado electrónico fundamental. no sólo con el

obJeto de optimizar el proceso de separación isotópica. sino



también para comprender algunos aspectos no triviales del

mismo.

En la actualidad. el interés de los investigadores se

centra en el estudio del mecanismo por el cual una molécula

poliatómica aislada puede absorber muchos fotones de la misma

frecuenCia venciendo la anarmoniCidad Vibracional. tanto desde

el punto de Vista teórico como del experimental. El estudio de

este proceso es Importante desde el punto de Vista de la

separaCión isotópica, pero también resulta interesante para

eIUCidar aspectos. hasta el momentodesconocidos. sobre los

procesos de transferencia de energía entre moléculas

vibraCionalmente EXCltadaS.

En este trabaJo se presenta un estudio de los procesos de

absorción y de diSOCiaCIónmultifotónica del trifluorometano

deuterado (CDF3)en base a datos obtenidos experimentalmente.

ya sea en muestras puras o en mezclas con distintos gases.

variando las condiciones experimentales de forma tal de

optimizar los parámetros del proceso de excitación y

disociaCión multifotónica (frecuencia y fluencia del láser,

presión de la muestra. etc.). Dado que esta molécula es

susceptible de ser utilizada para la obtención de agua pesada

se ha estudiado el efecto de las coli5iones. con la molécula

hidrogenada y con diferentes gases inertes. con el objeto de

evaluar los procesos de transferencia de energía. Los

resultados experimentales de absorción y de disociación se

compararon con IOS obtenidos mediante un modelo ÍBÓPÍCO de



ecuaciones de velocidad. encontrándose una buena concordanCia

entre ambos.

Un modelo semicuantitativo del proceso de excitación

multifotónica se expone brevemente en el Capitulo 1; algunos

datos y caracteristicas de la molécula de CDF3se resumen en

el Capitulo 2. mientras que el láser de C02 TEA, fuente de

excitación molecular. es obJeto de una breve discusión en el

Capítulo 3.

En los Capítulos 4 y 5 se presentan. respectivamente. los

métodos y re5ultados experimentales. desarrollándose un

resumen de la formulación teórica del proceso de excitación y

de disociación multifotónica IR en el Capítulo 6. Los

resultados obtenidos del modelado teórico y su comparación con

¡08 datos experimentales se discuten en el CBPÏÍU‘O7.

El resumen de las conclusiones se presenta finalmente en

el Capítulo 8.



CAPI l'ULO 1

EXCITACION Y DISOCIACION HULTIFOTONICA DE MOLECUth

POLIATOHICAS POR RADIACION LASER IR



1.1 CONSIDERAClONES GENERALES

La descripción teórica de los procesos de absorción y de

disociación multifotónica de moléculas p0liatómicas en un

campo IR intenso no puede realizarse en forma rigurosa ya que

no se cuenta con información espectroscópica suficiente de los

niveles excitados Y de las transiciones entre ellos.

Existe. sin embargo. un modelo semi-cuantitativo simple.

desarrollado gradualmente como resultado del aporte de

numerosos investigadores [11-13]. que ayuda a comprender las

características básicas de un proceso complicado como es la

interacción de un campo electromagnético con un sistema

cuántico de muchos grados de libertad. En este modelo. el

esquema de niveles VibraCionales de una molécula poliatómica

(Figura 1.1) puede dividirse en cuatro regiones.

La primera región. llamada de los estados discretos. está

caracterizada por una baJa densidad de niveles vibracionales.

La absorción en esta región ocurre sólo cuando se cumple la

condición de resonancia entre la energïa de los fotones IR y

la separación de los niveles de energía de la molécula. La

excitación molecular a través de esta zona se efectúa. a pesar

de la anarmonicidad de las vibraciones, debido a la existencia

de diversos mecanismos de compensación (detallados en 1.1.1).

Cuando la molécula es excitada a niveles vibracionales

más altos (en general por encima del 3° o 4° nivel) el número



Figura 1.1

Modelo para el proceso de diSOCiaCión de una molécula

p0|iatómica tipica (SF6) en un campo IR intenso.

Etapa I: Excitación resonante de los primeros niveles
vibracionales

Etapa |I' Cuasicontïnuo vibracional

Etapa III: Decaimiento unimolecular de las moléculas

excitadas arriba del lïmite de disociaCIón

Etapa IV: Excitación subsiguiente y disociación de los

productos primarios de disociación



de tran5iciones entre niveles vibracionales crece rápidamente

por la alta densidad de niveles que tiene una molécula

poliatémica. En esta zona, denominada cuasicontïnuo

vibracional. una molécula puede llegar a acumular una energía

comparable a la energía de disociación. Esta. estará

distribuida entre muchosgrados de libertad. y. numerosas

combinaciones de sobretonos pueden participar en la absorCión

en el cuasicontïnuo. Por lo tanto, el espectro de transiCiones

vibracionales entre estados altamente excitados no tiene las

características resonantes de la absorción en los estados

discretos. sino que sus características espectrales son de

banda más ancha y comparativamente más débil. Si la intensidad

del pulso IR es suficientemente alta. una molécula poliatómica

podrá subir por esta “escalera Vibracional" aün cuando la

sección eficaz de absorCión de las transiciones sea pequeña.

La tercera etapa del proceso es la descomposición de la

molécula excitada en sus niveles vibracionales por encima del

nivel de diSOCiación. Al disociarse. la molécula altamente

excitada transfiere parte de su energía VibraCionaI a sus

fragmentos. Si uno de ellos es poliatémico puede participar a

su vez en la absorción multifotónica y disociarse produciendo

fragmentos más simples. Ello es posible si la resonancia entre

alguna ligadura del mismo y el campo lR se conserva o si la

energía transferida al fragmento poliatómico es suficiente

para deJarlo excitado en su cuasicontïnuo vibracional.

La disociación de ¡05 fragmentos constituye la cuarta

15



etapa posible en la excitación de una molécula poliatómica en

un campo IR intenso.

1.1.1 REGION DE LOS ESTADOS DISCRETOS

Su nombre proviene de la baJa densidad de estados que en

ella se encuentran y está caracterizada por la absorción

selectiva Y resonante.

Cuando se ex0ita un modo vibracional de una molécula. en

principio ésta podrïa acumular suficiente energia como para

diSOCiarse sólo Sl se conserva la condición de resonancia

entre las transiciones vibracionales y el campoeléctrico IR.

Si bien la absorción del primer fotón está garantizada debido

a la Sintonización del láser con la transición IV:1> <——IV:0>

del modo vibracional excitado. la condiCIón de resonanCia ya

no es válida para la segunda transiCIón debido a la

anarmonicidad vibracional. que provoca que los niveles se

encuentren más próximos a medida que aumenta el número

cuántico Vibracional del modo excitado. Sin embargo, en campos

de intensidad moderada (106 a 10B W/cma). una molécula

poliatómica puede ser excitada a niveles vibraCionales altos y

disociarse a pesar de la anarmonicidad de las vibraciones

[14,15].

Aün cuando no exista una verdadera compensación del

corrimiento anarmónico para ninguna de las transiciones más



baJas, puede ocurrir la absorCión Simultánea de dos o más

fotones a través de niveles intermedios cerca de resonancia.

con lo que tiene lugar una verdadera transición multifotónica

[16.17].

Se han propuesto distintos mecanismos que permiten

explicar cómo una molécula poliatómica puede. a pesar de la

anarmonicidad vibracional. absorber sufiCientes fotones IR

para llegar al nivel de disociación:

Compensación de la anarmonICIdad por cambios en la

energía rotaCIona/

El espectro de absorCión IR de una molécula poliatómica

en fase gaseosa presenta una subestructura en las bandas de

absorCión VibraCional debida a los cambios de energia

rotacional que acompañanlas transic¡ones Vibracionales. Es

factible. por lo tanto. compensar la anarmonicidad VibraCional

mediante Ia c0in0idenCia de la FrecuenCia del láser con Ia

frecuenCia de sucesivas tranSICiones v¡bro—rotacionales.

cumpliéndose las reglas de selección para el momento angular

rotacional (Ad = 0.21) [18].

- Ensancnamiento y corr/miento P0!“potencia de ¡05 l'IIVé/ES

de energía molecular debido a la interacción con el campo

electromagnético del láser

En un campo resonante. el ensanchamiento por potenCIa de



las transiciones está dado por:

Amen ü c E / n [1.1]

donde a es el elemento de matriz de la transición dipolar

eléctrica. E es la amplitud del campoeléctrico Y h está

relac¡onado con la constante de Planck a través de h : n / En.

El corrimiento anarmónico de la transición Iv> <—— Iv

1> referido a la frecuencia de la transición I1> <——I0> del

modo vibracional i es:

Aman = a X¡¡ ' W¡ (V - 1) [1.2]

donde X¡,. W¡ y v son las constantes de acoplamiento

anarmónico, la frecuencia y el número cuántico vibracional del

modo Í respectivamente.

La intensidad de campo requerida para que haya

compensaCión de la anarmonicidad es entonces:

2

c h Am
I ———————Én [1.3]

en lul

donde c es la velocidad de la luz.

De acuerdo con [1.3], la intensidad de campo necesaria

para compensar la anarmonicidad. para todas las transiciones

18



hasta el límite de dlSOCIBCIÓn. es del orden de 10H W/cma.

obteniéndose Sin embargo. disociación en ia mayoría de las

moléculas poliatómicas a intensidades no mayores que 108 W/cma

[19.20]. Esto significa que el ensanchamiento por potencia

sólo podría compensar la anarmonicidad de los niveles

vibracionales más baJos.

- Desdoblam/ento anarmónico de ¡05 ÑÍVEÍGS vibracmnales

degenerados exaltados

C.D. Cantrell y H.w. Galbraith [21,22] observaron la

exustencia de desdoblamientos anarmónicos en estados

vibraCIonales degenerados excitados que podrían compensar la

anarmonicidad de las transiciones Vibracionaies más bajas.

- Interacción de COP/0,15

La inclusión en el Hamiltoniano mo|ecular de la

interacción VibraCión-rotación produce el desdoblamiento de

los modos VibraCionales degenerados. Este efecto podría

compensar la anarmoniCidad. dado que la excitación de nive|es

vibracionales degenerados Siempre provee algún momentoangular

[23].

1.1.2 REGION DEL CUASICONTINUO VIBRAC|ONAL

El cuasicontïnuo vibracional es el resultado de una gran



denSidad de niveles en las molóculas de más de tres átomos.

situación tïpica en sistemas cuánticos de muchos grados de

libertad [24]. La interacción anarmónica entre los distintos

modos vibracionales tiene un papel preponderante en esta

región pues acopla el modo exCitado con el resto de los modos

vibracionales. Esto implica la imposibilidad de localizar la

energia depositada en la molécula dentro de un modo

vibracional especifico.

Es en esta etapa de la excitación multifotónica donde se

pierde la selectividad intramolecular ya que. al distribuirse

la energia entre los distintos modosnormales de vibración. la

excitación no seguirá por el modo elegido. Sólo puede

conservarse la selectiVidad por modosi la velocidad de la

excitación es mayor que la de relaJaCión interna de la energia

(del orden de ¡OS picosegundos).

Si bien la Frontera entre la región de los niveles

discretos y el cuasicontïnuo VibraciOnal no puede definirse en

forma rigurosa, una estimaCión del comienzo del cuasicontïnuo

está dada por la condición [13):

wL > pie)“ [1.41

donde WLes 6| ancho de Iïnea del láser Y P(E) es la densidad

de niveles vibracionales.

Es decir que. cuando el ancho de lïnea del láser supera

20



el espaciamiento entre niveles vibracionales. desaparecen las

restricciones para la absorción de energía dado que siempre

existirá un nivel resonante con la frecuencia del láser debido

a la alta densidad de niveles vibracionales.

La primera prueba experimental directa de la existencia

del cuasicontïnuo vibracional de moléculas poliatómicas se

obtuvo por experiencias de disociación en campos IR de dos

frecuencias [26,27]. En estos trabajos. un camporelativamente

débil de frecuencia resonante con los niveles discretos del

modo v3 del SF5 excita las moléculas desde el estado

fundamental al cuasicontïnuo. Su intensidad fue elegida de

forma tal que no prodUJera disoc¡ación. El otro campo. de

intensidad mayor y frecuencia no resonante con las moléculas

no excitadas. se utilizó para la disociación. La observación

directa de disociación permitió concluir que la condiCión de

resonancia. una vez superados los niveles más baJos. deJaba de

ser crítica y que la disociación no ocurría por excitaCión

directa del modoresonante con la frecuenCia del primer láser.

sino que intervenïan combinaCIones de distintos modos normales

de vibración.

1.1.3 DlSOClAClON DE MOLECULAS ALTAMENTE EXCITADAS

Una molócula, después de absorber múltiples fotones IR,

tiene suficiente energía vibracional comopara participar en
diferentes conversiones fotoquïmicas sin colisionar. Entre los
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distintos procesos unimoleculares. uno de los más estudiados

es la disociación multifotónica de moléculas poliatómicas

[28].

La energïa absorbida por las moléculas en los primeros

niveles discretos se redistribuye entre todos los modos

vibracionales a través del intercambio vibración-vibración (V

V) en el cuasicontïnuo vibraCionaI. Es decir que la energía

absorbida por una molécula puede exceder considerablemente la

energía de disocnación del modoeXCitado antes de producirse

Ia ruptura de la ligadura. pudiendo requerirse una energía

bastante mayor para la fragmentación de la molécula que la que

se necesatarïa 5| la excitación se mantuviera dentro del modo

elegido [29].

En la zona de disociación las velocidades de bombeo

óptico y de disociación compiten; esta competenCia determina

el contenido energético de las moléculas y sus productos de

disociación.

1.2 FORMULACIÓN TEORICA DEL PROBLEMA

El problema de la interacción radiación-materia se reduce

a resolver la ecuación de Schróedinger dependiente del tiempo:

h Iú> H IW) [1.5]
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donde H es el Hamiltoniano del sistema onda electromagnética

materia. Puede considerarse que el campo electromagnético

perturba el sistema molecular de forma tal que:

H Ho + H1 [1.6]

donde Ho es el Hamiltoniano molecular y H1 es el de

perturbación. Para H1 puede utilizarse la aproximación dipolar

eléctrica si la longitud de onda de la radiación es mucho

mayor que el tamaño de las moléculas (en los problemas de

excitaCión multifotónica lR esta condiCión se cumple dado que

A = 10 um).

Si bien el problema del Hamiltoniano dependiente del

tiempo puede llevarse a uno independiente del tiempo mediante

la aproximación de onda rotante. la solución analítica del

problema continúa siendo muy complicadal quedando restringida

a un número muy limitado de niveles. Por eJemplo. la

reSOIUCIón de la ecuación de Schróedinger para una molécula

pequeña de tres átomos. sobrepasarïa la capacidad de cálculo

de muchas computadoras debido al gran número de niveles

vibracionales a con5iderar y a los tamaños de las matrices de

tranSición involucradas. Por este motivo se han desarrollado

distintos modelos para simplificar 6| problema.

Uno de ellos. el modelo de las dos escaleras

vibracionales [30.32]. considera. por un lado. el modo

vibracional bombeado ópticamente por el láser y. por otro
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lado. los demás modos que actúan como un baño térmico. En este

modelo se considera que la absorción en los estados discretos

es coherente. pudiendo de esta forma reproducirse los

comportamientos no lineales observados (que se refleJan en

dependencias de tipo ln, para n > 2. en los procesos de

absorción Y disociación), mientras que en la zona del

cuaSicontïnuo vibracional se supone que hay absorción

incoherente. aplicándose la Regla de OPO de Fermi. Las

velocidades de reacción se calculan aplicando la teorïa

estadística RRKM.

El modelo mecánico-estadístico desarrollado por GuacK

[33-34], considera una absorción secuencial de fotones y

establece que cada nivel de excitación, de ancho de banda

finito, contiene muchos autoestados vibracionales.

reducióndose el problema a la resolución de un Sistema de

ecuaciones que describen la evolución de las pobla0iones de

estos niveles en función del tiempo. En este modelo se

resuelve. además. la transición entre los niveles discretos y
el cua5icontïnuo VibraCional.

Un tercer modelo. de naturaleza estadística [35-37]. se

basa en la división del espacio de energía vibracional en

niveles equiespaciados. con una degeneración proporcional a la

densidad de estados a esa energía. El problema se reduce a la

resolución de un conJunto de ecuaciones de velocidad Que

describen la evolución de las poblaciones de estos niveles.

teniéndose en cuenta la absorción y emisión estimulada. la
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relaJación rotacional y las desactivaciones vibracionales.

Comoeste modelo está basado en la validez de la Regla de Oro

de Fermi. sólo es adecuado para describir las transiciones en

el cuasicontïnuo vibracional. donde la energía se halla

distribuida entre todos los modosvibracionales. A priori.

esto implicaría que solamente es aplicable para moléculas

grandes excitadas con radiación muy intensa, pero se ha

probado que, para moléculas pequeñas como el CDF3. puede

utilizarse si se considera la fracción real de moléculas que

interactúa con la radiación infrarroJa [36-37].

1.3 MAGNITUDES FlSlCAS QUE INTERVIENEN EN LA ABSORClON Y

DISOCIACION HULTIFOTONICA

El proceso de excitación y disociación multifotónica

puede caracterizarse por la energía media absorbida por

molécula (o el número medio de fotones absorbidos por

molécula) y el rendimiento de la disociación.

La energía depositada en la molécula por el pulso láser

será, en general, diferente para cada molécula del ensemble.

Por este motivo es conveniente referirse a una función de

distribución de la energía producida por la radiación. La

energía media absorbida será la media de esta funCión.

mientras que sólo las moléculas que estén en la cola de Ia

función. con energia mayor que la de activación. tienen una

probabilidad finita de disociarse. Es decir. las mediciones
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del rendimiento de la disociación permiten estimar la fracción

de moléculas eXCitadas por encima del umbral de disociación.

En realidad no todas las moléculas participan en el

proceso de absorCión multifotónica. Las moléculas en el estado

vibracional fundamental se encuentran distriDUidas en los

distintos niveles rotacionales de acuerdo a una distribución

de Boltzmann a temperatura ambiente. Sólo una cierta fracción

de moléculas están en los niveles rotacionales J para los

cuales la transición IV:1> <——lv:0> es resonante. Si se

aumenta la intensidad del campo de radiaCión es posible

aumentar la fracción de moléculas involucradas en el proceso

de absorción debido al ensanchamiento por potencia de las

transiCiones. Este proceso se encuentra limitado dado que. si

la velocidad de excitación es mayor que la de relaJación

rotacional. el nivel superior de la transiCión se llena y el

inferior se vacïa y sólo es posible una excitación posterior

si por relajación rotacional el nivel inferior vuelve a

poblarse y el superior se vacïa (Figura 1.2).

Por lo tanto. la energia absorbida por las moléculas

(Ev¡b) debe cumplir con la condición:

d hu q
-—EV¡D ——————————— [1.7]

a Trot

siendo q la fracción de moléculas que interactúan con la

radiación y Trot el tiempo de relaJaCIón rotacional.
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Esta limitación de la velocidad de excitación vibracional

debido a la velocidad finita de relajación rotacional fue

llamada por Letokhov [38] "cuello de botella rotacional"

(rotational bottleneck).

Un modode aumentar la velocidad de relajación rotacional

es aumentar la presión del gas absorbente o agregar un gas no

reactivo que aumente el número de colisiones durante el pulso

laser.

1.4 EFECTO DE LAS COLlSIONES

La optimización del proceso de separaCiOn de ¡sótopos por

laser requnere un conocnmiento profundo de los efectos de las

colisiones. dado que. para que sea económicamente viable es

deseable trabaJar en un regimen de alta presión en el cual.

aún cuando se utilicen laseres de pulsos cortos. no siempre

pueden despreciarse las coli5lones. Estas producen efectos

positivos y negativos en el proceso de exentaciOn Y

dlSOClaClÓnmultifotónica.

Las colisiones pueden clasificarse. de acuerdo a las

condiCiones experimentales de trabaJo. en dOS ÍlPOS:

—Colisiones con un gas agregado no absorbente. pudiendo este

ser monoatómico o poliatOmico
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—Colns¡onesentre las moléculas del gas absorbente

1.4.1 COLlSlONES CON UN GAS AGREGADO HONOATOHICO N0 ABSORBENTE

En las collSlones con un gas monoatómico no absorbente

pueden ocurrlr dlstnntos procesos de relaJaCnón. Por un lado.

el estado rotaclonal de las moléculas en el nivel vubracuonal

fundamental o excltado puede ser alterado por las collsiones.

Esto hace que no varïe en forma sIgnufucatlva la energía

molecular. pero ocaslona que más moléculas untervengan en el

proceso de exeltaclón porque aumenta la velocldad de

relaJacuón rotacional (ver Fugura 1.2).

Por otra parte. el estado VlbraClonal de las moléculas

puede camblar en las colu5lones y la energía puede

transfernrse a otros grados de libertad de la molécula o del

gas agregado. En contraste con la relaJaClón rotaclonal. la

desactlvaC|ón VibraCnón-rototraslaCIón (V-R/T) dlsminuye la

energía vibraC|onaI de la molécula excitada ocaSlonando un

efecto negativo en el proceso de exeltaCnón multlfotónuca.

Sl nnnc¡almente la fracción de moléculas que interactúa

con la radiación IR es muy grande (qzl), el agregado de un gas

no reactnvo sólo oca5¡onará que se acelere la desactnvaCIón

vlbrac¡onal de las moléculas.

La CODtPlDUClÓnde cada proceso de relaJacuSn depende de

varnos factores: de las condlc¡ones de la exentaCnón. de la
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molécula excitada y del tipo y presión del gas agregado.

