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Resumen

Iista tesis sintctiza el trabajo de varios afios en el Laboratorio de Léser de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad de Buenos Aires, en el curso de los
cuales se han construido y utilizado ldseres quimicos, en particular de III* y
de Iodo.

Iin el primer capitulo se mencionan los aspectos mds generales que carac-
terizan a los ldscres quimicos. Iin el scgundo capitulo se trata en particular el
lascr de HIF ponicendo énfasis en aquellos que operan en modo pulsado, pues
cl construido en ¢l Laboratorio es de este Lipo.

Fl diseno, y los aspeclos operacionales de un ldaser de III" excitado por una
descarga cléclrica transversal son descriplos en el capitulo tres. En particular,
sc destaca el tipo de clectrodos utilizado -continuos, de grafito policristalino
de alla purcza, tallados segiin un perfil de Rogowsky- que permiten obtener
una descarga sin arcos y un rendimicnto aceplable {rente a otros dispositivos,
algunos sumamente sofisticados. Tambi¢n en este capitulo se desarrolla un
modeclo de nucstro dispositivo a partir de datos experimentales de la descarga
cléctrica.

I'n el capitulo cuatro se describe el mecanismo de interaccién de la ra-
diacién con la materia y se obtienc la expresién del coeficiente de absorcién.
Se pone de relieve, a partir del espectro de niveles de energia de la molécula
de COq, la posibilidad de absorcién de la radiacién del ldser de IIIFF de 2.7
pm a partir del ensanchamiento de la linea de absorciéon del COq, ya sea por
electo Doppler o por el mecanismo colisional. Se describe también ¢l disposi-
tivo experimental con ¢l que se determing, en forma novedosa, cl coeficiente
de absorcién decl CO, puro y en mezclas con helio. La técnica de deteccidn,
para medir la transmitancia del gas a la radiacion ldscr, se realizé modiante
detectores pirocléetricos.

Los resultados experimentales del coeliciente de absorcién se dan en el
capitulo quinto. Se obtuvo dicho coeficiente para el COy puro entre 1 y 8
alm de presion, a temperalura ambiente, para distinlas lineas del ldser de HI'.
Istos valores oblenidos de la experiencia fucron aproximados por una curva
con pardmetros ajustables para cada linea del ldser. Las determinaciones del
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coeficiente de absorcién a presiones inferiores a 1 atm para algunas lineas
del laser de 1Y realizadas a posteriori, coincidieron con los valores predichos
por la curva. Dara trabajar cn las condiciones de operacién de un ldser de
CO, bombeado éplicamente y sintonizable (con el medio activo a 10 atm de
presién y a temperalura ambiente) se midi6 -para distintas lineas del ldser de
IIF- la absorcién dc una mezcla de 1 atn de CO2 y n atm de e (n variable
de 1 a 9 atm). Para todas las lineas del ldser de HF relevadas, se obtuvo un
comportamicnto lincal del coeficiente de absorcién, aumentando éste en la
medida en que se aumenté la presién de He. Con la presién como parametro
se determiné ¢l coeficiente de absorcién del COy puro para temperaturas
entre 300 y 700 °K y para diferentes lineas del ldser de HF. A partir de estas
medidas y con ¢l modelo de la lorentziana para ¢l ensanchamiento colisional
de las transiciones de absorcién estimulada del COq, se logré desarrollar un
carmino que permite cstimar el valor del coeficiente de emisiéon espontdanea de
Liinstein para la transicién del CO4 provocada por la linea ldser incidente.

Uno de los objclivos del trabajo realizado ¢s encontrar, entre las transi-
ciones vibro-rotacionales cxcitadas en el COy por diferentes lincas del ldser
de HF, un sistema dc “dos niveles” factible de ser saturado por la radiacién
incidente. Esto implica encontrar las lineas del HF' que provoquen esencial-
mente transiciones de absorcién que no tengan como nivel inferior al nivel
fundamental del CO; y encontrar ademds las condiciones de presion y tem-
peratura adecuadas. En estas condiciones seria posible utilizar al CO, para
modular la salida del ldser de HF.

III



Capitulo 1

Los laseres quimicos

1.1 Introduccién

Se observa experimentalmente que cicertas reacciones quimicas cstudiadas a
bajas presioncs emiten luz que se corresponde con temperaturas que exceden
ampliamente la temperatura del gas en la zona de reaccién. A este tipo de
radiacién se lo denomina luminiscencia quimica. En particular, Polanyi [1],
[2], y Charters y Polanyi 3], observaron, a través de un detallado estudio del
espectro vibracional de la llama de la rcaccién H+Cl;y a bajas presiones, que
el HCl en la llama no estd en equilibrio: es producido en estados vibracionales
excitados. Esto condujo a Polanyi [2] y a Penner [4] a sugerir que este tipo de
excitacién quimica podria ser utilizado para producir un léser en el infrarrojo.

La operacién de un ldser requiere de algin mecanismo para obtener la
inversién de poblacién, o sca que

N- N
Na M
g2 gi

donde N, y N; son las poblaciones de los estados superior e inferior de la
transicién respectivamente, y g ¥ g1 sus respectivas degeneraciones. I'n este
conlexto es posible definir un ldser quimico como un ldser que opera sobre
una inversién de poblacién producida -directa o indirectamente- en el curso
de una reaccién quimica exotérmica {5]. Asimismo, esta definicién se extiende
a todos los tipos de excilacién que provocan luniniscencia quimica, los cuales
incluyen el bombeo por fotdlisis, la ruptura de la ligadura quimica inducida
por impacto electrénico y la asociacién radiativa de 4tomos o moléculas.



La molécula producto de una reaccién quimica que emerge justamente del
complejo activado no cstd en equilibrio. Contiene un exceso de energia que
puede ser entregado en procesos radiativos o colisionales que estdn siempre
en competencia. La cuestién clave es si la reaccién canaliza selectivamente
parte de la cnergia en uno o mds estados producto excitados, para crear la
inversién de poblacién. Esto puede suceder cuando, en el curso de la reaccién,
alguna restriccién dindmica impide una distribucién puramente estadistica de
la energfa.

Las reacciones exotérmicas que dan origen a los ldseres quimicos pueden
analizarse con diferentes criterios. Para los ldseres quimicos vibro-rotacionales
de moléculas diatémicas conocidos, el primer estado vibracional excitado yace
entre 5y 11 kcal /mol por arriba del estado fundamental:

Tabla 1.1 :
HF DF HCI HBr CO NO

kcal/mol 113 83 82 73 6.1 54

Las energias de cada reaccién varian ampliamente, pero para reacciones
simples en fase gaseosa, excluyendo recombinaciones, es comin obtcner va-
lores de hasta 50 kcal/mol, lo que simplifica reunir los requisitos de energia
para ldsercs vibracionales quc operan en la regién del infrarrojo. Para los
ldseres en el visible y en el ultraviolela se requeririan energias de cxcitacién
mas elevadas (mayores que 50 kcal /mol) lo que limita la eleccién de posibles
reacciones con suficiente energia. Ademads de estas consideracioncs de energia,
hay condiciones sobre las velocidades de la reaccién que deben cumplirse para
el funcionamiento exitoso de un ldser quimico. Si los productos de la reaccién
estdn formados en varios estados excitados, como por ejemplo en el caso del
ITF, la velocidad de formacién en un estado superior debe ser en general ma-
yor que en un estado mds bajo. También la velocidad de la reaccién debe
ser lo suficientemente rédpida para competir con las pérdidas debidas a la
velocidad de emisién espontdnca y la relajacién inducida por colisiones. lsn
el caso de los ldseres que operan en el infrarrojo la velocidad de emisién
esponténea esté en el rango de 10a10% s™! y es normalmente insignificante
comparada a las velocidades de relajacién colisional, que tienen constantes de
velocidad del orden de 10 a 10'2 em®mol~!s~! para los haluros de hidrégeno.
Mediante la ecuacién de cinética de las reacciones

dn

—% =k [Cal? [CB)E ... [Cu]™
donde [n] cs la concentlracién de alguna de las sustancias producto de la
reaccién, [C;] son las concentraciones de las sustancias que reaccionan y k



s la velocidad de la rcaccién. Al expresarla en funcién de la temperatura
absoluta 7, en la forma usual dada por la rclacién de Arrhenius

k(T) = Aexp (—Eo/kpT)

se cspera que, para cl funcionamiento de los ldseres quimicos, las reaccioncs

exolérmicas que le dan origen tengan valores pequenos de encrgia de acti-
vacién 5, y clevados factores de frecucncia A. Estas condiciones son genc-
ralmente reunidas por reacciones simples que involucran dtomos o radicales
libres. Los requisilos para ldseres visibles con excitacién electrénica son simi-
larcs; en este caso, aunque las pérdidas colisionales pueden ser inferiores, las
pérdidas radiativas tienden a estar en el rango de 1060 10° s™'. Ademds, el
gran nimero de niveles vibracionales y rotacionales disponibles en un estado
clectrénico molecular, dificulta la obtencién de un gran exceso de poblacién
cn algin estado dado.