1.4.2 COLlSlONES ENTRE MOLECULAS

En las colisiones entre moléculas tienen lugar los mismos

procesos descriptos en el párrafo anterior (relaJación

rotacional y desactivación de la energia vibracional). pero

además puede ocurrir un intercambio V-V intermolecular del

tipo:

M(V1) + MWg) ————> M(V1-l) + M(v¿+1) + AE

Si las colisiones se realizan entre las moléculas del gas

absorbente el intercambio V-V no reduce la energía media

absorbida por molécula. pero puede influir sustancialmente en

el rendimiento de la disociación ya que modifica la función de

distribución. pudiendo las moléculas que no interactúan

directamente con el campoeléctrico del láser penetrar en el

cuasicontïnuo Vibracional por las colisiones y ser

efectivamente eXCitadas como puede observarse en la Figura

1.2.

En el caso de colisiones con gases agregados moleculares

no absorbentes puede ocurrir que los niveles de energía de las

moléculas de gas absorbente y del gas agregado se encuentren

muy próximos Y. al ser cuasi-resonantes, la probabilidad de
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intercambio energético sea muy grande. disminuyendo de esta

forma la energia Vibracional acumulada por Ia molécula

excitada. Es decir que los gases moleculares ocasionan, en

principio. mayor desactivación que los monoatómicos, ya que

pueden existir procesos de intercambio V-V intermolecular que

transfieren la energía a los grados de libertad vibracionales

del 965 agregado.

Además. el intercambio V-V intermolecular disminuye la

selectividad isotópica de la disociación multifotónica dado

que las moléculas excitadas de un dado isótopo en el ensemble

"caliente" pueden intercambiar energía con las moléculas de

diferente composición isotópica en el ensemble "frío".

pudiendo estas últimas entrar en el cuasicontïnuo vibraCional

Y disociarse [39,40].

1.5 SELECTlVIDAD lSOTOPICA DE LA DISOCIACION HULTIFOTONlCA

DE HOLECULAS POLlATOHICAS

En los procesos de excitación y de disociación

multifotónica el concepto de selectividad puede interpretarse

de dos formas diferentes. Por un lado. puede referirse a la

excitación selectiva de un modovibracional específico y a la

ruptura de la ligadura correspondiente; las experienCias

realizadas hasta el momento[41] muestran que las perspectivas

en este campo son bastante limitadas debido a la rápida

estocastización de la energía dep05itada en la molécula. como
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ya fue explicado en 1.1.2.

Por otro lado. el término selectivo puede referirse a la

ex0ita0ión de una dada especie de moléculas dentro de una

mezcla molecular. Siendo de particular interés las mezclas de

diferente compOSiCiónisotópica.

EXIsten métodos bien conOCidos de separación isotópica

[12] basados en la diferencia de velocidades de las reaCCiones

quïmicas para moléculas de diferente composición isotópica. Si

bien la magnitud de los efectos isotópicos se incrementa

notablemente con la disminución de la temperatura. no es
factible la realización de experiencias a muybaJa temperatura

porque esto va en detrimento de la veIOCidad de las reacciones

químicas. Sin embargo. COn El USOde láseres CS POSIDIG crear

distribuciones altamente energéticas a temperatura

traslaCional relativamente baJa produciendo un mayor

rendimiento isotópico. Este hecho tiene importantes

consecuenCias económicas porque abre nuevas aplicaciones en

diagnóstico médico. estudios ambientales y fundamentalmente en

materia de prodUCCiónde energía nuclear donde. por Citar un

eJemplo. una redu00i6n en el preCio del agua pesada

repercutirïa notablemente en los costos de generaCión de

energía nuclear en los reactores moderados con Deo dado que

los requerimientos son de 700 Tons de 020 / 1000 MW de

potencia del reactor [12].

Para realizar la separación isotópica atómica o molecular
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por láser es necesario que se cumplan las Siguientes

condiciones:

-Debe existir al menos una Iïnea de absorción de la molécula

que se desea separar que no se superponga con las de las

demás moléculas de la muestra.

-Debe existir una fuente de radiación monocromática de ia

misma frecuencia, con las caracteristicas de potencia.

duraCIón y monocromaticidad necesarias para ei fotoproceso.

-Debe existir un proceso fotoquïmico o fotofïsico primario que

transforme las partículas exc¡tadas de forma tal que puedan

SCPfácilmente separadas.

-La selectividad obtenida debe mantenerse frente a los

procesos competitivos (excitación térmica no selectiva y

transferencia de energía entre OÍPOS).

De lo detallado en el último punto se deduce que resulta

sumamente importante ia optimizaCión de los parámetros que

intervienen en el proceso de excitación y de disociación

multifotónica para no perder la selectividad obtenida en la

excitación de ¡05 primeros pasos.
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CAPITULO 2

LA MOLECULA DE CDF3



2.l ELECCION DE LA MOLECULA DE TRABAJO

El trifluorometano deuterado (CDF3)es una molécula de

estructura tetranódrica perteneciente al grupo C3V.es decir

que cuenta con un eJe de simetría C3 y tres planos de Simetrïa

cv que contienen a dicho eje [42].

En la Tabla ll-1 se muestran las frecuencias normales de

Vibración del CDF3 y del CHF3 en estado gaseoso.

Esta molécula posee ciertas características que la

presentan comouna candidata potencial para la obtención de

agua pesada. Por un lado el coeficiente de absorción IR del

trifluorometano deuterado. od. en la región de 10.6 um es

mucho mayor que el de la espeCie hidrogenada. oh. obteniéndose

una selectividad óptica:

od / 0h > 2000 [2.1]

en la zona de 10.2 — 10.3 um [43]. En la Figura 2.1 se

muestran los espectros de absorción del CDF3 Y del CHF3.

obtenidos con un espectrómetro infrarrOJo PerKin Elmer 225

donde puede verse claramente que en la zona de 970 crn'1 la

absorción del CHF3es despreciable frente a la del CDF3.

Por otra parte. los procesos quïmicos involucrados en la

disociaCión multifotónica IR del trifluorometano son conOCidos
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y simples. ya que por analogïa con la descompOSiCIÓn térmica

del CHF3se tiene [44]:

cor-3 + nhv —> cor-3.

cor-3. —> CFE. + or [2.2]

a CFa- —> CEF4

Si se trabaja en una celda de Vidrio se obtiene:

4 DF + Sioae -—————>SiF4 + 2 020 [2.3]

AI no haber reaCCIón posterior de ninguno de los

productos con la molécula padre [44). es esperable que las

pérdidas de selectividad solamente se produzcan antes de la

disociación. es decir. en la etapa de absorción.

Debido a estas caracteristicas. el CDF3ha sido objeto de
particular interés en los últimos años [35,37.43—54].

realizándose experiencias tendientes a determinar Sl esta

molécula es Viable o no para la separación de Deuterio en gran

escala. Si bien existen trabaJos sobre la disociación

multifotónica del CDF3. aün quedan muchos aspectos sin

evaluar. En particular. no se ha reportado ningún trabajo

donde se estudien en forma sistemática los procesos de

absorc¡ón y de disociación. su dependencia de la energïa

incidente y de la pre5i6n. tanto de la muestra como de gases
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transmisión(%)

Espectro de absorción

Longitud de la celda:

Presión : 875 Torr

Presión : 9 Torr

Figura 2.1

IR del CDF3 y del CHF3 en fase gaseosa.

10 cm.
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agregados. con el objeto de evaluar las condiciones óptimas de

irradiación.

LOS datos espectroscópicos del CDF3utilizados en este

trabaJo se detallan en ¡a Tabla II-1.



TABLA |1-1:

Frecuencias normales de vibración (en cm‘1)[55]:

deg CDF CHF
3 3

v1 1 2261.0 3062.0
v 1 1110.6 1117.0

2

v3 1 694,2 700,0

v4 2 1202.2 1372.0

v5 2 975.1 1152.0

v6 2 502,4 507.0

Momentos de inercia (en amu-Aa)

(en cm")Constantes rotac:onales

Anarmonicidad del moco v5

Momentodipolar eléctrico (en Debye)

Energía de disociac.ón

39

[56]

(en cm")

(KCal/mol)[59]

[57]

[58]

Ao

Bo

Eo

DATOS ESPECTROSCOPICOS Y MOLECULARES DEL CDF3

89.140

50.939

0.18911

0.33093



CAP l TULO 3

EL LASER DE 002 TEA



3,1 MEDIO ACTIVO

La molécula de CO¿ es una molécula simétrica con un eJe

de Simetría Cmy un plano de simetría perpendicular a dicho

eJe que pasa por el centro de la molécula. Cualquier Vibración

molecular puede expresarse como combinaCión de sus cuatro

modos normales de VibraCión. La vibración de frecuencia v1

(1337 cm“) es una VibraCión longitudinal y Simétrica en la

que el átomo de carbono permanece en eQUilibrio; la de

frecuencia va (667 cm“). doblemente degenerada, describe el

mOVimiento del átomo de carb0no en un plano perpendicular al

eJe de simetría y la Vibración de frecuenCia V3 (2349 cm"),

longitudinal y asimétrica. describe el mOVimientodel átomo de

carbono en contrafase al mOVimiento de los átomos de oxígeno

[60].

El estado VibraCional de esta moIGCUla queda

completamente determinado 3| se indica el número de cuantos de

VibraCión en cada modo normal, la nomenclatura corriente es

espeCificarlo como:

(n1.n'¿ n3) [3.1]

donde n¡ es el número de cuantos de vibraCión en el modo vl (i

: 1,2,3) y l es el número de cuantos de momento angular en la

vibraCión na.

En la Figura 3.1 se muestra un diagrama de los niveles
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Figura 3.1

Primeros niveles vibracionales de las moléculas de coa y Na
(excluido el (0.82.0) y sus niveles rotacionales. La población

de éstos está representada en escala. Se supuso inversión de

población en ¡08 niveles láser.
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vibracionales más bajos de la molécula de COE. Las

transiciones láser se producen entre el nivel (0.0°.l) y el

nivel (1.00.0) o el (0.2°,0). lo que da lugar a dos bandas

principales de emisión en las zonas de 10.6 um y 9.4 um

respectivamente. Ademásexiste una transición muchomás débil

entre el (0.1‘.1) y el (1.11.0) en 11 um [61].

En la transición. además de cambiar el estado

vibracional. Puede cambiar el estado rotacional de la molécula

de acuerdo a las reglas de selección AJ = 21. E810 origina una

serie de transiciones vibro-rotacionales. Un esquemade ellas

Y de SUSganancias relativas se muestra en la Figura 3.2.

Las transiciones con AJ = -1 son llamadas de la rama R y

las correspondientes a AJ = +1 de la rama P. La nomenclatura

utilizada para la identificación de cada Iïnea es aquella que

corresponde al estado final. Por ejemplo, la transición:

(olool1)J:19 —> (i,0°.0)d=ao

se denota como la lïnea P(20) de la banda de 10.6um.

3.2 MECANISMOS DE EXCITAClON

La excitación del nivel láser superior se Produce por

impacto electronico directo de la molécula de 002 mediante una

descarga eléctrica. LOSelectrones excitan el coa a distintos
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niveles vibracionales del estado electrónico fundamental.

especialmente el (0.0°.l) [62].

Para efectuar la inversión de población en forma más

eficiente. se utiliza Na comocanal adicional de transferencia

de energia al modo V3 del 002 porque el Na, una vez excitado

electrónicamente. sólo puede desexcitarse por colisiones [61].

Como los niveles vibracionales del modo V3 del coa se

encuentran muy próximos a los del N3 la transferencia de

energïa es muyeficiente.

El agregado de He a la mezcla gaseosa enfría en forma

efectiva el 938 Y disminuye el tiempo de relajación del nivel

láser inferior. posibilitando de esta forma que las moléculas

de 002 vuelvan a tomar parte en el proceso de excitación.

3.3 CONFIGURACION DEL PULSO LASER

El pulso láser presenta una configuración del tipo de la

Figura 3.3. Consta de un pico muy angosto producido por el coa

excitado por impacto electrónico directo seguido de una "cola"

que se produce por la transferencia colisional entre el N2 y
el nivel láser superior. El retardo de la cola con respecto al

pico se debe a que para restablecer la inversión de población

es necesario que se vacïe el nivel láser inferior, que se

encuentra poblado por la desexcitación de las moléculas

excitadas directamente; acelerándose este proceso mediante el

45



Potencia

ii

tiempo de crecimiento
del pulso láser

0,2

iniciación del pulso
de comente--——

Figura 3.3

Configuración del PUISOláser.
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agregado de He a la mezcla gaseosa. Además. debe transcurrir

el tiempo de transferencia de energïa entre el Na y el C03.

Por lo tanto. la configuración temporal del pulso puede

alterarse modificando las proporciones de gases presentes en
la mezcla.

3.4 CARACTERISTICAS DEL LASER UTlLlZADO

El láser de C02 TEAutilizado en este trabajo fue

diseñado Y construído en el laboratorio [53]. La cavidad láser
está formada por un espejo de Ge plano-cóncavo de 10 m de

radio de curvatura con un recubrimiento antirreflectante Y una

red de difracción de 150 Iïneas/mm con un recubrimiento en oro

en montaJe Littrow (PTR Optics. HL 303).

Las características Principales del láser se resumen en
la Tabla lll-1.

3.4.1 DISTRIBUCION ESPACIAL DE LA ENERGIA EN EL HAZ

Como primera etapa de trabaJo se determinó la

distribución espacial de la energía en el haz para evaluar la

factibilidad de aproximar el haz a uno gaussiano. Para ello se

montó el dispositivo experimental que se muestra en la Figura

3.4.
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jaula de Faraday

láser de 002

Figura 3.4

Dispositivo experimental utilizado para la determinación de la

distribución espacial de la energía en el haz. E: espejo de Cu

(R.C.: 10m). l: iris (o = 2 mm). A: atenuaaor. D: detector

piroeléctrico.
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El láser se sintonizó. mediante un analizador de espectro

de láser de coa (Optical Engineering 16-A). en la lïnea R(1a)

de la banda de emisión de 10.6 um. en la que posteriormente se

realizaron todas las mediciones. El diafragma se colocó en un

montaje óptico que permitía movimientos horizontales y

verticales micrométricos. fijándose su abertura en a mm; este

valor se determinó comovalor de compromiso entre trabajar con

la menor abertura posible y captar un nivel de señal

razonable. Las medidas de energia transmitida se efectuaron

desplazando el diafragma a intervalos de 2 mm hasta cubrir

tOdO el haz.

Una parte de la energia incidente 60 extrajo por medio de

un divisor de haz de NaCl para normalizar '08 resultados.

independizándolos de las fluctuaciones de ¡08 PUiSOS.

Para medir la energia incidente y la transmitida se

utilizaron detectores piroeléctricos calibrados (Gen Tec ED

500 y ED200). registrándose las señales en un osciloscopio de

memoria (TeKtronix 7633).

En la Figura 3.58 se muestra la distribución obtenida. La

curva se obtuvo uniendo ‘08 valores experimentales. Estos se

aproximaron mediante un mGÍOGOde regresión no lineal a una

función gaussiana bidimensional. encontrándose que ¡03

parámetros de ajuste son:
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-((x - Aa)/A3)a —((y - A4)/A5)3
eZ A1 e

[3.2]

con: A1 : 93,55

Aa = 3,65

A3 : 1,48

A4 Z 4.34

A5 : 1,56

En la Figura 3.50 se muestra la curva aproximada.

Comparando ésta con la obtenida experimentalmente se infiere

que la distribución de energía en el haz puede aproximarse a

una distriDUCión gaussiana con Simetría de revoIUCión.

3.4.2 PERFlL TEMPORAL DEL HAZ

Para obtener el perfil temporal del haz se montó el

dispOSitivo experimental que se muestra en la Figura 3.6. El

detector utilizado es del tipo "photon drag", registrándose la

señal en un OSCIIOSCOPIOde memoria TeKtronix 7633. El ancho

de banda del sistema de detección está limitado por el del

osciloscopio (100 MHz). pudiendo detectarse tiempos de

crecimiento mayores que 3.5 nseg.

En la Figura 3.7 se muestra un pulso tipico, conSistente

en un plCO de 100 nseg de ancho a altura mitad Y una COIE que

se prolonga aproximadamente a useg.
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Figura 3.5

Distribución espacial de la energía en el haz: experimental

(a) y calculada (b).



I-¡\3.
>.==F

osci loscopio
láser

de I

. __-_J

jaula de Faraday

Figura 3.5

Dispositivo experimental utilizado para la obtención del

perfil temporal del haz láser. E: espejo de Cu (R.C.:10 m). A:

atenuador. L: lente de SeZn (f = 30 cm). D: detector 'photon

drag" .

52



intensidad(u.Cl.)

t(pseg)

Figura 3.7

Perfil temporal del pulso láser. detectado COD un detector

'photon drag".
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TABLA III-1: CARACTERISTICAS DEL LASER DE COE TEA UT|L|ZADO

Energía típica POPpulso

Ancho del pulso a altura mitad

Presión de trabajo

Ancho de línea estimado

Repetición máxima

Funcionamiento

2.3 J P(20) 10.6um

1 J R(12) 10.6um

100 nseg

540 Torr

coa: 270 Torr

N3: 200 Torr

HO: 70 TOPP

0.1 crn'1

0.5 Hz

SiñtOñÍZüD'G

multimodo

linealmente PO‘GPÍZBGO



CAP l TULO 4

PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES



4.1 INTRODUCCION

Para la realización de las experiencias se construyeron

celdas de distintas longitudes (entre 5 cm y 2.20 m).

cilïndricas. de vidrio Pyrex (o = 32 mm)con un dedo frio. En

sus extremos se sellaron ventanas de NaCl con cera Apiezon w.

Las cargas se efectuaron con una lïnea de vacïo de vidrio que

permitïa evacuar las celdas a 10'5 Torr aproximadamente. Esta

fue diseñada de forma tal de evitar el uso de volúmenes de

gran tamaño que pueden producir gradientes de presiones tales

que ocasionen errores en el llenado de las celdas.

Las muestras de CDF3 (Merck. Sharp a Dohme. 99x de átomos

de Deuterio) fueron utilizadas sin previa purificación salvo

la extracción de componentes volátiles a T7 K. mediante la

congelación en N3 lïquido de la muestra. Los demás gases: He

(L‘Air Liquide. pureza > 99.992). Ne (Hatneson. pureza >

99.9992). Ar (Hatheson. pureza > 99.9982). Xe (Hatheson.

pureza > 99.995Z) y CHF3 (Hatheson. pureza > 98%) no fueron

sometidos a ningún tipo de proceso previo a su uso. Las

presiones se midieron con un manómetro de capacitancia (HKS

Baratron).

El procedimiento empleado para las cargas fue el

siguiente: el CDF;era introducido en la celda previamente

evacuada a 10'5 Torr. se congelaba luego en el dedo frio y

posteriormente se efectuaba la expansión al volumen total de

la celda. Con este método se tenia la certeza de que toda la
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muestra entraba en la celda. Para las mezclas, el CDF3 era

introducido como se detalló. y, una vez aislado éste en el

dedo frío, se evacuaba la celda, procedióndose luego al

agregado del otro gas. Finalmente se congelaba la mezcla en el

dedo frío (en algunos casos no toda ella podia congelarse) y.

ya cerrada la llave de la celda. se expandïa y se dejaba

alcanzar la temperatura ambiente y se esperaba un Cierto

tiempo antes de comenzar las mediciones para asegurar la

homogeneidad de la mezcla y por lo tanto la repetibilidad de

las mediciones.

Para evitar el ruido electromagnético producido por la

descarga del láser todas las mediciones se efectuaron dentro

de una Jaula de Faraday El haz del láser fue introducido en

la misma por medio de un espejo de Cu de 10 m de radio de

curvatura. obteniéndose una distanCia de colimación tres

metros aproximadamente.

Todas las experiencias se efectuaron irradiando las

muestras con el láser de C03 TEAsintonizado en la línea R(12)

de 10,6 um. que es resonante con la rama R del modo v5 (970.55

cm") del CDF3 (C-D wag.), salvo para el estudio de la

dependencia de la absorción de la longitud de onda del láser.

4.2 HEDICIONES DE LA ABSORClON

Se midió la energía absorbida por el CDF3como funCión de

57



la fluencia incidente. de la presión del 983 absorbente Y de

la presión de los distintos gases agregados no absorbentes.

Las medidas de absorción se efectuaron utilizando dos

técnicas diferentes: transmisión y optoacüstica.

4.2.1 HEDIDAS DE LA ABSORCION POR TRANSMISION

El montaje experimental utilizado se muestra en la Figura

4.1. Con el objeto de diafragmar el haz. utilizando sólo SU

parte homogénea. se COIOCÓun iris.

Una parte del haz. separada con un divisor de haz de

NaCl, se utilizó comovalor de referencia de la energía

incidente para normalizar ¡08 resultados. independizándolos de

las fluctuaciones de amplitud de la energia del láser.

Las energías del haz reflejado y del transmitido se

midieron con detectores piroeléctricos calibrados (Gen Tec ED

200 y ED500). registrándose las señales con un osciloscopio

de memoria Tektronix 7633. La densidad de energïa incidente se
varió mediante atenuadoree de FECa. previamente calibrados

para conocer su porcentaje de atenuación en la longitud de

onda utilizada.



,—._. ___‘,.<..__. __

osc iloscopio

celda

láser de C02

Figura 4.1

DÍSPOSitÍVO experimental utilizado para las experiencias de

absorción multifotónica por transmisión. E2 espejo de CU

(R.C.2 10 m). A: atenuadores. |: if‘iS. DH: diViSOf‘ de haz

(NaCl). D: detectores piroeléctricos.
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Se utilizaron celdas de distintas longitudes. entre 2.30

m Y 5 cm de forma tal que la absorción no fuera mayor que el

10X. De esta manera puede considerarse que las moléculas en

tOdO el recorrido del haz están sometidas a ias mismas

condiciones de irradiación.

Para corregir el error producido por la absorción de ias

ventanas de la celda se efectuaron mediciones de la

transmisión con la celda evacuada a 10's Torr.

Para cada fluencia del láser se midió la energia

refleJada y transmitida. con la celda con muestra y vacïa.

Cada medición se repitió 10 veces, promediándose los

resultados.

La energía absorbida por la muestra se calculó de la

siguiente forma:

Eabs (tcv ‘ tcil) ' Einc [4"]

donde tcv y tc,¡ son respectivamente los valores normalizados

de transmisión con la celda evacuada y con muestra y Emc es

el valor medio de la energia incidente (obtenido en las

mediciones de la celda con muestra).

Una vez calculada la energía absorbida. se obtuvo el

número medio de fotones absorbidos por molécula como:
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Eabs
<n> : ——-———- [4.2]

donde N es el número de moléculas de CDF3 en el volumen

irradiado y hv es la energïa del fotón IR.

La fluenCia IDCIGCDtese determinó usando:

Einco — d/cma [4.31

suendo E.nc la energía inCidente sobre la celda y ro el radio

del haz. Para determinar r0 se midió la mancha que producía el

haz en una cartulina pintada con grafito. También se ensayaron

mediciones con otros elementos (papel carbónico y papel

térmico) obteniéndose, dentro del error experimental. los
mismos resultados.

4.2.2 MEDIDAS DE LA ABSORCION CON LA TECNICA OPTOACUSTlCA

Se empleó la técnica optoacüstica para las mediciones de

energía absorbida a fluenCias mayores que TOOmd/cma, debido a

la imposibilidad experimental de montar un sistema óptico que

permitiera obtener flujos de energia ¡noidente por pulso

mayores y una longitud colimada suficientemente larga como

para efectuar mediCiones con Ia técnica de transmiSión.



El método optoacüstico se basa en la medición de la

intensidad de una onda de presión que se origina de la

siguiente manera: el pulso láser. al propagarse a través del

gas absorbente. excita vibracionalmente a las moléculas.

Posteriormente éstas se relajan por colisiones. produciendo la

transferencia de la energía vibracional a traslacional. Este

calentamiento térmico del gas origina una onda de presión que

es detectada por un micrófono situado en la celda. La

caracteristica esencial de este métodoes la sensibilidad ya

que permite la realización de mediciones de absorción en

volúmenes muy pequeños. Si bien requiere una calibración

previa. ésta depende sólo de la naturaleza y presión del gas

absorbente. siendo independiente del fluJo de energia

incidente [64] .

La Figura 4.2 muestra una señal tipica. Ei primer pico es

proporcional a la energïa absorbida en el volumen ubicado

frente al micrófono (volumen focal) [54,55]. mientras que los

subsiguientes se deben a las reflexiones en las paredes Y

ventanas de la celda Y a la absorción en las regiones situadas

afuera del volumen focal.

La celda optoacüstica. de 15 cm de longitud Y 4 cm de

diámetro. fue construida en Vidrio Pyrex con ventanas de NaCl

pegadas con Apiezon Wpara el cierre de vacïo. En su interior

se colocó un aro de teflón sobre el cual se montó un micrófono

de tipo electrete de 0,5 cm de diámetro efectivo (Knowles
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Figura 4.2

Señales optoacüsticas típicas:

a) PCDF3 = 0.a Torr. o = 8,17 J/cme

o) PCDF3 = 4.o Torr. o = 3.17 J/cma
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Electronics Inc, BT 1759) con una etapa amplificadora interna.

Mediante conexiones pasantes se alimento el amplificador con

una pila de 9 V, registrándose la señal en un osciloscopio de

memoria TeKtronix 7533.

El montaJe experimental utilizado se muestra en la Figura

4.3. El haz. previamente diafragmado para utilizar la parte

homogénea solamente. se focalizó dentro de la celda

optoacüstica de forma tal que el volumen focal quedase situado

frente al micrófono.

Se colocó un detector piroeléctrico detrás de la celda

(GenTec ED 500) con el objeto de monitorear la energía

incidente.

La calibración se realizó a una densidad de energía para

la cual la técnica de transmisión también era aplicable. Las

medidas por la tócnica de transmisión permitieron obtener la

energía absorbida en un volumen del tamaño del volumen focal

(Efabs) como:

Vf
[4.41Efabs = Eabs

c

donde Eabs es la energia absorbida medida por la técnica de

transmisión en una celda de volumen Vc y Vf es el volumen

focal. que se obtiene comoel área en el foco por Ia longitud
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osciloscopio

CO2 jaula de Faraday

Figura 4.3

Dispositivo experimental utilizado para las experiencias de

absorción multifotónica utilizando ia técnica optoacüstica. E:

espejo de Cu (R.C.: 10 m). A: atenuadores. I: iris, L: lente

SeZn (f : 30 cm). H&A:micrófono y amplificador. D: detector

piroeiéctrico.
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efectiva del micrófono.

Posteriormente. utilizando la celda optoacüstica con la

mismapresión de la muestra. se registró la señal proveniente

del micrófono (03o). El factor de calibraCión S. para cada

presión. se ODÍUVOentonces como:

EfabsSUD) —— [4.5]
oac

Por la tanto S(p) es el factor proporcionalidad entre la

energia absorbida y la señal optoacüstica detectada.

calculándose la energía absorbida a las distintas fluenCias

como:

ans Oa [4.6]

donde oa: es la señal del micrófono a la fluenCia de interés.

Cada medicnón se efectuó 10 veces. promediándose los

resultados obtenidos.

La correspondenCia entre ambas técnicas se corroboró

efectuando mediciones a una fluencia de 150 md/cma. Los

re3ultados Obtenidos (Figura 4.4) permiten conclunr que las

mediciones efectuadas por ambas técnicas c0inciden dentro del

error experimental.
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Figura 4.4

Comparación entre los resultados obtenidos utilizando las

técnicas optoacüstica (0) y de transmisión ( ) para la

absorción multifotónica del CDF3.
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4.2.3 OBSERVACIONES ACERCA DE LA REAL|ZAC|0N DE LA HEDlClONES

En las mediciones efectuadas con la técnica de

transmisión el número medio de fotones absorbidos por molécula

se CBICU'Ó COMO:

Einc
<n> (tm, —tc“) —— [4.71

N

Para asegurar la validez de esta fórmula deben cumplirse las

Siguientes condiciones: .lm4

1. La abertura del iris debe elegirse de forma tal que sólo

pase la porCión homogénea del haz.

a. El haz debe estar colimado. para tener bien determinado

el volumen irradiado.

3. La absorción debe mantenerse dentro del 101. como

compromiso entre tener un nivel de absorción razonable y

poca atenuación del haz en su camino dentro de la celda.

Es importante destacar, que para el cálculo de <n> según

[4.7] se considera que la energia absorbida se reparte en

forma uniforme entre todas las moléculas del volumen

irradiado. Esto es una Simplificación dado que. en realidad.

sólo la fracción de moléculas que se encuentra en los niveles

rotacionales del estado vibracional fundamental resonantes COD
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la radiación IR participa efectivamente en el proceso de

absorción multifotónica.

En las mediciones efectuadas con la técnica optoacüstica

no se normalizaron ¡OS valores medidos porque '08 tiempos de

'65 señales provenientes del detector piroeléctrico Y del

micrófono (10 mseg frente a 100 useg) nacïan imposible

detectar Simultáneamente ambos valores con el OSClIOSCOPÍO de

una sola base de tiempo.

Las mediciones con la técnica optoacüstica sólo fueron

efectuadas en el CDF3puro. dado que, al agregar gases inertes

o CHF3. se producía un aumento notable en la absorCión en las

zonas anterior y posterior al volumen focal. Esta señal

llegaba al micrófono simultáneamente con la proveniente del

volumen focal conduciendo a resultados erróneos y perdiendo

validez el método.

El número de moléculas dentro del volumen irradiado se

calculó mediante la aproximación de gas ideal como:

P v
N -—-———— [4.8]

K T

El volumen irradiado es V = A-l. siendo l la longitud de la

celda y A el área media del haz. Esta. determinada como se

mencionó anteriormente mediante la mancha en un papel

ennegrecido con grafito. se midió cada 10 cm a lo largo de la
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longitud ocupada por las celdas. tomándose como área de

irradiación el promedio de los valores medidos (que oscilaban

entre 1.94 Y 2.30 cma para la celda de 2.20 m).

4.3 HEDIClON DE LOS TIEMPOS DE RELAJACION

La determinación de los tiempos de relaJación

vibracional del CDF3. en condiciones de excitación
multifotónica. se efectuó mediante el análisis del

comportamiento temporal de la señal de fluorescencia IR

emitida por las moléculas excitadas.

El dispositivo experimental utilizado se muestra en la

Figura 4.5. El haz del láser. preViamente colimado. atravesaba

una celda que contenía la muestra. Esta fue construida en

vidrio Pyrex de 32 mmde diámetro con las ventanas de NaCl de

los extremos ubicadas en ángulo de Brewster, de forma tal de

disminuir la dispersión de la radiaCión láser que saturaba el

preamplificador del Sistema de detección.

La señal de fluorescencia se captó lateralmente a la

dirección de propagación del haz a través de una ventana de

NaCl. detectándose sin resolución espectral. en el rango 1100

700 cm", con un detector fotoconductivo de TeCng de 1 mm2de

área enfriado a 77 K (Santa Barbara Research Center H-PC-TT).
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medidor de
energia

digitalizador

laser
de C02

computadora

jaula do Faraday

Figura 4.5

Dispositivo experimental utilizado para la medición de los

tiempos de relajación colisionales. E: espejo de Cu (R.C.:1O

m). I: iris. F: filtro activo (140 Torr CHÉCDF).D1: detector

piroeléctrico. De: detector de TeCng.
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La señal detectada fue preamplificada con un amplificador

de 20 dB de ganancia. con una banda pasante de 18 MHz a 1 KHz

(Santa Barbara Research Center A230). y amplificada y filtrada

con un amplificador de ganancia y frecuencias de corte

ajustables (TeKtronix 7A22). Las constantes de tiempo

características de las señales medidas se encontraban en el

rango de 3 useg a 2 mseg. Teniendo en cuenta esto. para

reduc¡r el ruido de la señal. se restringió la banda pasante

al intervalo comprendido entre l MHzy 0.1 KHz. La señal

filtrada y amplificada. se digitalizó con un digitalizador de
tranSItorios Biomation 8100 interconectado a una

microcomputadora Apple ll+ utilizada para promediar las

mediciones con el objeto de meJorar la relaCión señal/ruado.

Se intentó. mediante la colocación de un monocromador

(Oriel 7240) entre la celda Y el detector. obtener la

resolución espectral de la señal de fluorescencia. pero Ia

emisión del CDF3en las condiCiones experimentales usadas era

demasiado débil para ser detectada con el mismo. De manera

que no pudo realizarse un espectro de la señal de

fluorescencia que permitiera efectuar la discriminación de la
contribu0ión de los distintos niveles vnbracionales.

Aün cuando la celda fue diseñada con los extremos en

ángulo de Brewster. la dispersión de la radiación en las

ventanas saturaba el preamplificador del detector.
distorsionando la señal de fluorescencia. POPeste motivo se

colocó entre el detector y la ventana lateral de la celda un
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filtro activo con el fin de minimizar la señal que llegaba al

detector proveniente de la dispersión del pulso láser. Se

utilizó comofiltro una celda de vidrio de 5 cm de longitud

cargada con 140 Torr de cloruro de vinilo deuterado que. en

estas condiciones absorbe prácticamente el 1002 en la lïnea de

emisión del láser. eVitando de esta forma, la saturación del

preamplificador. La utilizaCión de filtros activos no siempre

es viable en la práctica dado que se necesita una sustancia

que además de ser un absorbente "perfecto" en la longitud de

onda del láser. tenga muy poca absorción en la frecuencia a

estudiar y pueda considerarse que no emite fluorescencia en el

rango detectado. En este tipo de experiencias el corrimiento

entre la frecuencia de emisión del láser y la de observación

está dado por la anarmonicidad vibraCional. que en el caso del

CDF3 es de unos pocos cm". En la búsqueda de este filtro se

efectuaron espectros de diversas sustancias existentes en el

laboratorio (CDBr3. SFG, CFECla. entre otras) encontrándose

que la más apta para este fin era el cloruro de Vinilo

deuterado.

La señal detectada, una vez amplificada y digitalizada se

promediaba (típicamente del orden de los 1000 pulsos).

transfiriéndose los datos a una microcomputadora IBM PC XT

compatible para SU procesamiento.

Para verificar que el sistema de detección no introducïa

distorsiones en las señales medidas, se deconvolucionaron los

datos con la respuesta impulsiva del sistema.

73



4.3.1 MEDICION DE LA RESPUESTA IMPULSIVA DEL SISTEMA DE

DETECCION

La respuesta impulsiva del sistema de deteCCión puede

determinarse utilizando los pulsos del láser de COEde 2 useg

de duraCIÓn total, efectuando posteriormente la deconvolución

para obtener la respuesta del Sistema a una funCión del tipo

"delta". Puede lograrse mayor preciSión si se utiliza como

Fuente de excitación una señal cuya duración sea muy corta. en

la que pueda despreciarse su perfil, considerándola

directamente un impulso. Por tal motivo como primera etapa se

procedió al acortamiento del pulso del láser. Para ello se

focalizó el haz mediante una lente de SeZn de 5 cm de

distancia focal dentro de una celda de Vidrio conteniendo 400

Torr de Ar. En el foco. debido a la gran densidad de energia

del pulso láser. se produce la ruptura dieléctrica del gas. de

modo que. después del pico del pulso láser el medio actúa como

un "conductor Perfecto" impidiendo el paso del resto del

mismo. De esta forma se obtuvieron pulsos de 40 nseg de ancho

total, que fueron detectados montando detrás de la celda de

acortamiento de pulso un detector de tipo "photon drag" cuya

señal se amplificó con un amplificador de 20 MHz. de ancho de

banda. Posteriormente se obtuvo la respuesta a este impulso

utilizando el mismosistema de detección y amplificaCIón que

se usó para las mediciones. Las señales se digitalizaron y
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promedlaron de acuerdo al procedimiento descrlpto en el

parágrafo anterior.

4.3.2 METODO DE ANALISIS DE LAS SEÑALES DE FLUORESCENClA

MEDIDAS

La COnSlderaCnón de un Sustema molecular Snmplnficado

permnte visualuzar algunas características del proceso de

relaJaC¡ón de la energía vnbracnonal por colus:ones. En

partncular, este anállsis determina la dependenCla funCuonal

de las señales de fluorescencia medidas.

Sea un sistema molecular con tres niveles vnbraCnonales,

el fundamental y dos excitados. en el que ocurren los

Slguientes procesos co|¡s¡onales [66]:

A(V:1) + A ————-) A(V=O) + A + AE [4.98]

A(V:2.) + A ———> A(V:0) + A + AE [4.91)]

A(V:‘l) + A(V=O) -—> A(V:O) + A(V:¿) + AE [4.9C]

Las ECU3C|0nes 4.96 Y 4.90 representan ¡OS procesos de

reIaJación V-T y activac¡ón térmlca. con veIOCIdades Klo y

KOI. de una molécula A(V:il, en un anE| vubraunonal

específnco con una molécula A del ensemble molecular cuyo

estado VlbraC|onal permanece inalterado. La ecuaC|ón 4.9c
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¡nunca ¡OS DFOCGSOSde lñtéPCBMblO V-V ¡ntermolecular. de

VÉIOCldades K1a Y Ka1.

Las ecuaC¡ones de veIOCndad que describen este Snstema

d
——N1 K01'No'NA K10'N1'NA + Ka1'No'N2 Kta'No'N1dt

[4.10]

d
- Na KOE'No'NA K20'N2'NA * K1a’No'N1 K21’N0’Nadt

donde Nl es la dens¡dad de moléculas en el nnvel |-éS¡mo y NA

es la denSIdad total de moiéculas.

Escrnbnendo Nl N°¡ + n¡. donde N°¡ representa la

denSudad de moléculas del nivel I-éSImO en condnCnones de

equil¡br¡0 téPM|C0y n| la desviaC|ón a este valor. se tiene:

d
——(N°1+n‘) : K01-(N°o+no)-NA —K10-(N°1+n1)vNA +dt

+ K21-(N°o+no)-(N°¿+n¿) - K1a-(N°°+no)-(N°1+n1)

[4.11]

d
- (N°¿+n¿) Koa-(N°0+n°)-NA - KaO-(N°¿+na)-NA +dt

+ K1a-(N°°+n°)-(N°1+n1) - K¿,.(N°o+no)-(N°a+na)
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Si

los

ecuacnones

Q

“1

se ap|ica

lineales:

la condición de equilibrio y se

términos de segundo orden en n¡

desprecian

se llega a un sistema de

K01'"o'NA ' K10'“1'NA + K21'N°o'"a * Ka1'N°a'“o '

' K1a'N°1'no ' K1a'N°o'n1

[4.12]

Koa'no'NA ‘ KeO'na'NA * K1a N°o “1 * K12'N°1'no 

K21'N°2'”o ‘ K21'N°o'na

Como no 

Q

“1

dt
na'

0 sea:

' (

' (

(

' (

(N1 4'

‘K01

'Ko1

“Koa

‘Koa

na)» se obtiene:

K1o NA - K21 N°a ' K1a N°1 ) *

Ka1 N°a + Ka1 N°o + K1a N°1 )

[4.13]

kao NA ' K1e N°1 - Ka1 N°a ) +

K1a N°1 * K1a N°o + Ka1 N°a 1
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-— n1 K11'”1 + K1a‘"2dt

[4.14]

d
- “a Ka1'n1 + Kaa'"aat

donde:
K11 ' ( K12'N°o + K1o NA * K01'NA )

K1a Ka1'N°o ' K01'NA

Ka1 K1a'N°o ' Koa'NA

Kaa ' ( K21’N°o + KaO'NA + Koa NA )

Proponiendo como solucnón: n, : A.-exp(yt), y reSOIVnendo

la ecuaCuóncaracterístuca. se obtiene:

Y: = 0-5 ¡(K11 * Kaa) [(K11 + Kaa)a - 4(K1.K¿¿ - K12K21)]O-5]

[4.15]

Esta expreSnón puede Simplnfucarse conSuderabIemente 5|

se tnene en cuenta que: n) las ve|OCndades de act‘vaC¡ón KO¡

son mucho menores que las velOCudades de relaJaCnón v-r (Klü)

debido al balance detallado y nu) las veloc|dades de

transferenc¡a V-V entre nnveles exentados son generalmente

mucho mayores que la velocidad de relaJac¡ón V-T/R. o sea que

puede usarse la aproximaCión: K1a, Ka, >> K10. Keo.

Finalmente se l|ega a:

Y+ = - (K1a * K21J'N°o
[4.16]
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Y- = ' ¡[Kai/(Kia + Kaill'Kio * [Kia/(“21 + K12)1'K201'NA

La constante de decaimiento Y+ está relacionada con ¡OS

intercambios V-V entre estados excitados. mientras que Y

representa una suma "ponderada" de constantes de relajación V

T/R elementales.

Si se considera que la transición IV:1> <-— IV:O> es

eXCItada ópticamente. aplicando las condiCIones de equilibrio

se obtiene:

ng c't exp(v_t) - exp(v+t)1

Es decir que la población del nivel 2 crece exponencialmente

con una constante de tiempo característica que está

relaCIonada con la transferencia de energia V-Ventre el modo

1 y el 2 (K12 y K21). y luego decae al valor de equilibrio con

una velocidad Vinculada con los procesos de relajación V-T/R

(“lo Y K20)

Este modelo de tres niveles no es aplicable directamente

a procesos más complicados como la excitación multifotónica

de moléculas poliatómicas a niveles Vibracionales altos. donde

deben considerarse muchos niveles vibracionales y el

decaimiento de cada uno de ellos. No obstante ello. permite

inferir que las señales de fluorescencia en procesos

multifotónicos estarán vinculadas con decaimientos de tipo
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multiexponenCial.

Para el estudio del comportamiento temporal de las

señales se desarrolló en el laboratorio un programa de ajuste

de las señales medidas. por un método de regresión no lineal

basado en el algoritmo de Marquardt [67] que efectúa la

deconVOIUCión con ¡a respuesta impulsiva del sistema de

detección [68].

El método. que supone conocida la dependencia funcional

de la señal a ajustar. se basa en la minimización del error

cuadrático medio de la diferenCIa entre la señal de

fluorescencia ff(t) y la señal de aJuste fa(t) variando los
parámetros de esta última. Es deCir que se debe encontrar ei

mïnimo del error cuadrático medio de la diferencia ECM:

N-1
ECH z [ fm(t¡) - fa(t¡) 13 [4.17)¡:0

donde t¡ es 6| instante en el cual se ha adquirido la muestra
i de la señal y N es el número total de muestras.

La señal medida fm(t) es la conVOIUCiónentre la señal

real de fluorescenCia ff(t) y la respuesta impulsiva del
sistema de detección h(t). es dBCIP:

fm(t) ff(t) I h(t) [4.18]
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Existen dos formas de encarar el ajuste de la señal

teniendo en cuenta la respuesta impulsiva del sistema: i)

trabaJar con la señal real naciendo preViamente la

deconvoIUCIónde ésta con la respuesta impulsiva. o ii) hacer

"pasar la señal de ajuste por el sistema". efectuando la

convolución de fa(t) con la respuesta impulsiva. La primera

opCión no es realizable en estas mediciones ya que. para

aplicarla es necesario conocer la señal fm(t) desde t:0, lo
cual no es posible dado que durante los primeros 6 uóseg. el

detector capta. además de la señal de fluorescencia. la

dispersión de la radiación láser remanente que no na p0dldO

filtrarse. Por ¡0 tanto se optó por usar la segunda forma.

Para realizar el aJuste es necesario conocer el valor de

la función de aJuste fa(t) convolucionado con h(t). y de sus

derivadas respecto de los parámetros ( amplitudes y constantes

de tiempo) punto a punto. Como la funCión teórica puede

aproximarse a una suma de exponenciales. el cálculo se

simplifica porque puede emplearse una fórmula recurSiva que

reduce sustancialmente el tiempo de procesamiento de las

señales.