1.2 Tipos de reaccién en los laseres quimicos

Una misma cspecic de ldser quimico puede ser iniciado por reacciones dife-
rentes. Por ello G. C. Pimentel [6] propuso clasificar los distintos tipos de
reaccién, como reacciones de:

1- intercambio (8 dtomos)
2- sustraccion

3- eliminacion

4- fotoeliminacion

5- fotodisoctacion

1.2.1 Reacciones de intercambio (3 dtomos)

La reaccién entre un 4tomo A y una molécula diatémica BC serd exotérmica
si la ligadura quimica del producto AB es més fuerte que la de BC. Tales
reacciones de radicales libres son, en general, extremadamente rédpidas puc
las cnergias de activacién son pequenas y no hay requsitos de restriceion
geométrica signilicativos para que una colisién sea reactiva.

Algunas de las reacciones de tres dtomos que permilen la operacién de
ldseres quimicos son:

II + Cly — ICP + -C1[7]
F + H, — HF* + H[§
.Cl + IO — HCI* + -1 [9],{10],[11], [12]
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.Cl + IIBr — IICI* + -Br [12], [13]

Iin la tabla 1.2 s¢ mucstran, para algunas reacciones de intercambio, la
entalpia de la reaccién AH, la energia de activacién E,, el porcentaje de la
energia disponible que en promedio se canaliza en estados vibracionales y las
constantes de velocidad vibracional relativas &, a temperatura ambiente. Se
incorpora la rcaccién -I' + CII; — IIF* + -ClH3 con propésilos de compa-
racién.

Tabla 1.2
Inm+cC, F+1, F+CHy, F+H Cl+ HI
(1) (2) (3) (4) (5)

Lief. [14],{18] [15],[16] [16] [16] [17]
Al -45.1 -31.5 -32.6 -62.6 -32
K, 1.8 1.7 1.2 14 2
VASY 39 66 68 56 65
h h
ke 0.005 1.07
ks 0.05 1.69
h
ka 0.1 1.27 2.29
h h

ky 092 047 0.23 1.05  3.00
ks  (1.00)  (1.00)  (1.00)  (1.00)  (1.00)
ki, 028 031 033 083 057
ko 0.0 0.0 0.4

0.06 |

h: Energia insuficiente para excitar niveles mds altos.
a: Porcentaje de la energia disponible (—All + E,) en la vibracién.
AH y E, en kcal/mol.

La energia disponible para los productos de la reaccién (—AH + E,)
es suficienle para excitar al IICl hasta v = 6 y al HF hasta v = 3 en las
reacciones (1) y (2), respectivamente, dec la Tabla L2, La distribucién real
entre los estados vibracionales s expresada en {érminos de las constantes de
velocidad relativas k,,. Iistas constantes de velocidad canalizan, en promedio,
cl 39 % de la cnergia disponible en la recaccién (1) y el 66 % en la reaccién (2),
segtin se indica en Tabla I.2. In cada caso, la mayor poblacién se forma en el
estado v = 2, lo que proporciona la mayor ganancia ldser en las transicioncs
vibro-rotacionales v =2 — v = 1.

La emisién ldser observada a partir de cualesquiera de las reacciones indi-
cadas en la Tabla .1 depende no sélo de las poblaciones inicialmente determi-
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nadas por los valores de k,, sino también de ¢cémo éstas son subsiguientemente
modificadas por procesos de equilibrio rotacional y de desactivacién vibra-
cional. Normalmente el equilibrio rotacional es tan rdpido que la primitiva
ocupacién rotacional no tiene influencia en el rendimiento del ldser. La re-
lajacién vibracional varfa fuertemente con las distintas reacciones y depende
de las condicioncs de operacién del ldser: puede llegar a ser despreciable
en ldseres pulsados, mientras que es sicmpre importante en liseres de onda
continua (cw) [18]. Esta dependencia deriva de las elevadas eficiencias de de-
sactivacién de ciertas colisiones, las cuales pueden estar asociadas con fuerzas
atractivas (por ¢j. ligaduras de hidrégeno) o con cnergias nmuy cercanas entre
los niveles vibracionales de las dos moléculas involucradas en una colisién, o
de ambas [19], [20].