Sea la función de aJuste una suma de exponenciales de la

forma:

L b¡'t
fa(t) Z A¡ e u(t) [4.19]

.
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con u(t): función escalón y A¡ y b¡ los parámetros a ser

ajustados con la señal experimental. La salida del sistema,

g(t). Si h(t) es la respuesta impulsiva. estará dada por:

su) n(t) n fan)
[4.201

W

g(t> h(x) f (t - x) dx
o a

expresión que. teniendo en cuenta la forma funcional de fa(t)

y que h(t) es de duración finita Ah. puede escribirse:

L _. _.
9(t) = 2 A. e' Mx) e ' un - x) ax [4.21]

Las señales de fluorescencia se adquirieron en forma

duscreta con un tiempo entre muestras TM. mientras que la

respuesta ¡mpulsiva. al ser mUChomás corta. requ¡rió un

tiempo de adquusición entre muestras. e. mucho menor. Sn se

definen:

t : n TM y THH TH / e [4.22]

donde n es el número de muestra. se puede escribir [4.20] en

forma discreta:
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L

9TM(n) Z Al e K!

[4.83]

NH-1 —b‘.J.e
con K, = Z e h€(J+1) e u€(n'TMH - J)

donde NH es el número total de muestras de la respuesta

impuISiva. es deCir An : NH-e; h€(J) representa el elemento

J-éSImo de la secuencia de muestras de h(t) para t : (¿-1)»e y

gTM(n) representa el elemento n-ésimo de la secuencia de

muestreo de g(t).

Si se define: n-TM- J-e : k-e, [4.23] puede expresarse

como:

_ L bl n-TM
QFMUU = Z A. e W.

¡:1

[4.24]

n-TMH -D¡(n-TM - K-e)
v¡ z hein-THH - K + 1)-e u€(K)

K:n-TMH—(NH-i)

E5 decir:

L n-TMH D¡-K'€
gTM(n) = z A¡-€ z he(n'TMH —K + 1) 'e u€(K)

¡:1 K:n'THH-(NH—1)

[4.25]
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que. redefiniendo J = n-TMH —K. da:

n-THH < o gT"(n) : o

L b¡-n H
o < n'TMH < NH-1 gT"(n) = z A¡ve- e 6(noTMH)

¡:1

[4.26]

L b¡-n.TM
NH-1 < n-THH gT"(n) = z A¡ve- e - fi(NH-1)¡:1

m -b¡ e J
con 05m) 2 n€(J+1) e

J=0

A partir de [4.26] y expresando 9T"(n+1) en función de 9T"(n).

se Pueden obtener las Siguientes fórmulas de recurrencia:

n-THH < o gT"(n) = o

L b,-TH
o < n'TMH < NH - 1 gT"(n) = z e ¡gT"(n-1) + K¡l¡:1

[4.27]

L b¡ TH
NH - 1 < n-THH 9T"(n) = 2 e 9T"(n-1)



THH —b¡'e-K
K¡ A¡ e z h€(K + (n-l)-TMH + 1) e

K:1

[4.28]

Debe destacarse que las fórmulas recursivas obtenidas en

[4.27] permiten el procesamiento de la señal, teniendo en

cuenta la respuesta impulsiva del sistema de detección. sin

modificar sustancialmente los tiempos de cálculo involucrados

con respecto al procesamiento de señales sin tenerla en

cuenta. ya que el término exp (b¡-TH) sólo debe ser calculado

cuando se modifica b¡ en el proceso de minimizaCión de ECM. y

¡OS K¡ se calculan solamente para las primeras muestras de

El criterio de bondad del ajuste será. entonces,

N-l
ECM thm(n) - gmne < 10-6 [4.291

n:0

4.4 "EDICIONES DE DISOCIACION

La disociación multifotónica infrarrOJa de moléculas

pequeñas como el CDF3requiere altas denSIdades de energía de

excitación. Estas se obtienen generalmente utilizando haces

focalizados. dado que las geometrïas colimadas que permiten

obtener los valores de fluencia necesarios para la

disoc¡ación. exceden el umbral de daño de las ventanas de NBC!
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que sellan las celdas de irradiación.

Existen distintas técnicas para efectuar mediciones del

rendimiento de la disociación: espectrometrïa infrarroJa,

espectrometrïa de masas y fluorescencia IR de los productos de

la disociación que quedan excitados vibracionalmente.

Las técnicas convencionales (espectrometrïa IR Y de

masas) requieren una deconvolución de los resultados obtenidos

cuando se trabaJa con geometrïas focalizadas a fin de obtener

las probabilidades de disociación por pulso. La técnica de la

fluorescencia IR para el estudio de los Procesos de

disociación multifotónica tiene diversas ventaJas con respecto

a las antes mencionadas debido a su gran sensibilidad Y a que

permite la detección en tiempo real de los productos de la

disociación.

Como primera etapa de trabaJo se realizaron mediciones

de diSOCiación del CDF3puro utilizando como detección las

técnicas de espectrometrïa de masas e infrarroia. Los

volúmenes de reacción medidos experimentalmente con ambas

técnicas se deconvolucionaron para independizarlos de los

parámetros geométricos (tamaño de la celda y geometria de

irradiación) mediante un modelo ampliamente aceptado [69]. Las

probabilidades de disociación por pulso calculadas de esta

forma se compararon con los resultados obtenidos por la

técnica de fluorescencia IR. concluyóndose. debido a la

coincidencia observada entre ambosresultados. que la técnica
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de fluorescencia |R permite obtener directamente las

probabilidades de disociación por pulso en tiempo real. Una

vez probado esto. las mediciones de disociación en presencia

de distintos gases agregados se efectuaron directamente

registrando la señal de fluorescencia IR emitida por los

PPOdUCtOS de la OÍSOCÜBCÜÓD.

4.4.1 ESPECTROHETRIA INFRARROJA

Para efectuar las mediciones de disociación por esta

técnica se montó el dispositivo experimental que se muestra en

la Figura 4.6.

La abertura del diafragma se fijó de forma tal de tomar

solamente la parte homogénea del haz. La radiaCión del láser

se focalizó dentro de la celda de irradiación mediante una

lente de SeZn de 10 cm de distancia f003|.

El diámetro del haz en el foco se determinó como el

tamaño del haz para el cual la energía transmitida a través de

una diafragma regulable disminuïa a l/ea del valor inCidente.

El detector piroeléctrico (GenTecED500) se ubicó detrás

de la celda para controlar las variaCiones de la energia

incidente durante la irradiación.
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Figura 4.6

Dispositivo experimental utilizado para las experiencias de

disociación multifotónica IR. E: espejo de Cu (R.C.: 10m). I:

iris. A: atenuadores. L: lente de SeZn (f 10 cm). D:

detector piroeléctrico.

88



El volumen de la reacción DOPPU|80 se determinó como:

VC [CDF3]°
VR ln -—-—— [4.30]

n [CDF3]-f

donde [CDF3]° y [CDF3]; son las concentraciones inicial y

final de CDF3respectivamente, Vc es el volumen de la celda y

n es el número de pulsos. En la deducción de [4.30] se ha

supuesto que la fraCCión disociada por pulso es constante.

Para asegurar la validez de esta aproximación se mantuvo la

fracción de reacción menor que el 152.

Para determinar las concentraciones inicial y final de

CDF3se obtuvo un espectro IR de la celda con muestra antes y

después de la irradiación con un espectrofotómetro IR de doble

haz (PerKin Elmer 225). Como el pico de absorción

correspondiente al modo irradiado (v5. 975 cm") es muy débil.

también se efectuaron determinaCiones en 1202 cm“. que

corresponde al modo v4 del CDF3, que presenta mayor absorCión.

ASimismo. la aparición de uno de los productos de la

disOCiaCión (SiF4) fue registrada. observándose la aparición

del pico de absorción correspondiente al modo V3 del SiF4

(1031.8 cm"). Los resultados obtenidos de estas tres formas

coinciden dentro del error experimental (15X).

La medición de la amplitud del pico de absorción permite

calcular la concentración de muestra presente ya que. de
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acuerdo a la ley de Beer. se tiene:

T exp ( - o c l) [4.31]

donde T es la transmitancia de la muestra, o es el coeficiente

de absorción del CDF3 (cma / moléc). l es la longitud de la

celda (cm) y c es la concentración de CDF3 (molóc / cm3).

4.4.2 ESPECTROHETRIA DE HAGAS

En las mediciones efectuadas a las presiones más bajas de

C0F3. el método de espectrometrïa IR no es preciso ya que la

absorción es muybaja. Por lo tanto se optó por utilizar la

técnica de espectrometrïa de masas.

El dispositivo experimental es el mismoque el descripto

en 4.4.1. En estas mediciones se cargaron en forma simultánea

dos celdas, procedióndose a la irradiación de una de ellas

mientras que la otra se utilizó como muestra inicial de
referencia.

La desaparición de CDF3se determinó con un espectrómetro

de masas cuadrupolar (Extranuclear Laboratories. EMBAII).

Dado que los valores absolutos medidos en la celda de

referencia y en la irradiada pueden alterarse debido a la

variación de flujos y de las condiciones eléctricas iniciales
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de una experienCIa a otra, se contrastaron contra un valor de

referencia. Para ello. antes de efectuar la carga de CDF3, se

cargó en las celdas una preSnón conocida de CHF3, congelándose

esta muestra en el dedo frío. Una vez hecho esto se cerró la

llave del mismo y se procedió a la carga de CDF3. Finalmente,

antes de conectar las celdas al espectrómetro de masas. se

abría la llave del dedo frïo y se deJaba homogenenzar la

mezcla, midiéndose la relación de picos correspondiente a los

¡ones CDF2+ y CHF¿+. de masas 52 y 51 respectlvamente, en la
celda de referenc¡a y en la ¡rradiada.

Las señales se promedlaron con un promedlador multncanal

(EG&G Parc 4001) para obtener mayor precisión en las

determlnaCnones.

4.4.3 HEDICIONES DE LA DlSOClACION UTlLlZANDO LA TECNlCA DE

FLUORESCENCIA INFRARROJA

El dlspOSntnvo expernmental utilizado se muestra en la

anura 4.7. El haz, después de pasar por el dlafragma. se

focalizó dentro de la celda de irradiaCnón mediante una lente

de SeZn de 10 cm de distanc¡a focal. La celda. de 10 cm de

longitud, se construyó en vidrio Pyrex de 32 mmde diámetro.

La señal de flu0rescencla del DF vubracionalmente excitado

(DF‘) se captó. lateralmente a la durecclón de propagac¡ón del

haz a tPBVéS de una ventana de NaCl , COD un detector
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Figura 4.7

Dispositivo experimental utilizado para las experiencias de

disociación multifotónica por ia técnica de fluorescencia IR.

E: espejo de Cu (R.C.: 10 m). l: iris. A: atenuadores, L1:

lente de SeZn (f : 10 cm). D1: detector piroeléctrico, La y

L3: lentes de cuarzo. DE: detector de InSb. F: filtro.
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fotovoltauco de InSb de 1 mma de área eanIBGO a 77 K (Santa

Barbara Research Center I-Pv-TT).

Se colocó un sistema de lentes entre la ventana lateral

de la celda y el detector para concentrar la señal

proveniente del volumen focal sobre el área del detector. Para

captar selectivamente las EM|S¡OÑESde las transiCuones :V=O>

:V:1> del DF' y del HF' respectnvamente se utlluzaron

fnltros pasabandas (Optical Coatnng Laboratory N 3.443 y N

2.262 respectnvamente) cuyos espectros de transmisión se

obtuvneron con un espectrofotómetro IR PerKIn E|mer.

La señal detectada era preamplnflcada con un amp|rficador

de 60 dB de gananCIa, con una banda pasante de 10 MHz a 50 Hz

(Santa Barbara Research Center A120), y amplnfncada y fultrada

con un amplnfncador de ganancia y frecuenCnas de corte

aJustables (TeKtronnx 7A22), La señal se d|g¡talizó y

promednó en la forma descripta en 4.3.

La energía del láser se mndnó con un detector

puroeléctrnco (GenTec ED 500) y la den5¡dad de energía

incidente se varnó utnlnzando atenuadores de F¿Ca.
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CAPITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTALES



5.1 HEDICIONES DE ABSORCION

Se estudió la dependencia del número medio de fotones

absorbidos por molécula de la fluencia incidente. de la

frecuencia de emisión del láser. y de la presión de CDF3.

Además. para una presión fija de CDF3se estudió el efecto de

distintos gases agregados.

5.1.1 HEDICIONES EN CDF3 PURO

En las Figuras 5.1a y 5.1b se muestran la dependencia del

número medio de fotones absorbidos por molécula de la presión

de CDF3 a distintas fluencias. Comopuede verse. el número

medio de fotones absorbidos por molécula. <n>. se mantiene

practicamente constante a baJas presiones de CDF3(hasta 1

TOPPaproximadamente) pudiéndose atribuir este hecho a que las

colisiones durante el pulso láser no son muy importantes en

las presentes condiciones. al menos dentro del error

experimental. A medida que la presión aumenta el (n) también

crece. Este comportamiento puede deberse a distintas causas,

por un lado el llenado del hueco rotacIonal por colisiones

incorpora al proceso de absorción moléculas que iniCIaImente

no se encontraban en resonancia con la radiaCión IR. Por otro

lado. el intercambio V-V intermolecular permite involucrar

más moléculas en el proceso de absorción y, además. puede

cambiar el nivel medio de excitación. Este proceso satura a

altas presiones de CDF3 (z 10 Torr) cuando todas las
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moléculas en el camino del haz se hallan interactuando con el

pulso.

Este tipo de comportamiento concuerda con el observado

para otras moléculas: CFaCla [70], CH3F [T1]. CH30H [72].

C3H20|2 [73], CFaHCl [74]. Siendo típico en la absorción de

moléculas poliatómicas pequeñas o medianas donde iniCialmente

sólo una pequeña fraCCión de ellas interviene en el proceso de

excitación multifotónica.

La seCCión eficaz de absorCión fenomenológica, o, puede

definirse [65]:

<n> hv
o =-————————— [5.1]

0

donde hv es la energía de los fotones IR y o es la fluenCia

del láser. Es importante destacar que ésta es una sección

eficaz promediada ya que tiene en cuenta el proceso glooal de

excitaCión molecular y no debe confundirse con la seCCión

eficaz de absorción microscópica para la transición entre
distintos niveles Vibracionales.

En la Figura 5.2 se muestra la dependencia de la sección

eficaz de absorCión de la fluenCia inCidente para distintas

presiones de CDF3. Para cada preSión los datos experimentales

ajustan bien a una funCión del tipo:
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o : K ¡9° [5.a]

obteniéndose que el valor absoluto de b crece a medida que la

presión de CDF3 disminuye ( b : - 0.47. —O,46. -0,41 y - 0.37

para presiones de CDF3de 1. 2, 3 y 5 Torr respectivamente).

DependenCias Similares han SldO observadas para el CDF3

[47.54], CFECla [70), CDC|3 [75]. Este comportamiento puede

atriDUirse a distintas causas. Por un lado. la CompetenCia

entre la absorción y la emisión estimulada y su variación con

respecto a la energía interna molecular podría determinar el

comportamiento observado [56]. Por otro lado. la saturación de

los procesos de absorción coherente o los embotellamientos

anarmónicos en la zona de los primeros niveles Vibracionales

pueden explicar la disminUCión de o(0) con o [76].

En las mediciones de la absorCión multifotónica del CDF3

realizadas en diferentes condiCiones experimentales, D.K.

Evans et al. [47) obtUVieron que o comenzaba a crecer con 0

(valores de b positivos) para denSidades de energía mayores

que 1 J/cma. Esta diferenCia puede deberse a que los pulsos de

2 nseg de duración Utl I lZñdOS DOP Evans et al. son

coneiderablemente más COPtOS que ¡08 de 200 nseg Utl I lZBdOS en

este trabaJ‘o. Evans et al. también efectuaron una serie de

mediciones con pulsos de 6 nseg de duración observando que. en

este caso. el cambio de comportamiento se producía a

densidades de energía más altas, lo que estaría de acuerdo con
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el hecho de que en nuestro caso hasta 8,2 d/cm2 no se observe

este efecto.

En la Figura 5.3 se observa la dependencia de la seccuón

eficaz de absorción de la frecuencia de emiSión del láser.

Estas mediCiones fueron realizadas irradiando 1 Torr de CDF3a

una fluencia constante de 3.4 d/cme. Además. se muestra el

espectro de absorCión lineal del CDF3como comparaCión. De los

resultados obtenidos puede concluirse que la absorción

multifotónica del CDF3 reproduce las características del
espectro de baja señal. al menos hasta el valor de fluencia

utilizado. En los espectros de absorción multifotónica de

otras moléculas. como el SF6 [13], se encontró un

desplazamiento del máximode |a absorción hacia frecuenCias

menores (corrimiento al POJO) a medida que se aumentaba la

fluencia incidente. atribuyéndose este hecho a la

anarmonicidad del modo eXC|IaGO. En el caso del CDF3. el

comportamiento observado es una consecuencia de la baJa

anarmoniCidad del modo v5. que tiene una constante de

anarmonicidad de 0.7 cm“ apróximadamente. mucho menor que la

del SFG.

5.1.2 HEDIClONES EN MEZCLAS DE CDF3 CON DlSTlNTOS GASES

AGREGADOS

El efecto del agregado de dlStÍntOS 96585 no absorbentes
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se muestra en las Flguras 5.4a-e. En estas experiencias la

preslón de CDF3se mantuvo en un valor constante de 1 Torr. de

forma tal que las coll3|ones entre moléculas de CDF3 no

alteraran Sugnnfucatuvamente el proceso de absorc¡ón (dentro

del error experimental). En todos los casos se observa un

aumento en el <n> con la preslón del gas agregado. que puede

Vlncularse al llenado del hueco rotaCIonal. En el caso de

meZClas de fluoroformo deuterado y gases ¡nertes. se obtuvo

que el proceso de absorclón depende primordialmente de la

frecuencia de collsiones y no del gas agregado. ya que el

número medlo de fotones absorbidos por molécula es

aprOleadamente el mlsmo para un dado número de collSlones

durante el pulso laser (Figuras 5.4a-d). El aumento de <n>

con la preSlón parece saturar sólo en presenCIa de He.

pudlendo deberse este hecho a que la veloc¡dad de relaJaCIÓn

V-T del CDF3 en presencia de He es mayor que en presenCla de

otros gases (ver parágrafo 5.2).

En las mezclas de flu0roformo deuterado e nldrogenado, el

¡ncremento ooservado en <n> es más pronunCnado que en los

otros gases. debléndose tener en cuenta que en el caso de

collS¡ones entre gases moleculares hay transferenCna V-V que

posnblemente incorpora moléculas de CHF3 al proceso de

absorClón aunque éstas no se encuentren en condlclones de

resonanCla con el láser.

COMOocurre en el CDF3 DUPO. Sl SE anallza la dependenCua
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de o de o. se encuentra que ajusta a una función del tipo: o =

K-ob, donde b toma valores decrecientes negativos al aumentar

la preSión de gas agregado.

Uno de los métodos para estimar el tiempo de llenado del

hueco rotaCional (Tn) en presencia de gases agregados no

absorbentes se basa en el hecho de que la duplicación del

valor de <n> en la mezcla con respecto al de la muestra pura

(<n0>) indica que el hueco rotacional se ha llenado una vez

durante el pulso láser [77], pudiendo obtenerse Th como el

producto de la duraCión del pulso por la presión del gas

agregado para la cual se tiene <n> = 2 (no). Los tiempos de

relaJaCión del CDF3 en presenCia de los distintos gases

inertes obtenidos de acuerdo a este criterio son PHe-Th= 0.5

useg-Torr y PX'Th = 1.a-1.5 useg-Torr (X : Ne. Ar y Xe). El

hecho de que el He sea más efiCiente en el llenado del hueco

rotacional puede deberse a la mayor frecuenCia de coli3iones.

Debe menCionarse que este cálculo permite obtener sólo una

estimaCión de los procesos de relaJación rotaCional dado que

presupone que las colisiones cambian únicamente el estado

rotaCionaI molecular Sin que se produzcan alteraciones en el

estado Vibracional.

En el CDF3puro se usaron las técnicas de transmisión y

optoacüstica para la medición de la energía absorbida. pero en

mezclas con He. Ne. Ar. Xe y CHF3 se utilizó solamente el

método de calorimetrïa directa dado que se comprobó que a

altas presiones de gas agregado la técnica optoacüstica perdia
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validez. La razón de ello es que la rápida relaJación V-T a

altas presiones de la mezcla ocasionaba la llegada al

micrófono de señales provenientes desde distintas regiones de

la celda simultáneamente con la de la zona de interés.

ocasionando que el primer pico no fuera directamente

proporCional a la energía absorbida en el volumen focal.

5.2 HEDlCIONES DE LOS TIEMPOS DE RELAJACION VlBRACIONAL POR

COLIS|0NES

Se estudiaron los procesos de relaJaCión de la energía

vibracional por colisiones mediante el análisis del

comportamiento temporal de la señal de fluorescencia IR,

emitida por el CDF3vibracionalmente excitado. baJo distintas
condiciones experimentales.

5.2.1 TlEHPOS DE RELAJACION COLISlONAL DEL CDF3 PURO

Se determinó el tiempo de relaJaCión vibraCión-traslaCión

(TV_T) por colisiones en muestras puras de CDF3 bajo

diferentes condiciones de eKCitación.

a- Medic:ones a baja fluencia

En estas mediciones se trabajó con el haz del láser
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colimado de forma tal de tener un área de 0.85 cm¿. Para la

deteCC¡ón se UtlllZÓ el detector de TeCng de 1 mma de área

descrupto en el Capítulo 4. El filtro utilizado para dnsm¡nu¡r

la dusper3|ón de la radiaCIón del láser (que saturaba el

preamplnflcador del detector). fue una celda de 5 cm cargada

con 140 Torr de Cloruro de Vlnl|0 deuterado. En estas

condiciones. la señal detectada. contenía contr¡DUCnones de

los modos ve y v5 del CDF3.

En la Flgura 5.5 se observa una señal típica de

fluorescen0¡a obtenida al ¡rradlar 1 Torr de CDF3 con 1500

pulsos del láser de C03 a una fluenCla de 390 mJ/cma.

La señal de fluorescenCua emntnda por el CDF3 presenta

dos regiones claramente dnferencnadas: primero se observa una

zona de varlaClón ráplda (del orden de las decenas de

mncrosegundos para 1 Torr de CDF3) y luego se dnstnngue una

reglón de decaamuento más lento (del orden de los

mnllsegundos). en la que se observan osc¡lac:ones amortuguadas

superpuestas. En vurtud de las característucas de la señal. se

utllizó el dngltalnzador de trans¡torlos en doble base de

tnempos, regnstrándose. en consecuencia. en forma preCusa

ambos tramos de la señal Sumultáneamente. La utnllzaClón de la

doble base de tiempos produce la ruptura que se observa en la

anura 5.5.

La señal medlda se aproxnmó a una suma de funciones

exponencrales. encontrándose que el meJor aJuste estaba dado
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por una suma de dos funciones exponenCiales, una de constante

de decaimiento rápida y otra muy lenta. Este comportamiento

ha sido observado también para otras moléculas como el SF6

[78] y el CFaCla [79], atribuyéndose el decaimiento rápido a

la relajación de la energía vibracional a traslacional y el

lento a la difusión por transporte de masa e impulso, es

decir:

- Kv_T't - KD'Í
f(t) = A e + B e [5.3]

siendo KV_T y KD las velocidades de relaJaCión v—T y de

difusión respectivamente.

En la Figura 5.6 se muestra la dependenCia de la

velocidad de difusión (KD) de la presión de CDF3 (P). Para

obtener el tiempo de difusión TDse aJustaron los valores

experimentales a una función del tipo:

KD -————— [5.4]
TD'P

encontrándose que. para que hubiera un buen aJuste, era

necesario agregar una constante aditiva a [5.4]. LlamandoC a

la constante. se ODIUVOde esa forma:
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c 3.1 x 10‘3 seg [5.5]

1/TD = 224 seg“"Torr

POP otra parte. se C3|CU|6 el tiempo de difusión como

[80]:

= ——1— (0,714 + 0.33-0) [5.6)

donde x1 es la raíz de orden cero de Ia Función de Bessel de

primer orden. a es el radio de la celda. x es el coefiCiente

de difusión térmica Y D es el coeficiente de difusión.

El coeficiente de difusión térmica se ODtUVOde la

relación [81]:

K

A ——————(eme/seg) [5-71
p'cp

donde p es la densidad de moléculas (moléc/cm3), cp es el

calor específico a preSión constante (cal/ K 9) Y K es la

conductividad térmica (cal/seg cm K)

El coeficiente de difusión se calculó como [81]:
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T3
o 2.63 10-3 ——- (eme/seg) [5.a]

pvp-03

donde T es la temperatura (K), Mes el peso molecular.P es la

presión (atm) Y 0 es el diámetro molecular (A)

La temperatura traslacional utilizada en [5.7] Y [5.8] se

calculó a partir de las MGÓÍCÜODGSde absorción como:

Tf — + Ta [5.9i

siendo CVel calor especifico a volumen constante, N el número

de moles Y E la energïa absorbida POP la muestra.

Utilizando estas expresiones para calcular l/TD se obtuvo

TD 217 seg"oTorr [5.10]

en concordancia. dentro del error experimental. con el valor

obtenido al aJustar la curva de la Figura 5.6.

La adición de una constante en [5.3]. puede Justificarse

dado que. además de los procesos de difusión por transporte de

masa e impulso. la emisión espontánea de los modos v2 y v5.
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que era captada por el detector. también contrubuïa a la

parte lenta de la señal. Los tiempos de em|s¡ón espontánea se

calcularon a partnr de la ¡ntensudades de banda ¡ntegradas

[58] como:

an ———vla F(V¡) [5.11]

donde F(v¡) es la ¡ntenSudad untegrada de la banda de

absorCnón del modo v¡. vl es el número de onda de la

trans¡c¡ón, 91 y ga son las degeneracnones de los nive|es

¡nfernor y superuor respectivamente y c es la ve|oc¡dad de la

luz. Mediante [5.11] se obtuvo:

re5(v¿) : 500 mseg [5.18]

Tes(v5) : 384 mseg

Estos valores no pueden compararse apropiadamente con el

resuitado exper\mental. En efecto, el Sustema de deteCCIón

tnene una frecuencia de corte ¡nferuor de SU Hz (3.18 mseg) y

la deconvoluc¡ón con la respuesta impulSuva del Snstema de

deteCCnón se efectuó. por razones de SImDIiCIdad de cálculo.

sólamente para eluminar los efectos de la frecuenCna de corte

supernor del amplifncador del detector. Estos eran los que

afectaban los t¡empos de re|aJación v-T que se deseaban

determinar. estando fuera del prop65uto de este trabajo la

determinación de los ÍIGMPOSde emis¡ón espontánea.
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En la anura 5.7 se muestra la dependenC¡a de la

veloc¡dad de relaJaC|ón vubración-traslacnón (KV_T) de la

preSuon de CDF3. Los puntos experumentales se aJustaron a una
recta:

KV_T B P + A [5.13]

con A = - 7,43 x 10‘3 useg"

B : 0.089 useg“-Torr"

obteniéndose el tiempo de relaJaC|ón V-T por unidad de presión

como 1/8 46 useg-Torr. La ordenada al orlgen puede

conslderarse cero. dentro del error expernmental. como

corresponde a un mecanlsmo de tipo colnsnonal.

Es ¡mportante destacar algunas observac¡ones que

surgneron del análus¡s de las señales obtenidas. Por un lado,

se tUVneronalgunas d¡f¡cu|tades para efectuar el aJuste de la

prlmera parte de la señal. Por este motnvo, se efectuaron

aprox¡macnones a una suma de tres funcnones exponenmales.

pues. en muchos trabajos [82,83], en los cuales se detectó la

señal de fluorescencna em¡tuda a través de modos no

irradnados, se observó. además de los procesos de relaJacnón

V-T/R y de dufus¡ón. un proceso mucho más rápido que los

anternores debudo al ¡ntercambio V-V. En consecuenCIa. se

estudió la factnbnlldad de que hubiera una tercera exponenC¡al

dado que. como se mencuonó anteruormente. la señal detectada
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tenia contriDUCiones de los modos va y v5 del CDF3. Sin

embargo, la dispersión remanente de la radiación láser. que

hizo necesario echUir los primeros 8 useg de la señal,

imp03ibilitó efectuar un análiSis más profundo.

Por otra parte. para obtener valores más altos de señal,

con meJor relación señal/ruido. se efectuaron experiencias a

preSiones más altas. encontrándose que, a partir de 2 Torr de

CDF3. la magnitud de las OSCilaciones optoacústicas era tal

que impedía el análisis de las señales.

Posteriormente se efectuaron mediCiones cambiando el

detector de TeCng anteriormente utilizado por uno de 2.5 mma

de área (dudson, d15-D12) de similar detectiVidad. Esto

permitió realizar algunos cambios que posibilitaron una

interpretaCión más clara de los resultados experimentales.

Por un lado. se pudo utilizar el filtro activo a mayor

presión de cloruro de vinilo deuterado (490 Torr). En estas

condiciones, se filtro totalmente la emiSión del modov5 del

CDF3. detectándose. por consiQUiente. sólo la' desexcitaCión

correspondiente al modo ve. Sln que disminuyera la relaCión
señal/rUido.

Por otra parte. se pudo utilizar una geometría focalizada

para las experienCias. hecho que. con el otro detector, era

imp05ible debido al baJo nivel de señal. La focalizaCión del

haz permitió disminuir lOS efectos de las osciIaCiones
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optoacüsticas, ya que el v0lumen eKCitado era mucho menor que

con ia geometría colimada. En consecuencia, pudieron

efectuarse medi0iones a preSiones mayores de CDF3. con la

consiguiente meJora en los niveles de señales obtenidos.

Además. pudo estudiarse la dependencia dei tiempo de

relaJación V-Tdel nivel de excitación a altas fiuenCias.

b- Mediciones a altas fluenCIas

En la Figura 5.8 se muestra una señal de fluorescencia

obtenida al irradiar i Torr de CDF3con 500 pulsos a una

fluencia de 100 J/cma,

La señal medida se aproxumó a una suma de funciones

exponenciales. encontrándose que el meJor aJuste estaba dado

por una funCIón del tipo:

- Kv_T't - KD'I - KV_V-t
f(t) A e + B e - C e [5.14]

donde las exponenCiales decreCIentes correspondían a los

procesos de relaJaCión v-T y de diquión. mientras que el

creeimiento exponenCial de constante de tiempo muy rápida (KV

V) fue atribuïdo a procesos de intercambio V-V. Este tipo de

comportamiento ha sido observado para otras moléculas. como el

CH3Br [84]. CH3F [82] y el CH3CI [83] en estudios realizados

con láseres de COa de baJa potenCia.



presión CDF3 : 1Torr

intensidad(u.a.)

Figura 5.8

Señal típica de fluorescencia lR emitida POP el CDF'3.

obtenida al irradiar 1 Torr de CDF3a 100 J/cma (Promedio de

500 pulsos).
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La dependenc¡a de la velOCIdad de untercambio V-V en

funCnón de la presión de CDF3, para distnntas fluenCnas se

muestra en la Figura 5.9. Los valores experimentales presentan

una dependenCua lineal de la presión. ¡ndependnente de la

fluenCna incidente en el rango estudnado:

KV-V a P + A [5.151

con A : 0.0072 ¡meg-1

B : 0.33 useg‘1-Torr"

Esto permitió obtener una estumaCnón del tiempo de

¡ntercambno V-V por unpdad de pre5nón. como 1/8. de:

PTV_V 3 usegoTorr

A preSnones mayores que 3 Torr, |a velOCndad de

creenmuento de la señal era muy grande, umpndnendo una

deteCCIón preC|sa COñ 8‘ EQUIPOdlSPOnlble.

En la Fugura 5.10 se muestra la dependenC¡a de la

velOCndad de relaJaCnón V-T (KV-T) de la preSIón de CDF3 para

dnstnntas fluencias ¡noudentes. Para cada una de ellas los

resultados experimentales mostraron una dependenc.a lineal con

Ia presaón, con Ordenada al orugen cero.
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Figura 5.9

Velocidad de intercambio vibración-vibración (KV_V)en función

de la presión de CDF3.para distintas fluencias incidentes.
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Figura 5.10

Velocidad de relaJación vibración-traslación (KV_T)en función

de la presión de CDF3.para distintas fiuencias incidentes.
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Los tiempos de relajación V-T por unidad de presión

(obtenidos de las rectas de la Figura 5.10) en funCión de la

fluencia se muestran en la Figura 5.11. Comopuede observarse,

existe un neto acortamiento del tiempo de relaJación V-T a

medida que la molécula es excitada a niveles VibraCionales más

altos. mientras que la relaJaCión presenta una dependenCia

menor de la fluencia para niveles bajos de excitaCión. Este

comportamiento ha Sido observado para otras moléculas como el

SF6 [78.85-86] y el CF¿Cl¿ [87]. V.M. GordienKo et al [85]

demostraron que este hecho puede adJudicarse a un aumento de

las veIOCidades de relaJaCIÓn. en los niveles VibraCionales

altos, debido a la anarmonicidad de las VibraCiones

moleculares.

Si se compara el tiempo de relaJaCión v-T a baJa fluenCia

(110 useg-Torr) con el medido con el detector de menor área

(46 useg-Torr), se observa que éste es Significativamente más

corto. Ello puede deberse a distintas causas. Por un lado,

como se menCionó en 5.2.1a. cuando se detectó la emi5ión

corresp0ndiente a los modos va y v5, se observó que el aJuste

no era muy preCiso en el primer tramo de la señal. En cambio.

cuando se captó sólo la emiSión del modo va se encontról

además de los decaimientos exponenCiales, un creCimiento

exponenCial relaCionado con el intercambio V-V entre los modos

v5 y va. Esto podría determinar la diferenCia observada ya

que. en las primeras mediCiones. como se deben descartar los

primeros mICPOSQQUDGOSde la señal débldo a la dispersión de
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Figura 5.11

Tiempo de relajación vibración-traslación por unidad de

presión (P-TV_T)en función de la fluencia incidente.
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la radiación láser. resulta imposible separar la contribución
de ‘05 distintos modos.

Por otra parte. si la señal de fluorescencia detectada

con el detector de menor área proviniera primordialmente de la

emisión del modo v5. la diferencia obtenida indicarïa que la

desactivación dependerïa del modo Vibracional. Esta

conclusión. sin embargo, parece poco probable. dado que los

resultados obtenidos para la relajación V-T de distintas

moléculas en condi0iones de baJa excitación (v:l). observando

la emisión de distintos modos normales de vibración [82-84].

indican que éste es independiente del modoestudiado.

5.2.2 HEDlCiONES EN MEZCLAS CON He. Ne. Ar. Xe y CHF3

En estas mediciones se mantuvo constante la preSión de

CDF3 en un valor de 1 Torr. variándose la presión del gas

agregado. Las señales medidas. en el caso de mezclas con

distintos gases. se aprOXimaron a una suma de dos

exponenciales: una de constante de tiempo rápida, debida a la

relaJaCIón V-T del CDF3en presencia del gas agregado y otra

más lenta. producto de los procesos de difu5ión. La

caracteristica fundamental que se observó en las señales de

fluorescencia en mezclas de CDF3 con gases agregados no

absorbentes fue una disminución notable de los procesos de

difusión y de la amplitud de las oscilaciones optoacüsticas.

Este hecho es una consecuencia del aumento de la capacidad



calorïfica del sistema. que disminuye ¡OS efectos de

calentamiento del gas.

En las Figura 5.12a y 5.12b se muestra la dependencia de

la velOCIdad de desactivación V-T (Ka) de la presión de los

diferentes gases agregados a una densidad de energía de 390

md/cma. Las rectas interceptan el eJe vertical a una

veloc:dad de desactivación que. dentro de los errores

experimentales involucrados. puede considerarse coincidente

con la determinada en muestras de CDF3puro. Los resultados

obtenidos para los tiempos de relajación V-T de CDF3 en

presenCIa de los diferentes gases agregados se muestran en la

Tabla V-l.

El nivel de las señales de fluorescenCia en preseHCIa de

CHF3 fue, a igual presiónl mucho mayor que en presenCIa de

los gases agregados monoatómicos. Si se calculan las

temperaturas vibracionales Tv a las que queda el CDF3. antes

de que comiencen los procesos de relaJaCión V-T. a partir de

la energía absorbida EV [85] como:

K

EV R z [5.16]
:l hv¡/KTV

se obtiene que para He. Ne. AP Y Xe la temperatura VÍDPBCÍODBI

129



kd(pseg")

0 w 20

presión del gas agregado ( Torr)

anura 5.128

Velocidad de desactivación vibración-traslación del CDF3 (Ka)

en función de la presión de distintos gases agregados. a una

fluencia incidente de 390 mJ/cma. Presión de CDF3: 1 Torr.
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Figura 5.12b

Velocidad de desactivación vibración-traslación del CDF3 (Ka)

en función de la presión de CHF3. a una fluencia incidente de

39o mJ/cma. Presión ae curs: 1 Torr.
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TABLA V-1: PROBABILIDADES DE DESACÏ|VACION DEL CDF3 (Pd) EN

PRESENCIA DE DISTlNTOS GASES AGREGADOS

colisionante u 0 K P
d d

(amu) (A) (mseg‘1Torr'1) (x104)

He 3.79 3 54 15,90 9 67

Ne 15,60 3,65 7,50 9,05

AP 25,59 3,95 6,50 8,22

X6 46,15 4,30 5,10 7,33

CHF3 35,25 4,50 5,70 6,54

u: masa reducida

o: radio medno de coI|S|ones (según el potenCnal de Lennard

JODES)



es del mismo orden. variando entre aproximadamente 350 - 400

K para 5 Torr de gas agregado a 550 - 600 K a las presiones

más altas. mientras que, en el caso del CHF3el aumento de la

temperatura vibracional es mucho más grande ( 560 K para 5

Torr y 700 K a las presiones más altas). debido probablemente

al hecho del eficiente intercambio V-Vantes mencionado, lo

que podrïa explicar el efecto observado.

En la Tabla V-1 se muestran, además, las probabilidades

de desactivación Pd obtenidas como

Kc
Pd - [5.17]

con Z: frecuencia de colisiones de Lennard-dones. observándose

que Pd disminuye cuando la masa reducida u aumenta. Este tipo

de comportamiento podrïa indicar que uno de los factores

predominantes en la desexcitación del CDF3es la velocidad
traslacional de las moléculas involucradas en la coli5ión.

Moore [84.85] ha sugerido que la importancia relativa de los

procesos V-T y V-R puede obtenerse de la relación:

R : ———————-— [5.18)

donde u = u1u2/(u1 + ue) es la masa reducida. d es el radio

del P010? e l es el momento de inercia molecular. ya que



cuando R es mayor que l el proceso V-R comienza a ser

importante. De acuerdo a nuestras estimaciones. en el caso del

CDF3. R resulta menor que l. Es importante notar que en otras

moléculas. como el CH3F [82] y el CF2C|2 [88] donde el R es

menor que 1 se observa la misma tendencia de las

probabilidades de desactivación con reapecto a la masa

reducida. mientras que en moléculas para las cuales el

coc«ente [5.17] es mayor que 1. como el CH3Cl o el CH3F [84].

se observa que ¡08 procesos de desexcitación no dependen de LL.

Dado que el agregado de gases inertes no absorbentes

permite favorecer el proceso de disociaCIón multifotónica

debido a la relaJaCión rotacional y. habiéndose obtenido que.

en el rango de baJa fluenCia, los gases menos desactivantes

eran el Ne, Ar y Xe. se realizó una serie de mediCiones de la

desactivaCión V-T del CDF3en funCión de la presión de Ar a

una fluencia más alta (100 d/cma). Los resultados

experimentales de la velocidad de relaJación V-T en presencia

de Ar para 1 Torr de CDF3 se muestran en Ia Figura 5.13. El

tiempo de desactivaCIÓn obtenido fue de:

PTV_T 100 useg-Torr

que es más corto que el que se detalla en la Tabla V-1 en

condiciones de baja fluencia. Este comportamiento del tiempo

de relajación V-T en presenCIa de gases agregados no

absorbentes a altas fluencias ha sido observado también para

el SPS [86]. adJudicándose a la anarmonicidad Vibracional.
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Figura 5.13

Velocidad de desactivación vibración-traslación de! CDF3 (Ka)
en función de la presión de Ar. a una fluencia incidente de

100 J/cma. Presión de CDF3: 1 Torr.
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Debe mencionarse que. para efectuar en forma adecuada la

comparación entre el tiempo de relajación V-T a alta y a baJa

fluencia en presencia de Ar. se midió nuevamente este último

con el detector de mayor área. obteniéndose un tiempo

coincidente con el detallado en la Tabla V-1. Esta

concordancia puede deberse a que. en presenCia de gases

agregados no absorbentes. la probabilidad de colisión entre

las moléculas de CDF3es menor que la de colisión con Ar y. en

consecuencia. las moléculas de CDF3se deseXCitan con el Ar

antes de colisionar entre ellas.

5.3 HEDlClONES DE DISOCIACION

Se estudió la disociaCión multifotónica del CDF3 en

función de la fluenCia del láser y de la presión de CDF3.

evaluándose la influencia de distintos gases agregados no

absorbentes en el rendimiento de Ia dlSOCIaCIón. En

particular. se efectuaron experiencias de dlSOClaClÓn

multifotónica en mezclas de CDF3 y de CHF3 con el obJeto de

estudiar la selectividad ¡SOtÓPICBdel proceso.

5.3.1 HEDICIONES EN CDF3 PURO

La Figura 5.14 muestra los volúmenes de reacción del CDF3
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(VR) en función de la fluencia del láser para dos presiones de

CDF3, obtenidos POP ‘85 técnicas de espectrometrïa IR Y de

masas.

LOSresultados experimentales se aproximaron a una curva

del tipo:

VR A ob [5.19]

con b 1.62 y b = 1.75 para 4 Torr y a Torr de CDF3

respectivamente. Este comportamiento es tïpico de las

experiencias utilizando geometrïas altamente focalizadas. en

las cuales el volumen de reacción puede aproximarse por dos

conos unidos por sus vértices. resultando una dependencia del

tipo 01-5 [75]. Dado que VRdepende de la geometría utilizada

para la irradiación y de las variaCiones punto a punto de la

fluencia en la celda. resulta conveniente. para efectuar una

mejor interpretación de los resultados. realizar una
deconvolu0ión que transforme los valores medidos en

probabilidades de disociación por pulso. Estas representan la

disociación resultante si la experiencia se hubiera realizado
a una fluencia uniforme en toda la celda (el valor de la

fluencia en el foco de las experiencias con geometria

focalizada). Para la deconvolución se utilizó un modelo

ampliamente aceptado [69). obteniéndose las probabilidades de

disociación que se muestran en la Figura 5.15.
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Figura 5.15

Probabilidades de disociación (P(0)). medidas por la técnica

de fluorescencia lR de DF', en función de ia fluencia

incidente para dos presiones de CDF3. Las curvas corresponden
a la probabilidades de disociación obtenidas a partir de la

deconvolución de '05 volúmenes de reacción de la Figura 5.14.
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Las mediciones de disociación por las técnicas de

espectrometrïa de masas e lR se efectuaron en una celda

diseñada con una ventana lateral. de forma tal de poder captar

Simultáneamente la señal de fluorescencia lR emitida por el DF

excitado (DF'). Esto permitió comparar los resultados

obtenidos por las distintas técnicas sin que influyeran

posibles errores de carga de las muestras o fluctuaciones de

energia del láser. Los resultados obtenidos. que se muestran

en la Figura 5.15. concuerdan. dentro de los errores de

mediCión. con las probabilidades de dlSOClaClÓncalculadas a

partir de los volúmenes de reaCCión.