A pesar de los problemas de desactivacién vibracional, las reacciones exo-
térmicas de tres dtomos que involucran radicales libres son utilizadas para
iniciar la emisién dc ldseres quimicos pues, tal como se indica en la Tabla
I.1, una elevada [raccién de la encrgia de la reaccién aparece en excitacién
vibracional de la nueva molécula formada.

1.2.2 Reacciones de sustraccién

Entre los hal6genos, sélo el fluor puede sustraer un dtomo de hidrégeno de los
hidrocarburos (u otros hidruros) en reacciones exotérmicas. Esto es debido a
la alta energia de disociacién del HF, de 135 kcal/mol, comparada con la de
ligadura del CH en el metano, de 101 kcal /mol; del HCI, de 103 kcal/mol; y
del IIBr, de 87 kcal/mol.

Ademds, las energias de activacién para sustraccién de hidrégeno por fluor
son pequenas. Lnergéticamente, las reacciones (2) y (3) de la Tabla 1.2 son
totalmente semejantes, asi como los valores de las constantes de velocidad
relativas k, y la fraccién de energia disponible en la vibracién. Iisto es asi
a pesar de las diferencias entre las masas relativas de los reactantes y los
productos en cada reaccién, y los varios grados de hibertad vibracional del
CHj; y del CH,.

Parker y Pimentel [21] lograron cmisién ldser de HI" en la reaccion de
sustraccidén, iniciada por fotéhsis del Iy, entre fluor alémico y una docena de
hidrocarburos difcrentes (alifdticos de cadena abierta y ciclicos, halogenados).
Person et al. [22], utilizando descargas pulsadas para producir 4tomos de
fluor a partir de NF3, lograron emisién ldser en reacciones de sustraccién con
otros doce hidruros, entre ellos cinco hidruros inorganicos (Silly, GeHy, AsHj,
SbH; y BoIl). Las mayores potencias del ldser se lograron en las reacciones
con hidrocarburos, a pesar de las mds bajas energias de ligadura de algunos



de los hidruros inorgénicos en relacién con las de los hidrocarburos utilizados.
Otro laser quimico logrado a partir de una reaccién de sustraccion es cl
de CO, obtenido por Pollack [23]. La reaccién fue iniciada por fotélisis del
O, en la mezcla gaseosa de este con CS,. También ha sido iniciada con una
descarga eléctrica pulsada [24], [25]. Las reacciones involucradas son:

0+CS; — CO*+S, AH = —70kcal/mol (1.1)
0+0CS — CO*+SO AH = —47.5kcal/mol (1.2)
0+CS - CO*+S AH = —75kcal/mol (1.3)

Fis posible obtcner una intensa emisién ldser en todas las transiciones vibra-
cionales del CO desde v =1 — 0 hasta v = 16 — 15 [26].

1.2.3 Reacciones de eliminacién

Un mimero elevado de reacciones bimoleculares exotérmicas resultan en un

tinico producto molecular que es lo suficientemente rico en energia como para

sufrir una fragmentacién subsiguiente. Cuando uno de los fragmentos es un

4lomo o una molécula pequena, a la reaccién se la denomina de eliminacién.
El primer ldser quimico de eliminacién [27] se basé en la reaccién:

AH, = —100kcal /mol AHly = 431 kcal /mol
Fa=0 g = Tl keal /mol

El estado intermedio, 1,1,1-trifluoretano, es formado con energia vibra-
cional igual a la energia de disociacién de la ligadura carbono-carbono cer-
cana a 100 kcal /mol (insuficiente para producir excitacién electrénica). Esta
encrgia interna, depositada en excitacién vibracional permite la elininacién
del HF (que es endotérmica por 31 kcal/mol) y superar la barrera de la e
nergia de activacién, que es de 71 kcal/mol. A pesar de que la exotermicidad
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de la reaccién es suficiente para excitar el III' hasta v = 6, la cmisién laser
fuc detectada solo en las transiciones v = 2 — 1y v = 1 — 0. Ademads,
la transicién de mayor ganancia a temperatura ambiente, la 1P(4), indica
que la razén entre las poblaciones IV, /Ny debe cstar en el rango entre 0.53
y 0.90. Este resultado de la relacién poblacional por debajo de la unidad,
caracterfstico de todos los ldseres de eliminacion, fue obtenido a partir de
medidas de la luminiscencia quimica en el infrarrojo: se hallé también que la
reaccién (1.4) da razones poblacionales No/N; = 0.43 y N3/Ny = 0.30 y que
sélo ¢l 13 % de la cnergia disponible aparece como excitacién vibracional en
cl IIL.