Puede concluirse, entonces. que la técnica de

fluorescencia IR constituye un método muy valioso para la

detec0ión de la diSOCiación. dado que permite la detecCión en

tiempo real de los productos, obteniéndose directamente las

probabilidades de disOCiaCión por pulso. Debe destacarse.

además, la alta senSibilidad del método ya que se observa el

rendimiento de la disociación pulso a pulso. mientras que con

la técnica de espectrometrïa IR, para detectar en 1 Torr de

COF3 a 100 d/cma una fracción dlSOClada razonable. fue

necesario irradiarlo con 4000 pulsos.

En la Figura 5.16 se muestra la probabilidad de

dlSOClaClÓn por pulso en función de la fluenCia del láser para

distintas presiones de CDF3. En el rango de preSiones
estudiado. se observa primero un incremento de la probabilidad

de dlSOClaClÓn al aumentar la presión de CDF3, saturando este
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Figura 5.16

Probabilidades de disociación por pulso (P(©)) en función de

la fluencia del láser para distintas presiones de CDF3.
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proceso a altas presiones de la muestra. El crecimiento

inicial puede deberse a que. por un lado, las colisiones

aumentan la velocidad de relaJación rotacional. involucrando

más moléculas en el proceso de absorción dGDÜOOal llenado del

hueco rotacional. Además. en las colisiones entre moléculas de

CDF3. el intercambio V-V intermolecular produce cambios en la

función de distribuc¡ón de la energía molecular que podrian

beneficiar la disociaCIón molecular. Las colisiones también

pueden actuar en detrimento del rendimiento de la disociación.

provocando la desactivaCIón vibracional de las moléculas

excitadas. lo que se reflejarïa comouna disminución de la

disociación. fundamentalmente a altas presiones de la muestra.

En el rango de presiones de trabaJo este efecto no fue

observado. no siendo pos¡ble efectuar mediciones a presiones

superiores a 8 Torr dEDÓÓOa la ruptura dieléctrica del 935.

La dependencia de la probabilidad de disociación. P(o).

de la fluencia o. a una dada presión de CDF3. puede

representarse mediante una funCión:

Pco) A ob [5.201

El ajuste por cuadrados minimos de los valores experimentales

permitió obtener los valores de b que osc¡laron entre 2.51

para 1 Torr de CDF3 y 1.70 para 8 Torr de CDF3. Dependencias

similares han Sido observadas para otras moléculas comoel SF5

[e91 y el CF3| [901.



5.3.2 HEDICIONES DE DISOCIACION EN PRESENCIA DE AR

En la Figura 5.17 se muestra la dependencia de P(®) de la

presión de Ar a una fluencia de 100 d/cma. En estas mediCiones

la preSión de CDF3se mantuvo en un valor constante de 1 Torr,

Siendo ésta la preSión más baja para la que se obtenï

anE'ES razonables de señal.

La probabilidad de disociaCión por pulso inicialmente

crece con el agregado de Ar. aumentando la diSOCiación

aproximadamente 4 veces al variar la preSión de Ar de O a 20

Torr, como consecuenCia de la relaJación rotacional que

incorpora más moléculas al proceso de eKCitación

multifotónica. A partir de 20 Torr de Ar se observa que la

probabilidad de disociación se mantiene aproximadamente

constante. |.P. Hermanet al.[43] efectuaron un estudio del

proceso de disociación multifotónica del CDF3. irradiando

0.065 Torr de CDF3a 25 d/cma en presencia de Ar. obteniendo

que el rendimiento de la disociaCión comenzaba a disminUir a

partir de 50 Torr de Ar. como resultado de la desactivaCIÓn V

T/R del CDF3por el Ar. Este efecto no pudo observarse debido

a la formaCión de chispas a presiones superiores a los 50

Torr.

El comportamiento de P(O) en funCión de Ia fluenCia

inCidente se muestra en la Figura 5.18. Los valores
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experimentales se aproximaron a una función del tipo:

P(0) A-ob [5.211

obteniéndose b 1.62 para 10 Torr de Ar y b 0.8 para

presiones de Ar comprendidas entre 20 y 50 Torr. Dos hechos

deben menCionarse con respecto al comportamiento observado en

la Figura 5.18. Por un lado. a partir de 20 Torr de Ar. los

valores experimentales son independientes de la presión de Ar.

indicando que todas las moléculas intervienen en el proceso de

eXCitaCión multifotónica en todo el rango de fluencias

estudiado. Por otra parte. la probabilidad de disociaCión por

pulso presenta una mayor dependenCia de la fluenCia al

disminUir la preSión de Ar. presumiblemente debido a que el

peso relativo del ensanchamiento por potencia de las

tranSiCiones es mayor a baJas preSiones del gas agregado.

donde el efecto de la relaJaCión rotaCional es menor.

5.3.3 HEDICIONES DE DlSOClAClON EN PRESENCIA DE CHF3

En las Figuras 5.19 y 5.20 se muestra la dependenCia de

la probabilidad de disociación por pulso del CDF3 de la

presión de CHF3. Estas mediciones se efectuaron a 1 Torr y 3

Torr de CDF3respectivamente.

El comportamiento que se observa es el característico de
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Probabñlidad de disociación por pulso del CDF3en función de

la presión de CHF3.para distintas fluencias incidentes.

Presión de CDF3: 1 Torr.
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Probabilidad de disociación ppr pulso del CDF3en función de

¡a presión de CHF3.para distintas fluencias incidentes.

Presión de CDF3: 3 Torr.
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lOS PPOCESOScol|3|onales. Invenalmente existe un aumento de

la d¡SOC|aC|ón de CDF3debido al llenado del hueco de la

d|StP|DUC¡Ón rotac¡onal prodUC¡do por el pulso del láser.

Luego este proceso satura cuando todas las moléculas

interactúan con e| campo IR, para posternormente decaer debido

a la desactivacuón V-T/R de las moléculas de CDF3
anraC|onalmente exentadas.

Si se comparan los resultados experumentales de las

Figuras 5.18 y 5.19. Se observa que las colusiones CDF3-CHF3

son más efectivas que las CDF3-Ar. tanto en los procesos

relacionados con la reIaJaC¡6n rotacional como en los de

desactivaCnón vnbraCuonal. Esto se debe probablemente a que en

las co|isiones CDF3—CHF3tuenen lugar procesos de untercambuo

V-V cuasi-resonante debido a que el CHF3 tiene modos

vibracionales próx¡mos a los del CDF3.

Este tipo de comportam|ento na sudo observado tambi’

para otras moléculas como el CDCI3 [75] y el CF¿HC| [74].

En los resultados expernmentales obtenudos a 1 y 3 Torr

de CDF3 se observa que, SI buen tuenen cualitatcvamente el

mismo comportamiento, el máleO de la curva se corre naCna

presiones mayores de CHF3 al aumentar la preSnón de CDF3,

observándose que es necesario que se produzca un número de

colis:ones del mismo orden para que el proceso sature. ya que

al triplucar la pres¡ón de CDF3 es necesaruo agregar
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aproximadamente una presión tres veces mayor para que se

produzcan los efectos desactivantes. Por otra parte. el MáleO

de la curva se desplaza hacia presiones más altas de CHF3 al
aumentar la fluencia incidente. Esto puede vincularse con el

hecho de que los efectos desactivantes tienen un rol menos

efectivo a velocidades de excitación más altas ya que las

moléculas 8€ disocian antes de SGPdesactivadas.

5.3.4 SELECTIVIDAD ISOTOPICA

Para calcular la selectividad isotópica del proceso de
disociación multifotónica es necesario conocer la cantidad de

CHF3 disociado ya que. si bien esta molécula no tiene modos

resonantes con el campo IR. a través de las coIiSiones con

CDF3, puede adquirir sufiCiente energía como para entrar en el
cuasi-contínuo vibracional y partICipar en el proceso de

BDSOFCIÓHY de disociación multifotónica.

La disociaCión del CHF3se estudió mediante la técnica de

fluorescencia lR. detectándose la emiSión del HF

vibracionalmente excitado. Dada la alta sen5ibilidad de esta

técnica. fue posible registrar la fracción disoc¡ada de CHF3
en condiciones experimentales para las cuales no era posible

hacerlo por OtPOSmétodos.

Como primera etapa se comprobó que dentro de la

sensibilidad del QQUIPOde detección no nabïa emiSión de HFl
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cuando se irradiaban muestras puras de CHF3hasta una presión
de 40 Torr de sustanCia.

En la Figura 5.21 se muestra la probabiiidad de

diSOCiaCión de CHF3 en funCión de |a preSión de CHF3, a una

presión de CDF3 de 3 Torr. Al aumentar la presión de CHF3, la

probabilidad de disociación aumenta pOSiblemente debido a la

mayor frecuenCia de coliSiones que permiten, a través del

intercambio V-V. la exentaCión y posterior disociación de las

moléculas de CHF3. Luego se Observa un decaimiento de la

probabilidad de diSOCiaCión a altas presiones de CHF3. que

puede adJudicarse a distintas causas. Por un |ado. al aumentar

la pre3ión total, los efectos desactivantes pueden ser de tal

magnitud que las moléculas se desexciten antes de disoCiarse.

Por otra parte. podría ocurrir que las coliSiones ocaSionen

que el HF se produzca en el nivel fundamental. que no puede

detectarse con esta técnica.

La selectividad ISOtÓPICBen mezclas equimolares de CDF3

y CHF3 a una preSión P de CDF3, se calculó como:

S(P,0) -——— [5.22]

donde ¡DF e ¡HF son las intenSidades de fluorescencia emitidas

por el DF‘ y el HF' respectivamente. En el cá|cul0 de las

intensidades se tuvo en cuenta la variaCión de la detectividad

del detector con la longitud de onda y la distinta
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Figura 5.21

Probabilidad de disociación por pulso del CHF3en función de

la presión de CHF3. a 100 J/cma. Presión de CDF3: 3 TOPP.

152



transmitancia de los filtros utilizados.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.22.

Se observa que la selectividad isotópica disminuye con la

presión total de la muestra. debido presumiblemente a la

desactivación vibracional del CDF3POP el CHF3.

La selectividad isotópica Puede estimarse proponiendo ¡05

siguientes mecanismosde transferencia de energía [91]:

K1
CDF3 +nhv -———> cor'3 [5.23a]

ka
CDF'3 —> CDF‘3 [5.23b]

K3a
cor'3 + CDF3 ———> CDF3 + CDF‘3 [5.23c1

Ksb
CDF'3 + CHF3 —> CDFs * CHF+3 [5-330]

K4a
CDF'3 + cor3 —> CDF3 * C°F3 [5-336]

K4b
CDF'3 + CHF3—> cor3 + CHF3 [5.23€]

K5
CDF‘3 —> ora. + DF' [5.2391

K6
CHF‘3 —> CFE- + HF' [5.23n]

K7
¿CFE —> 02F4 [5.23i]

donde K¡ denota la constante de velocidad de cada proceso.

Por razones de simplicidad se han supuesto sólo dos
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Figura 5. 22

Dependencia de la selectividad ÍSOtópÍCü (S) de la presión de

CDF3en mezclas equimolares de CDF3/CHF3.Fluencia incidente:

100 d/cma.
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clases de moléculas eXCitadas vibraCionalmente. CDF'3 y CDF‘3.

en vez de las distribuciones correspondientes; ambas

representan las moléculas con energía mayor que la de

disociación. pero CDF'3 corresponde al ensemble molecular con

cierto tiempo de vida antes de la disociación mientras que

CDF‘3 se refiere al que se disocia inmediatamente. En el

proceso de absorción multifotónica del CDF3. se forma el CDF3

vibracionalmente excitado (CDF*3). Esta molécula puede

convertirse en CDF*3y disociarse o desactivarse a través de

las colisiones con CDF3 o CHF3. Debe menCionarse que en los

procesos descriptos por [5.23c-d] se podría formar en

principio CDF'3 y CHF'3. pero como sólo se desea evaluar la

selectividad del proceso se ha supuesto directamente la

formación de CDF*3 (CHF*3) en una primera aproximaCión.

Evaluando. a través de los mecanismos anteriormente

descriptos. las pérdidas de CDF3y de CHF3por pulso (A[CDF3]p

y AtCHF31prespectivamente). se llega a:

d

—A[CDF3)p : —— [CDF3]dt

¡(“30+Kab)[CHFslo + K4aLCDF310lICDF3l' - K1[CDF3)

[5.241
o

-A[CHF3]p = — [CHF3]dt

'-' - (K3b + K4b) [CHF310 [CDF-3]l



Si se considera que ia cantidad de CDF'3 producido por

pulso (A[CDF'3]p) es suficientemente baja. puede obtenerse, a
partir de la hipótesis del estado estacionario para la

producción de CDF'3 [84]. a partir de [5.23] que:

A[CDF‘3]p
[CDF'3] : [5.25]

K2 + Ka [cor310 + Kb [CHF3JO

con Ka : K3a + K4a

Kb : K3b + K4b

Reemplazando [5.25] en [5.24] se llega a:

K2 + x33 [coralo
A[CDF3]p = AtCDF'slp

K2 + Ka [cor310 + Kb [CHF310

[5.26]

K3b [CHF310
A[CHF3]p = AtCDF*3]p

K2 + Ka [CDF3]o + Kb [CHF3]o

La selectividad isotópica a puede expresarse entonces

como:

A[CDF3]p / [CDF-310
S = [5.27]

A[CHF3]p / [CHF310

Y. reeempiazando [5.25] en [5.27]. se obtiene finalmente:
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K3a Ka 1a=—— +———— [5.28]
Kan Kan [CDFslo

Puede suponerse, en una primera aproximación, que los

procesos [5.210] y [5.21d] tienen constantes de veloc¡dad

similares (K3a /K3b = 1), de forma tal que:

Ka 1S= ——— [5.29]
Kab [CDF3JO

En la Figura 5.23 se muestran los valores de s para

distintos cocientes Ka / K3b. encontrándose que los valores
experimentales concuerdan con los obtenidos a través de [5.29]

cuando Ka / K3b 300. La constante de ve|OCidad de

intercambio V-Vpuede estimarse. de acuerdo a las mediCiones

efectuadas (descriptas en 5.8.10), en 3,3x106 seg‘1-Torr“. En

consecuenCia. la constante de veIOCidad Ka resultaría del

orden de 1x10e seg“. valor que. de acuerdo a la teoría RRKH.

indicarïa que las moléculas de CDF3 absorben en promedio

aproximadamente 3 fotones por encima del umbral de dlSOClaClÓn

antes de fragmentarse. Este valor corrobora el hecho de que el

DF se produce primordialmente en el primer nivel VibraCional

EXCIÍBGO.

Debe notarse que existe un apartamiento entre los valores

experimentales y los que surgen de [5.29] a medida que la

presión total aumenta. Ello probablemente se debe a que. en la
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Figura 5.23

Dependencia de la selectividad isotópica (a) de la presión de

CDF3 en mezclas equimolares de CDF3/CHF3. Las curvas

representan los valores obtenidos de acuerdo a [5.29] para

distintos cocientes KE/K3b.Fluencia incidente: 100 J/cmE.



aproximación realizada. s depende sólo de la preSión parCial

de CDF3, sin importar la cantidad de CHF3agregada. Es decir

que [5.23] representa un sistema en el cual se despreCia la

absorción multifotónica de las moléculas que se encuentran

fuera de resonancia. cuando en realidad el CHF3 puede

efectivamente excitarse y disociarse debido al intercambio V-V

intermo lecul ar .



CAP l TULO 6

FORHULACION TEORICA DEL PROCESO DE INTERACCION RESONANTE

ENTRE CAMPOS IR HONOCRONATICOS Y NOLECULAS POLIATONICAS
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6.1 INTRODUCCION

Para formular una teoría del proceso de InteraCC¡6n entre

una molécula y un campo electromagnético. es necesario

resolver la ecuación de Schroedinger dependiente del tlempo:

d
¡h ——IW(t)> H |V(t)> [6.1]

dt

donde H es el Hamiltoniano del sistema radiación-molécula.

Resulta conveniente con5lderar que el campo electromagnético

perturba al sistema molecular. de forma tal que:

H Ho + H1 [6.2]

donde Ho es el Hamiltonlano del Sustema molecular alslado. en

el que se supone resuelto el problema de autovalores y

autofunciones. y H1 representa la ¡nteraCCIón entre el campo

electromagnético Y el Sustema molecular.

6.2 APROXIHACION DIPOLAR ELECTRICA

El Hamiltoniano de interacción entre una partícula. de

carga q y masa m. y una onda electromagnética descrlpta en la
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representación transversal por un potencial vectorial ¡(F.t)

de divergencia nula. puede escribirse como [93]:

qa
¡Kia [6.3]

a a
H, - — P-X - — s-a +

m m 2m

donde É es el vector inducción magnética. dado por É = VXX; 5

y F son los operadores momento magnético de spin y momento

lineal de la partícula respectivamente.

Los dos primeros términos de [6.3] dependen |inealmente

de Ñ. mientras que el tercero es proporcional a IÏIB. Este

puede despreciarse frente a los primeros si se supone que se

trabaja en el lïmite de campodébil. obteniéndose para el

Hamiltoniano de interacción:

H1(t) W¡(t) * W||(t) [6.4]

con w¡(t) : -q/m ï-X

w¡,(t) = -q/m 5-5

Para evaiuar el peso reiativo de estos dos términos.
basta efectuar el cociente:
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W|¡(Í) q/m h K Ao hK
z = [6-5]

w¡(t) q/m P Ao P

que. de acuerdo con el pP¡DC¡P¡O de incertidumbre. como h/P es

a IO sumo del orden de las dimensiones atómicas

(caracterizadas por el radio de Bonr ao). resulta:

Wll(t) ao
= — [6.6]

w¡(t) A

En el rango IR x es mucho mayor que ao y. en

consecuencia. en [6.4] puede despreCnarse w¡¡(t) frente a

w¡(t). quedando el Hamiltoniano de interaccnón redu0|do a:

H1(t) - —-—5.K [6.7]

Si se supone que el potencial vectorial 'Ï(F.t)

corresponde a una onda plana que oscila con una frecuenCIa w

en la dirección z y se desplaza con un vector de onda K

paralelo al eJe y. se tiene:
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q iky —iwt -iKy ¡ut
H1(t) = - ———PZ [Ao'e oe + A'one .e l [6.8]

m

En [6.8] puede efectuarse un desarrollo de las

exponenciales exp(-¡Ky) en potencaas de Ky. Dado que Ky z ao/A

<< 1. resulta válido desprec¡ar. en primera aproximación, los

términos de orden superior al primero (aproximación dipolar

eléctrica). obteniéndose:

q —¡wt ¡ut
H1(t) : - ———Pz [Ao (1+¡Ky) e + A'o (1-iky) e ¡[6.91

m

Esta expresión. si se tiene en cuenta que el vector ¡ntensidad
—O... "’-o —de campoeléctr¡co E(r.t) está relacionado con A(r.t) a traves

de:

{(FJ) = - — ¡(En [6.10]
dt

puede r‘eescr‘ibirse como:

q
mu) — E0 PZ sen(mt) [6.11]
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Puede demostrarse [94] que los Potenciales escalar y

vectorial. U(F.t) y ¡Ï?.t), que definen ÉXF.t) y 51?,1), no

están unïvocamente determinados, sino a menos de una función

¿(F.t) que cumple las condiciones:

a 4 [5.121U' (Fit) U('F.t) - — ¿(mn
Ot

Si se elige ¿(F.t) como [94]:

A P-Eb s¡n(wt)E(rvt) — [5.13]
w

se obtiene la forma USUBIdel Hamiltoniano de interacción

radiación-materia en la aproximaCnóndipolar eléctrica:

H1(t) -q F-E; cos(wt) [6.14]

que es equivalente a [6.11].

Generalizando [5.14] para una molécula se obtiene:



¡_ Nconu= 2mm

donde ¡I es el momento dipolar total molecular, N es el número
._, __de átomos Y E(l",t) es el vector intensidad de campo eléctrico

incidente.

6.3 ECUACION DE SCHROEDINGER EN LA APROXIHACION DIPOLAR

ELECTRICA

Si se desprecia en [6.15] la dependencia espacial de

E(F]t) en virtud del hecho de que A/ao >> 1. puede

escribirse:

E Eo cos(wt) [6-16]

y. en consecuencna. la ecuación de Schroedinger en la

aproximaCióndipolar eléctrica resulta:

d
¡h - IV(t)> = [ Ho - u. o cos(wt) ] IV(t)> [6.17]

dt

166



De acuerdo a la teoría de perturbaciones dependientes del

tiempo, |V(t)> puede representarse como una expansión en las

autofunc¡ones IÉJ> de Ho:

|W(t)> = Z CJ(t) ICJ> [6.18]
J

Y. para obtener las ecuaciones que describen la evoïución

temporal de las CJ(t). basta multiplicar [5.17] por (C'n| e
integrar sobre las coordenadas espaciales:

d

¡h ——cn(t) En cn(t) + z unJ-Eo cos(wt) cJ(t) [6.19]
dt J

Si el Hamnltonoano de ¡nteracc¡ón es nulo. las ecuaciones

[6.19] no están acopladas y las soluc¡ones para los

coef|Cuentes Cn son:

(- ¡Ent/h)
cn(t) bn e [6 20]

donde las bn son constantes que dependen de las conduciones
iniciales.
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Si el Hamiltoniano de interacción no es nulo. pero actúa

comouna pertubación al sistema molecular. puede considerarse

en primera aproximac¡ón:

(-iEnt/h)
cn(t) bn(t) e [6.21]

CODIO cual se obtiene el Sustema de ecuaciones para bn(t) en

la aproximación dipoiar eléctrica para el campode radiación

como:

d ¡(.0th ¡ye(’lwt)
¡n — bnm z bJ-(t) e (—¡IM-EO) ————-—

dt J
[6.22]

0 sea:

-|(w + wnJ)t -¡(w —wnJ)t
- Dn(t) X YnJ DJ Í e * e Í
dt .1

[6.23]
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6.4 APROXIHACION DE ONDA ROTANTE: SOLUCION DE RABI

La resolución del problema de interacción molécula-campo

ha quedado reducida. luego de las aproximaciones efectuadas. a

la resolución del sistema de ecuaciones [6.23]. A pesar de las

simplificaciones efectuadas el problema continúa siendo muy

complejo dado que es necesario conocer las frecuencias wnJ y

los elementos de matriz unJ entre todos los niveles
moleculares, información que resulta sumamente difícil

obtener. Un buen punto de partida para reducir el problema es

considerar solamente las transiciones moleculares que están en

condición de resonancia con el campo eléctrico, es decir.

aquellas para las que se cumple la condición:

w = wnJ [6.241

Para evaluar las consecuencias de esta aproximación.

resulta conveniente estudiar un sistema más simple. comoes el

de dos niveles. En este caso. las amplitudes de probabilidad

ao y a1, de los niveles inferior y superior respectivamente.
evolucionan en El tiempo de acuerdo con:

d ¡(w -W10)Í -l(w + w1o)t
-— ao(t) : ¡Y01 a1 Í e + edt

[6.35]

d -Í(W -w1o)t ¡(w + w1o)t
-— 31(1) = ¡Y01 ao Í e * edt
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Para est|mar la contr¡buc:ón de cada exponenC|a| en

[6.25] puede suponerse que SI ao(t:0) : 1 y a1(t:0) : O. un

¡nstante después se cump|irá que a1 << 1. Asumlendo que a0 :

1 en el mnembro derecho de [6.25] e ¡ntegrando se obtlene para

a1(t):

Yo1 -l(w - w1o)t Y01 ¡(w + w1o)t
a1(t) : ———————[e — 1] + ———————[e + 1]

w10 - w G10 + w [6.36]

Puede verse que, Sl se Cumple w : w10. el segundo térmuno

de [6.26] es mucho menor que el prnmero y. en consecuencna.

puede desprec¡arse frente a éste. Esta aproxnmaC¡ón, en la que

se desprecian los términos de frecuencia w + wnKen el sustema

de ecuaciones [6.26]. se conoce con el nombre de "aprOX1maCIón

de onda rotante", y su aplncac¡ón resulta adecuada en los

procesos de exentaCIón y dnsocnac¡6n multnfotónica ya que la

interacmón tuene características resonantes.

Además de la conducaón de resonancua, para asegurar la

validez de la aproximación debe Cumplirse que:

LLO1'Eol
———————-—<< 1 [6.27]

hw1o

que, para las transuciones en el rango IR es válúda hasta



¡ntensldades de campo eléctrico muchomás grandes que las

usualmente utlllzadas.

En el caso de un Sistema de dos niveles, utilizando Ia

aprOleaclón de onda rotante. la poblaClón de los niveles

¡nferior Y superlor estará dada DOP:

Aa
po(t) = lao(t)la = —— sena [0.5 ur? + A‘ÏH

A3 + r3

[6.28]

ra
p1(t) : la1(t)l¿ : — sena [ 0.5 ure +Aan

Aa + r2

donde F : 4-y01 está relaClonado con el acoplamiento entre el

sistema molecular Y e campo EléCtPICO. mientras que A = w

w10 representa la deSlntonización CODrespecto a la CODdlClón
de resonancna exacta.

En el caso de cuaSI-resonancla (A x 0). las poolac¡ones

OSCllan alrededor de sus valores meduos:

r2
(po)t 1 ———

8 (Fa + Aa)

[6.29]



ra(p0>t ——
a m3 + A3)

con una frecuenC|a de osc:|aC|ón dada por |y01l, que se

denomuna frecuencua de Rab1. Obtennéndose que |as moléculas se

distribuyen en promedio en partes iguales entre los nnveles

nnferior y superuor.

En el caso de que la frecuenc¡a de excitac¡ón no se

encuentre en concienones de estructa resonanCIa con el

Sistema. ¡as pobIaCuones meduas de ¡os nnveles quedan

expresadas. en funC¡ón de la des¡ntonlza0nón. como func¡ones

lorentz¡anas de ancho característnco 2-1". Este ensanchamnento

del nuvel o lïnea de absorCnón, debado a la nnten5|dad de la

onda electromagnética. se denomina "ensanchamiento por

potencia de la trans¡cnón" y su valor, para una untensudad

típlca de exentaC¡ón de 10 Hw/cma está en el orden de los

cm".

G.5 HODELO UTILIZADO PARA EL ANALISIS DE LOS DATOS

EXPERIMENTALES

A pesar de todas las aproxumaCuones real¡zadas. la

reSOIUC¡ón del sistema de ecuaCnones [6.83] resulta en la

práct¡ca ¡mp05uble ya que. aün para moléculas polnatómicas

relativamente pequeñas. el gran número de nnveles que deben



conSIderarse involucra matrices de transición del orden de

101°. Es por ello que se han propuesto distintas

aproxnmaciones para resolver el problema.

La descripCIón detallada de los distintos modelos

teóricos se encuentra fuera del alcance de este trabaJo,
habiéndose menCionadosus características fundamentales en el

Capítulo l. Por lo tanto se detallará solamente el modelo

utilizado para obtener las magnitudes fÍSicas que interVienen

en el proceso de exentaCión multifotónica.

En este modelo. de naturaleza estadística [6.4.6.5]. se

supone que el esquema energético molecular se halla leldldO

en niveles equiespaciados separados generalmente por la

energía de un fotón lR. con una degeneraCión dada por la

denSidad de estados entre dos niveles adyacentes.

conSiderándose que la absorción se realiza en forma

incoherente. Ademásse postula la validez de la regla de oro

de Fermi, lo que implica que las tranSiCiones pueden

escribirse en términos de constantes de velOCidad.

En consecuencia, la evolucnón temporal de las poolaciones

de los distintos niveles i, N¡, pueden describirse mediante un
conJunto de ecuaciones de veloc¡dad en el que se tienen en

cuenta los procesos de absorCión y de emisión estimulada entre

niveles adyacentes. la desactnvacaón VibraCional por

colisiones y la pérdida de moléculas por disociaCión

unimolecular (Figura 6.1). de forma que:
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PJ' Pij

Nm “ — —9¡.1 —’k¡.1
mi nm 5' “95°

Ni 9.

Ni-1 9¡-1

Figura 6.1

Esquema de ¡05 procesos de absorción Y emisión estimulada

entre niveles adyacentes. de desactivación V-T POP colisiones

y de disociación unimolecular.



__ NI z ¡(t)'[°a.n-1N¡—1 * 0|.n+1N|+1 ' (°i+1,| * °|-1,|)an *dt

+ u 2 PHNJ - w-Nl - K¡-N¡ [6.30]
J

Los procesos de nnteraCCIón con el pulso láser. de

¡ntenSndad I(t). están descruptos por el pramer término de

[6.30], donde 0¡+1'¡ es la seconón eficaz microscópica para la
absorción estnmulada de la tranSIcuón l|+1> <——Ii), que se

relac¡ona con la de em¡5|ón estimulada 0¡',+1. de la
trans¡C¡ón ll) <——I¡+1>. a través del balance detallado:

9.
°¡.¡+1 = -——_——Ú.+1.¡ [6.31]

g|+1

Siendo g| y g¡+1 las degeneraC¡ones de los nnveles n ¡+1

respect | vamente .

La desactnvaC¡ón v¡braCnonal está dada por el segundo

término de [6.30], Siendo w la frecuen0|a de colnslones y P|J
la probabulndad de tranSIC¡ón por coI¡5uones del nive| J a!

nnve| i.

El proceso de dISOCIaCIónunumolecular está descripto por

el término K¡ N¡, donde K¡ es la constante de veloc»dad de

disoc1aCnón un¡mo|ecu|ar, calculada a partir de la teoría
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RRKM.

Los parámetros experumentales que se ootnenen en las

experien0|as de absorción y de dnsoc:ac¡ón multnfotónlca son

la sección eflcaz de absorc¡ón (o) o el número medio de

fotones absorbldos por molécula (<n>). y la probabllldad de

disoclacnón por pulso P(®).

El número medio de fotones absorbidos por molécula puede

calcularse a partnr de la expreSnón [6.32] que descrnbe la

evolución temporal de la energía absorblda por molécula:

d 1 m

-— <n> -—— 2 I(t) [ o,+¡_, - o,_1'¡ ] NI [6.32]
dt N ¡:1

donde o.+1'¡ 0¡_", es la secc¡ón eficaz de absorción
efectuva del nnvel y N es la concentraClón total de

moléculas. Para obtener <n> basta integrar [6.32] durante el

tlempo que dura la excitaC|ónz

pd
<n> ——<n> dt [6.33]

dt

donde Tp es la duracuón del pulso láser.
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La seCCión eficaz de absorCIón macroscópica puede

calcularse entonces como:

nv
o <n> [6.34]

W

La fraCCión de moléculas que reaCCiona durante ei pulso

láser, FR, puede calcularse a partir de la expresnón:

d 1 m

—FR -— z K. N. [6.35]
dt N I)E°

Siendo

r
p d

F -— F (t) dt [6.36]
R dt R

o

donde E0 es la energía de diSOCIaCión.

Sin embargo. debe tenerse en cuenta que [6.36] no

representa el total de moléculas diSOCiadas pues. al finalizar

el pulso del láser, una Cierta fraCCión de moléculas queda en

niveles por enCima del nivel de disoCiaCIón. pudiendo

eventualmente reaccnonar Sl no se producen procesos

desactivantes. Por lo tanto. la fraCCión total de moléculas

que reaCCionan a tiempo infinito FRm, está dada por:



1 m

FR“ FR + — z N¡(tp) [6.37]
N i>E°

6.6 VENTAJAS Y LlHlTACIONES DEL HODELO UTILIZADO

En este modelo se supone que se cumplen las condiCiones

para la aplicabilidad de la regla de oro de Fermi y, en

consecuenCia, sólo es válido para describir tranSiCiones en el

cua3i—contïnuo vibracional. En el caso de moléculas grandes.

donde la denSidad de estados crece rápidamente con la energía

Vibracional, las ecuacnones de velocidad fenomenológicas

[6.30] permiten describir en forma satisfactoria los procesos

de absorcnón y de disociaCión multifotónica.

En moléculas pequeñas el problema es más complejo, pues

la baja densidad de estados provoca el cuestionamiento de la

validez de la regla de oro de Fermi. sin embargo. se ha

demostrado [37. 75], que para moléculas pequeñas como el CDF3,

la formulación [6.30] Sigue siendo válida 5| se con5idera

solamente la fracción de moléculas que interactúa

efectivamente con el campo IR. Modificando el Sistema de

ecuaciones [6.30], de manera que se conSideren los procesos

restrictivos de la absorCión en los primeros niveles (debidos

a la estructura rotacional y a la anarmonicidad vibracional)

[37]. pueden describirse en forma válida los procesos de

excitaCión y disociación multifotónica de mcléculas



pol ¡atómicas pequeñas con campos IR intensos.

Por otra parte, en el sistema de ecuaciones [6.30] no se

coneideran los procesos de reacciones bimoleculares, las

transferencias de energïa intermolecular por intercambio

vibración-vibración y la difusión de moléculas fuera del

volumen irradiado. Sin embargo, como podrá apreCiarse

posteriormente, en la mayoría de las condncnones

experimentales la formulación adoptada en este trabajo

constituye una buena aproximación.



CAP l TULO 7

HODELADO DE LOS RESULTADOS EXPERlHENTALES



7.1 EFECTOS QUE SE INCLUYEN EN EL SISTEMA DE ECUACIONES DE

VELOCIDAD (SEV)

Los resultados experimentales se simularon mediante la

integración numérica del sistema de ecuaciones de velocidad

descripto en el Capitulo 6. El programa utilizado [37] incluye

los efectos del fracc¡onamiento rotacional y anarmónico y la

remoción de estos embotellamientos a través de las colisiones;

y la desactivación vibracional por transferencia de energía
Vibración-traslación.

7.1.1 FRACCIONAMIENTO ROTACIONAL

El fraccionamiento rotaCIonal es una consecuenCia de que

solo una fracción de moléculas interviene en el proceso de

absorción y de disconación multifotónica. siendo éstas las que

se encuentran en los niveles rotacionales resonantes con la

radiación IR. Esta fraCCión depende de la intenSidad de campo

eléctrico a través de la frecuencna de Rabi:

0,5
u Bu I

w -—44— —————- (7.1]
P h c

donde u¡J es el momentodipolar de la transiCión. I es la
intenSidad de la radiacuón, h está relacionada con la
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constante de Planck a través de h = n/aw y c es la velocudad

de la luz. Dado que a temperatura ambiente el 80X de las

moléculas se encuentra en el nnvel fundamental, se consnderó

sólo el fracc¡onam|ento de este estado. obteniéndose. para u1o
: 0,14 D [37]:

wR = 5.60 x 10'15 ¡0-5 [7.a]

Sl I se expresa en fotones/ (cma seg) La unten5¡dad del

pulso |áser se Snmuló mediante una funCnón gausslana.

La subrutlna de cálculo de la fracc|ón total de molécuias

resonantes efectúa la suma de las moléCUlas de los dnstuntos

n¡veles rotaC¡ona|es comprendidos dentro del ancho total de

línea del snstema radnaclón-molécula: uT : wR + mL, donde mL

es el ancho de linea del láser (0,10 cm"). La fFaCClóH de

moléCUlas para cada nuvel rotaCIonaI se calcula a partnr de la

simulaC¡ón numér¡C¿ del espectro Ge JDSOFCIÓÑI.neal.

7.1.2 FRACCIONAMiENTO ANARHONICO

El efecto del embotellamuento anarmóntoo se encuentra

uncluido en el SEVa través de la separación de la poblac¡ón

del prumer DIVEI excutado en dos partes. Por un lado, una

Cuerta fraccnón de molécu|as que se encuentra en el prnmer
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nlvel vnbraCuonal a temperatura ambiente puede absorber sin

restricciones la radlacnón IR. Por otra parte. las moléculas

bombeadas al prnmer navel vibraClonal por el campo lR . sólo

pueden seQUnr absorbiendo 3| el ensancnamiento por potencia

compensa la anarmonlcidad vubracnonal. De acuerdo a [37], la

fracc¡ón de moléculas que pueden exentarse a niveles

superiores a V : a es:

UR(Í) + NL - a'IX55|
f2(t) [7.3]

wR(t) # UL

donde X55 es la constante de anarmonlmdad del modo V5.

7.1.3 RELAJACION ROTACIONAL. TRANSIClONES COLISIONALES Y

DESACTlVACION V-T

Los procesos coluslonales pueden alterar el estado

rotacional molecular removnendo, de esta forma. las

restrICC|ones que resultan de la anarmonnc¡dad de las

VibraCuones y de la dlStPlDUCIÓn rotac¡onal en el nlvel

vibraClonal fundamental. El efecto de la relaJaclón rotacional

fue ¡ncluido en el SEVpor a través de una constante de

relaJaC¡ón rotac¡onal, Krot, que se utnllzó comoparámetro de
aJuste.
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Además, las eolianones pueden prodUClr la desactnvaC¡ón

V-T de las moléculas exentadas. existiendo dos modelos

amplnamente aceptados para OESCPIDÍP la probabilldad de

trans¡c¡ón entre niveles Vibracionales por colnSnones: el

modelo exponencnal y el escalonado [75]. El primero está

caracterlzado por el hecho de que son más probables los

¡ntercambuos pequeños de energía, mlentras que el modelo

escalonado resulta más adecuado para descrlbir procesos que

involucran mayores transferenC¡as de energía en las

colus¡ones. Dado que los resultados obtenudos por uno u otro

método no difneren demaSlado [37,75] y teniendo en cuenta el

tnempo de cálculo insumldo por cada uno de ellos, se optó por

utilizar el modelo escalonado. En este la probabilidad de

transnción colisional PlJ se deflne como:

P|J - 1 - PJl l - J : <AE>d [7.5]
P¡J : O l - J : <AE>d

donde <AE>d es la energía medla transferida por colis¡ón

desactlvante. Las probabnlldades PJl se relac¡onan con las PlJ
a través del balance detallado:

gJ -<AE>d / KT
PJ| : e [7.6]

9|

donde g| y gJ son las degeneraClones de los anCÍES y J
respect lvamente .
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7.2 CALCULO DE LOS PARAHETROS OUE INTERVIENEN EN EL SEV

7.2.1 DENSIDAD DE ESTADOS VIBRAC|0NALES Y CONSTANTES DE

VELOCIDAD DE DISOCIACION DEL CDF3

La den5¡dad de estados vibraC¡onales del CDF3se calculó
UÍIIIZBHGOlas frecuenC¡as normales detalladas en Ia Tabla ll

1. El cálculo se realnzó por cuenta exacta cada 10 cm“1 hasta

una energía correspondiente a 5 fotones lR. ut¡|nzándose la

aproximaC¡ón de Haarhoff [95] para energías mayores.

Las constantes de velocidad de dnsociacnón unumolecular

se calcularon a partur de la teoría RRKM[95]. pudiendo

encontrarse un resumen detallado de la fórmula de cálculo en

[37].

7.2.2 PROCESOS COLISIONALES

La frecuencia de coliSnones de una molécula M con un gas

agregado A se calculó. asumiendo un potenC¡a| de Lennard

Jones. COMO:

u = oa m2.?) (T') —— (c0l/seg) [7.41
A A M



0A-" = (0A * 0M)/2 [Í.5]
HA-M = HA un /(uA + un)

donde o. y u. son el d|ámetro de colns¡ones de Lennard-Jones y

el peso moIecuIar de Ia espeC¡e n respectlvamente, R es la

constante universal de los gases. T es |a temperatura en K y

la integra! de coln5¡ones para un potenCual de Lennard-dones.

Q(aua)A_M(T'), se calcula a partir de la temperatura reducida
T“:

T

T" : _ [7.6]
L(€/K)M (e/K)A1“-5

donde e/K es la profundidad del pozo de potenc.al de Lennard

dones. Los valores de o. e/K y Q(ava) se extraJeron de la

referenc l a 74.

I.2.3 MODELO DE LA SECCION EFlCAZ DE ABSORCION HICROSCOPICA

Se han propuesto distnntos modelos para la seCCuón efncaz

de absorc¡ón microscópica o¡+1'¡. siendo los más utuluzados
[33,74]:



oI4-1,l oo/(l4'1)n
d.+1'¡ 00 exp(a n + b)

o¡+1_. constante

o¡+¡_¡ oo exp( -b l)

donde 00 es la seCClón eflcaz de absorcuón para la tranSlCIón

IV:1> <-—— lv:0>, obtenida del espectro de absorC¡ón IR

convencnonal; y nl a y b son parámetros de aJuste.

En este trabaJo se utlllzó el modelo (1) ya que había

Sido utlllzado para modelar la absorClón multlfotónlca del

CDF3 [37] y del CDCl3 [75]. logrando reprodUClr los resultados

experlmentales. Los valores de 0° utlllzados para las
dlstlntas frecuenClas de emlSlón del láser se detallan en la

Tabla VII-1.

7.3 RESULTADOS NUHERICOS

Para efectuar los cálculos se lntegraron las ecuaCnones,

partiendo de una distribución de Boltzmann a temperatura

amblente, proponlendo valores arbitrarlos del exponente n en

la expreSlón (1) de la seCClón eflcaz de absorClón

mlcroscóplca de la constante de relaJacnón rotacional

(Krot) y de la energía medla perdlda por COIISlÓn (<AE>G);

se compararon los valores obtenldos con los experlmentales.

varlándose los parámetros de aJuste hasta reproduclr los

comportamientos ODSEPVBGOSexper ¡mentalmente .
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TABLAVil-1: SECCIONES EFICACES DE ABSORC|ON IR CONVENC|ONALES

PARA DISTINTAS FRECUENClAS DEL LASER

[LINEA FRECUENCIA 010
(cm-1) (cm/a/molécula)

R(8) 967,70 2.8290 x 10’19

R(10) 969.14 3,1159 x 10'19

R(12) 970.55 2,8290 x 10'19

R(14) 971.93 1,8600 x 10-‘9

R(16) 973,39 1.7223 x 10-19

R(18) 974,62 1,7512 x 10'19

R(20) 975.73 1,9915 x 10-19

R(38) 977.21 2.4557 x 10-19

R(24) 978.47 2.9491 x 10'19

R(36) 979.71 3.2463 x 10"9

R(33) 980.91 3.0734 x 10"9

R(30) 962.83 2,7128 x 10'19



En primer lugar. se determinaron los valores de n y

Krot que meJor aJustaban los resultados experimentales de la

absorción multifotónica del CDF3puro. Con estos valores se

modeló la disociación multifotónica del CDF3, verificándose
que el modelo adoptado para la sección eficaz de absorción

microscópica permitía reproducir también los resultados de la

probabilidad de disociación multifotónica. En las mediciones

de disociación se estudió la influencia de la energía media

perdida por colisiones. de forma tal de lograr el meJor aJuste

de los resultados experimentales.

En el cálculo numérico un parámetro que debe ingresarse

es la constante de anarmonICidad del modo eXCitado por el

láser. Para evaluar su influenCIa, su valor se varió entre

0,2 y —l, encontrándose que valores comprendidos entre -0.3 y

—0.75 reproducïan razonablemente bien los resultados

experimentales. Esta estimación de la constante de

anarmonICidad está de acuerdo con el valor obtenido a partir

de estudios espectroscópi'cos por A. RUOffet al en [56].

A partir de los valores de los parámetros obtenidos para

muestras de CDF3 puro. se modelaron los resultados

experimentales en meZCIas de CDF3 y diferentes gases

agregados. En el caso de mezclas con gases inertes. debido a

su condición de desactivantes ineficientes [75]. se utilizó un



espaCnamlento menor que la energïa del fotón IR en la

resolución del sistema de ecuaciones. de forma tal de utlllzar

valores pequeños de energía media transferida por colusiones.

Debe mencionarse que los cálculos con espaCiamientos pequeños

insumieron mayor tiempo de cálculo. no sólo por el maneJo de

un mayor número de niveles. sino porque además, en muchos

casos. GGD|Ó dusminu1rse en forma Significatlva el paso de

nntegraClón para lograr la convergenCIa de las soluclones.

7.3.1 HODELADO DE LA ABSORClON HULTIFOTONICA IR DEL CDF3

Se modeló la SBCClóneficaz de absorCIón multnfotónlca

IR, en función de la fluenc¡a, para distintas pre5|ones de

CDF3. Los cálculos se efectuaron conSnderando el

€raccnonamlento rotacional del nlvel fundamental y el

fraccaonamlento anarmónlco del primer nlvel exentado. Se

encontró que. hasta 1 Torr de CDF3. los valores obtenidos

aJustaban buen a los resultados expernmentales postulando una

energía medla transferlda por colus¡ones agual a la del fotón

IR.

En la anura 7.1a se muestran los valores expernmentales

de la seCCuón eficaz de absorcnón para 1 Torr de CDF3 y los

calculados para dlStlntOS valores de n. fnJando una constante

de relaJaCIón rotacional de a x 10’3 nseg"»Torr“,

encontrándose que el meJor aJuste estaba dado para n = (0.9 2

0,1). El estuduo de la dependenCna de la seconón eficaz de
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1Torr CDF3

7'(cmZ/mole'culoï

16?“1 ' '

es(J/cmz)

Figura 7.13

Modelado de la sección eficaz de absorción (O) en función de

la fluencia del láser a 1 Torr de CDF3.
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absorClón calculada de Krot permltló concluur que valores

comprendldos entre (2 —5) x 10'3 nseg'1-Torr"1 permltïan

reproduClr en forma adecuada los resultados experlmentales. En

el modelado efectuado por B. foselll et al [35]. de la

absorCIón multlfotónlca del CDF3,utlllzando las medlClones

realizadas por D.K. Evans et al. [47] con pulsos de a y 6 nseg

de duraCnón. se encontró que EXISIÏB un acuerdo SótleaCtOPIO

entre los resultados expernmentales y los calculados para n

0.5 y Krot comprendldo entre (3 - 6) x 10'3 nseg‘1-Torr'1.

Teniendo en cuenta la magnltud de los errores experimentales

en este tlpo de medlClones puede conslderarse que el acuerdo

ES aceptable.

Las Flguras 7.10 y 7.10 muestran la excelente

concordanCla entre '05 valores experlmentales Y IOS ca|Culados

en la dependenCIa de la seccnón eficaz de absorClón medlda y

de la calculada (con los valores de los parámetros de aJuste

descrlptos en el párrafo anterlor) de la FluenCla del láser

para dlStlntaS DPESIODQSde CDF3.

A partlr de a Torr de uUFs, los valores calculados

resultaron sugnuflcatlvamente menores que los experlmentales.

no pudlendo éstos reprodUClrse en nlngún caso. aún cuando se

varlaron los parámetros de aJuste en un tango muy ampllo. Ello

puede deberse a que el Sustema de ecuacl0nes de velocndad no

contempla la DOS|Dl||dad de que exustan ¡ntercamblos de

energía vibraclón-Vlbración entre las moléculas. procesos que.

además de alterar el nlvel de excataclón. pueden ¡ncorporar
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TT]

0,6 Torr CDF3

T(cmz/moléculo)

a5(J/cmz)

Figura 7.1b

Modelado de la sección eficaz de absorción (o) en función de

la fluencia del láser a 0.6 Torr de CDF3.
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0,8 Torr CDF3

V'r(cmz/molécula)

0 10

w (J/cmz)

Figura 7.10

Modelado de la sección eficaz de absorción (o) en función de

la fluencia del láser a 0.8 Torr de CDF3.
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más moléculas en el DPOCQSOde BDSOPClÓn. La ¡nclus¡ón de '05

procesos de transferenc¡a de energía V-V en el SEV no es

trivnal ya que ¡mplnca la utnlnzacnón de matrices de

trans«c¡ón cuyo tamaño sobrepasa la capaCndad de |as

computadoras dnsponnbles. Por este motivo. los estudios

efectuados hasta el momento en este campo son escasos [97].

El modelado de la secCuón EfICBZ de absorCnón para 1 Torr

de CDF3 puro. a una fluenCna de 3.45 J/cma. en funC¡ón de la

frecuenCua de em¡s¡ón del láser se muestra en la anura 7.a.

AI efectuar el modelado. se encontró que, para reproduc.r

correctamente los resu|tados experimentales, era necesaruo

dusm|nUnr el valor de n ( de 0,9 a 0.7) al aleJarse de la

COÜGlCIón de resonancia. Este efecto. que tamb|én fue

observado en el CDCI3 [75] y el CF¿HCI [74]. podría Vincularse

a que los procesos de absorCnón cuas¡—resonantes presentan una

mayor dependenCna del nnvel de eXC|taC|Ón.

7.3.2 MODELADODE LA DISOCIACION HULÏlFOTONlCA DEL CDF3

En la F¡gura 7.3 se muestran la probaoulndad de

d|SOCIaCIón medida para 1 Torr de CDF3 en {unenón de la

fluenc¡a del láser. y las curvas calculadas. Como primera

etapa. se rea|¡zó el modelado ut¡l¡zando como valor de la

energía media transferida DOPco|u5¡ones la energía del fotón
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Figura 7.2

Sección eficaz de absorción (o) en función de la frecuencia de

emisión del láser para una fluencia de 3.45 J/cmaz (0):

valores experimentales y ( ) calculados. Presión de CDF3: 1

TOP? .
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Figura 7.3

Modelado de la probabilidad de disocáación por pulso. P(0). en

función de la fluencia. PCDF3: 1 Torr.
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IR (curva A), encontrándose que los resultados experlmentales,

sobre todo a altas fluencias, eran lnferuores a los

calculados. Por este motnvo. y hablda cuenta de que en otras

moléculas como el CDC|3 [96], el azuleno [98] y el 1.1.2

trifluoroetano [99] se encontró que <AE>daumentaba con el

nlvel de EXCltaClÓn. se propu5¡eron dlstnntos valores de <AE>d

para dustintas fluenCIas. encontrándose que el meJor aJuste

(curva B) estaba dado con los valores que se detallan en la

Tabla VII-e.

La GISOClaCIÓnmultlfotónlca del CDF3no pudo modelarse a

pre5|ones superlores a 1 Torrl presumlblemente como

consecuenC¡a de los procesos de transferenc¡a V-V ya

descrnptos en 7.3.1.

7.3.3 HODELADO DE LOS PROCESOS DE RELAJAClON COLISIONAL DEL

CDF3 ALTAHENTE EXCITADO

S.A. Losev et al. [100] encontraron que los tlempos de

relaJación de la energía contennda en un oscilador se

acortaban a medida que aumenta el nlvel de exentaClón como

consecuencua de la anarmonncadad de las OSCIIaCIoneS,

manifestándose este efecto fundamentalmente a altos nlveles de

exeltación.



TABLA VII-2: DEPENDENCIA DEL N|VEL DE EXCITACION DE LA ENERGIA

MEDIA PERDIDA POR COLISlON DESACTIVANTE

FLUENCIA <AE>d

(d/cme) (cm’1)

100 E913

86 1942

69 1942

51 971

30 971



Posteriormente, V.M. Gordienko et al. [85] efectuaron

mediciones de la relaJación colisional del SFGpara distintos
niveles de excitación. encontrando que los tiempos de

relaJación Tan, de las moléculas de SF6 altamente excitadas.

podian reproducirse. de acuerdo a lo propuesto por S.A. Losev

et al. [100]. a través de:

T T [7.7)

donde Tar es el tiempo de relaJación V-T del oscilador en

condicuones tales que pueda despreciarse la anarmonicidad. E1

es la energía del nivel Vibracional más baJo, que se supone

actúa limitando la velocidad de la relaJación. y ó es el

factor que tiene en cuenta la anarmoniCidad de las VibraCiones

a través de:

0.32 u 2/3 AE AE

siendo u Ia masa reducida de las moléculas. 0 la constante de

interacción intermolecular, que se supuso descripta por un

potencial de tipo exponencial (expresado en A"). T es la

temperatura traslacional del gas (en K) y E es la
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anarmon¡Cldad vubraCnonal (en K).

La temperatura VleaClonal se relac¡ona COD la energía

media absorbida por molécula. E. a través de [85]:

n E¡
E Z [7-91

¡:1 E¡/TV
e 1

donde la suma se extiende sobre 10005 ¡OS modos normales de

VleaClón.

La energía medla absorbida por molécula a cada fluenC¡a

lnCndente se obtuvo a partlr de los resultados del modelado ya

que. como estas experlenC¡as se reallzaron con geometrïas muy

focalnzadas, no era p05lble efectuar mednclones de absorcnón

en forma directa. Los valores de E así obtenldos se

untroduJeron en [7.9], calculándose los correspondientes

valores de TV. analmente éstos se ¡ntrodUJeron en [7.7] para

ootener los tlempos de relaJaClón V-T. En la Fugura 7.4 se

muestran los resultados experlmentales. Junto con la curva

calculada. Comopuede verse. la concordanCIa entre ambos es

excelente. demostrándose la conslstenc¡a entre los resultados

experumentales obtenudos por duversas técnucas y los

caICUlados.
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Figura 7.4

Modeladode ‘05 tiempos de relaJación vibración-traslación por

unidad de presión (P'TV_T) en función de la fluencia.



7.3.4 HODELADO DE LA ABSORCION Y DE LA DlSOClACION

HULTIFOTONICA DEL CDF3 EN PRESENCIA DE GASES N0

REACTIVOS

El modelado de los resultados experimentales de la

absorCión en presencia de gases no reactivos se realizó sólo

para el Ar y el He como gas agregado, debido al tiempo de

cálculo insumido y a que, como se mencionó en el parágrafo

5.1.2 del Capítulo 5, los resultados experimentales en

presenCia de los distintos gases inertes, dependen

fundamentalmente de la frecuencia de colisiones y no de la

naturaleza ESPECÏflCBdEl gas con5iderado.

Teniendo en cuenta que el aumento observado en la sección

eficaz de absorción multifotónica del CDF3con el agregado de

gases inertes puede explicarse a través de procesos de

relaJación rotaCional, el modelado se efectuó conSiderando el

fraCCionamiento rotaCional del nivel fundamental Y el

fraCCionamiento anarmónico del primer nivel exentado. Como

primera etapa. se modelaron los resultados de Ia absorcnón del

CDF3 en presenCia de He y Ar proponiendo una energia media

transferida por COIiSiones igual a la energía del fotón IR,

encontrándose que. en todos los casos. la secciones eficaces

de absorCión obtenidas eran significativamente menores que

los valores experimentales. Por este motivo se varió la

energía media transferida por coli iones hasta Ia déCimaparte

de la energía del fotón IR. obteniéndose que para 194 cm“ se
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podían reprodu0¡r en forma razonable los resultados

experlmentales.

La constante de relaJaClón rotacnonal para una me2C|a de

CDF3y un gas no reactivo A se calculó como [75]:

Krot = Kr0t[CDF3—CDF3J-P(CDF3) + Kr0t[CDF3—A]'P(A) (7.10]

En las Flguras 7.5 y 7.6 se muestran los resultados

experlmentales de la seCClón EflCBZ de absorClón del CDF3 en

presenC¡a de Ar y He respectivamente. Junto con las curvas

calculadas. Se obtuvo un buen aJuste de los resultados

experimentales para Krot[CDF3-Ar] : Kr0t[CDF3-He] : 3 x 10"4

nseg“ Torr". Este valor puede c0n5uderarse de acuerdo,

dentro de los errores ¡nvolucrados. con el obtenldo por B.

Toselln et al [35] para la dlSOClaClÓn multnfotónlca del CDF3

en presencia de Ar (KrotLCDF3—Ar]: 6.7 x 10“ nseg'1 Torr“).

Dos hechos deben mencnonarse con respecto a los

resultados obtenidos. Por un lado. las constantes de

relaJaClón del CDF3en presencla de He y Ar que permltleron un

buen aJuste de los resultados experlmentales COlncldleron,

concluyéndose que la diferenClas en el proceso de absorCnón

pueden con3lderarse sólo producto de la dlstnnta frecuenCIa de

collSlones. En el modelado de la dlSOClaClón multlfotónlca del

CTCl3 [101]. también se encontró que Krot podra cons¡derarse

¡ndependlente del gas Inerte agregado dentro del error
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Figura 7.5

Modelado de la sección eficaz de absorción (o) del CDF3 en

función de la presión de Ar, para distintas fluencias del

láser. PCDF3: 1 Torr.
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Figura 7.6

Modelado de la sección eficaz de absorción (O) del CDF3 en

función de la presión de He. para distintas fluencias del

láser. PCDF3: 1 Torr.



experimental.

Por otra parte, las constantes obtenldas resultaron un

orden de magnntud más chicas que las encontradas para la

sustanCua pura. ¡ndncando la menor efucienc¡a de las

colnsiones con gases unertes. Esto concuerda con el hecho de

que para efectuar el modelado haya tenido que proponerse que

la energía transferida por colusiones era menor que la energía
del fotón lR.

El modelado de las probabilidades de dnsocaaCnón del CDF3

en presencia de Ar se muestra en las Figuras 7.7 y 7.8. Los

valores calculados concuerdan con los experimentales cuando se

propone una energía medla transferlda por coliSnones de 323

cm“. no encontrándose una dependenc¡a de <AE>ddel nivel de

EXCltBC|Ón, como en el caso del CDCI3 [75] o el azuleno [98].

Ello puede deberse, por un lado. a que las altas fluenClas

¡nvolucradas en este trabaJo no permitan efectuar un anál|5|s

más profundo. Por otra parte. para estudiar en forma más

preCIsa la desactuvaclón VubraCnonal. sería convenuente

efectuar el modelado en la zona donde ésta es predominante,

para lo cual habría que contar con la ¡nformac¡ón experimental

correspondiente. El valor obtenndo para <AE>d puede

conSlderarse en concordanCla con el obtenido por B. Toselll et

al (226 cm").
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Figura 7.7

Modelado de la probabilidad de disociación por pulso. P(®), en

función de la presión de Al"a una fluencia del láser de 100

J/cma. PCDF3: 1 Torr.
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Figura 7.8

Modelado de la Probabilidad de disociación por pulso. P(Ó). en

función de la fluencia del láser para distintas presiones de

Ar.PCDF3: 1 Torr.



CAPITULO 8

CONCLUSIONES



Se realizó un estudio de la absorCión y diSOCiación

multifotónica infrarrOJa del CDF3,en diferentes condiCiones

experimentales, con el obJeto de estudiar el efecto que

producen los distintos parámetros que intervienen en el

proceso de eXCitaCión multifotónica (fluencia y frecuencia de

emisión del láser. preSión de la muestra y de distintos gases

agregados). y encontrar las condiCiones de irradiación que

maximicen el rendimiento de la dlSOClaClón y el

enriquecimiento isotópico en deuterio.

El proceso de absorCión multifotónica se estudió por dos

técnicas experimentales complementarias, obteniéndose que la

concordancia entre ambas es excelente. Se observó que el

agregado de gases inertes no reactivos aumentaba en forma

significativa la sección eficaz de absorción, como

consecuencia del aumento de la veIOCidad de relaJaCión

rotacional que actuaba llenando el hueco producido en la

distriDUCión rotaCional original por el pulso láser.

Se estudiaron los procesos de relaJación de la energía

VibraCionaI por coliSiones. obteniéndose los tiempos de

relaJaCión VibraCión—VibraCión y VibraCión-traslación del

CDF3. Debe mencionarse que el estudio de los procesos de

relaJación colisional en moléculas altamente excitadas ha Sido

muy poco estudiado hasta el momento. Su conOCimiento es muy

importante para evaluar el efecto del calentamiento térmico.

que puede actuar en detrimento de los procesos a estudiar.
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Los resultados experimentales de los procesos de

relaJaCión de la energía por colisiones en presencia de gases

inertes agregados sugirieron que la transferenCia de energía

V-T es un mecanismo predominante en la desactivaCión del CDF3.

El estudio de la dependenCia de los tiempos de relaJaCión

V-T del nivel de EKC|taClón. indicó la existenCia de un

aumento significativo de la veIOCidad de deseKCitaCión en

condiCiones de alta fluenCia. Este efecto indica que, para

mantener la selectiVidad obtenida en el proceso de eXCitaCión.

es necesario trabaJar en un rango de fluencias relativamente

baJo, de forma tal de minimizar el calentamiento térmico.

Para el estudio del proceso de diSOCiaCión multifotónica

se montó y puso a punto la técnica de fluorescenCia IR. de

alta sensibilidad. Esto permitió la deteCCión en tiempo real

de los productos de la diSOCiaCión, eVitando la posterior

deconvoluCión de los resultados experimentales al medirse

directamente las probabilidades de diSOCiación por pulso.

Se observó que el agregado de gases no absorbentes, como

el Ar, aumentaba el rendimiento de la dis00ia0ión en forma

significativa (cuatro veces al agregar 30 Torr de Ar a 1 Torr

de CDF3). El estudio de la di50CiaCión multifotónica del CDF3

en presenCia de CHF3, demostró que el intercambio V-V entre el

compuesto deuterado e hidrogenado conducía a la exCitaCión y

posterior diSOCiación del CHF3.

218



Se determinó la selectiVidad isotópica en mezclas

equimolares de CDF3 y CHF3 a una fluencia de 100 d/cma,

encontrándose valores de selectividad que aumentaban al

disminUir la presión total de la muestra. Los valores

experimentales pudieron modelarse proponiendo mecanismos de

transferenCia de energía relativamente simples. Los resultados

obtenidos indicaron que para aumentar la selectiVidad

isotópica es necesario reducir el númerode coliSiones durante

el pulso láser, en concordanCia con los resultados obtenidos

anteriormente para el CDCl3 [75], el CH3N02[102], el CF3I

[103] y el CDF3 [51]. Ello abre dos caminos a seQUir en el

futuro: o la utilizaCión de preSiones más baJas. lo que

implicaría la utilizaCión de técnicas de detección mucho más

sensnbles, o el uso de pulsos de eKCitaCión más cortos. con

los cuales podría aumentarse la presión de trabaJo. Esta

opCión parece la más adecuada ya que el acortamiento de los

pulsos de láseres de C03 puede realizarse en forma

relativamente simple mediante la produCCión de plasma en

condiCiones controladas. restando sólamente la construcción de

una o más etapas amplificadoras para obtener las energias

necesarias para ¡05 {OtODPOCESOSa estudiar.

Los resultados experimentales de la absorción y de la

disociaCión multifotónica del CDF3se modelaron mediante un

sistema de ecuaciones de velocidad, encontrándose que. a baJas

presiones de CDF3. la concordanCia entre los resultados
experimentales y los calculados es muy buena. Los cálculos

permitieron no sólo reprOOUCirlas caracteristicas de los



procesos de absorción y de disociación multifotónica. sino

también pudieron utilizarse para modelar los tiempos de

relaJación vibración-traslaCión en función de la fluencia del

láser. resaltando la coherencia de las diferentes mediciones

efectuadas POPdlStlñtOS métodos.

Al irradiar la rama R del modo v5 del CDF3. el mejor

aJuste de los resultados experimentales de la absorción y de

la disoc¡ación en muestras puras se obtuvo para n = (0.90

0.10) y Krot[CDF3-CDF3] = (1 - 5) x 10-3 nseg“ Torr". En

presenCia de gases agregados se encontró que los resultados

experimentales y calculados concordaban para Krot : (3 - 5) x

10'4 nseg'1 Torr".

En el modelado de las experiencias de disociaCión en

muestras de CDF3 puro se obtuvo que la energía media

transferida por coliSiones dependía del nivel de excitación

molecular. Este hecho concuerda con los resultados obtenidos

por Barker et al. para el a2uleno [98] y el 1.1.2

trifluoroetano [99]. Y por L. Azcárate para el CDCl3 [75].

Los resultados experimentales de la absorCión y la

disociación no pudieron modelarse a altas presiones de CDF3

en mezclas de CDF3 y de CHF3, presumiblemente como

consecuenCia del intercambio v-v existente, que no estaba

contemplado en el modelo.

En el modelado de la disOCiación multifotónica del CDF3



en presencia de Ar, se encontró que la energía media

transferida por colisiones era independiente del nivel de

excitaCión. Ello puede deberse a que los cálculos se

efectuaron en base a resultados experimentales obtenidos en

condiciones tales que los procesos de desactivación no eran

predominantes.

El estudio efectuado de los procesos de absorCión y de

diSOCiaCión multifotónica lR del CDF3permite conclUir que, si

bien esta molécula no presenta grandes restriCCiones

anarmónicas, su baJa denSidad de niveles VibraCionales y el

número pequeño de moléculas que se encuentran en condiCión de

resonanCia con la radiaCión IR, exige la utilización de

fluencias sumamentealtas para obtener valores razonables de

rendimiento de dlSOClaClÓn. Ello puede actuar en detrimento de

la selectiVidad isotópica obtenida en el proceso de eXCitaCión

dado que, como se menCionó anteriormente. los tiempos de

desactivaCión V-T se acortan sustanCialmente con el nivel de

exCitación. Para obtener un mayor rendimiento de los procesos

de absorCión y de di50CIaCión multifotónica es conveniente

trabaJar en mezclas de CDF3con gases inertes. de forma tal de

aumentar la velOCidad de relaJaCión rotacional, incorporando

más moléculas al proceso de absorción. Los resultados de la

disociaCión multifotónica obtenidos en mezclas eQUimolares de

CDF3 y de CHF3. permiten concluir que los procesos de

intercambio V-V que conducen a la BXCltaClón del CHF3 nacen

necesario trabaJar a baJas preSiones para aumentar la

selectiVidad isotópica.
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Por ültumo. debe mencionarse que el estudio de la

absorC|ón y dlSOClaClón multufotónica del CDF3. en concienones

tales que pueda considerarse al sistema lubre de colnsaones

durante el pulso láser. contribuirá. snn duda. a clarificar

muchos aspectos del proceso de excitacuón multifotónica. Ello

implica. como se menC¡onó. el desarrollo de láseres de COE de

pulsos cortos, en ¡os cuates la potenc¡a y la repetICcón

deberán ser altas y conf¡ables.
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