Oltras reacciones que conducen a emisién ldser por eliminacién quimica
somn:

a.- La quc involucra a la molécula de N-difluormetilamina:

.CHl; + NoF,(NF,) — CH;NF} + 2NF, (1.5)
Al = =78 kcal/mol, y lucgo

CILNF} — IIF* + II,C=NF* (1.6)

II,C=NF* — II[* + IICN (1.7)

La mdxima ganancia observada es para la transicién v = 1 — 0 del III".
Se midié N;/Ny = 0.47, lo cual permite estimar que, en promedio, 5.5 +
0.5 kcal /mol cstédn depositadas en el modo vibracional del HF. Este valor es
muy cercano a la energia promedio por grado de libertad vibracional en la
molécula de CII;NF}, de 78/15 = 5.2 kcal /mol. Isto sugiere que la pequena
excitacién vibracional encontrada en las reacciones de eliminacion es debida
a una distribucién estadistica de la energia interna entre todas las vibraciones
de las moléculas que reaccionan.

b.- Las denominadas de insercidén-eliminacién que utilizan dtomos de

O('D):

O('D) + CIIF; — HOCF} — HF* 4+ F,C=0 (1.8)
AH = —155 keal /mol

O(' D) + CIICY; — IIOCCL — IICI* + ClL,C=0 (1.9)



AH = —155 kcal /mol

Pese a la exolermicidad de ambas reacciones; las mdximas ganancias se obser-
van para las transiciones v = 2 — 1 paracl Iy v = 1 — 0 para el ICl. Es-
tas ganancias indican que Na/N; = 0.8+0.2 para el HF, y N; /Ny = 0.50£0.04
para cl HICL. Nucvamente, sélo una pequena [raccién de la energia disponible
aparece como cnergia de excitacién de la molécula de HX climinada.

1.2.4 Reacciones de fotoeliminacién

Irradiando alquenos sustituidos con halégenos mediante luz ultravioleta, se
provoca la eliminacién de moléculas IIX y es otra fuente de emisidn ldser de
IIX [28]. La emisioén ldser a partir de II;C=CI"; y de HyC=CCl, mucstra que
el dtomo de hidrégeno y ¢l de halégeno provienen desde dtomos de carbono
adyacentes (climninacién (). También pueden provenir ambos del mismo
dtomo de carbono cuando sea posible (eliminacién aa) como lo sugiere la
obscrvacién de emisién ldser de HE desde HIPC=CCl, [29].

La fotoeliminacién a partir del {luoruro de vinilo y del cloruro de vinilo
proporciona grandces cantidades de cnergia a ser distribuida entre los produc-
los:

H,C (o) =Cg)IIF + hv — I,C=CIIF* — IIF* + HC = CII (1.10)

AH = —130kcal /mol

H,C=CHCl + hv — H,C=CHCI" — IICl* + HC = CII (1.11)

AH = —120kcal /mol

Suponiendo que no ocurren procesos de degradacién de la energia antes de
que se produzcea la eliminacién, estas encergias disponibles son suficientes para
cxcilar al IIIF hasta v = 14 y al IICI hasta v = 18. Sin embargo, en el 111"
la emisi6n ldser predominante se obtiene entre los niveles v =2 — 1 y en el
HCI entre los niveles v = 3 — 2. En cada uno de estos casos, la transicién de
mayor ganancia indica que las razones N, /N,_, son menores que la unidad,
de igual forma cque en los ldseres de eliminacién activados quimicamente.

El ldser de HCI puede obtenerse por fotocliminacién a partir de los tres
isémeros geométricos de la molécula de dicloroctileno:



H,C=CCl, + hv — HCI* + HC = CCl (1.12)

cis — HCIC=CCIH + hv — HCI* + HC = C(Cl (1.13)

trans — HCIC=CHCl + hwv — HCl* + HC = CCl (1.14)

Pese a que los productos de las reacciones son idénticos, la excitacién vibra-
cional del HCI difiere marcadamente entre estos tres precursores. Esto a su
vez implica que, en la reaccién inversa (adicién de HCl a monocloroacetileno),
la excitacién vibracional del HCI causard una preferencia selectiva por alguno
de los tres isémeros. La fotoeliminacién de IICI a partir del Ho,C=CCl, (1,1-
dicloroetileno) da emisién ldser entre los niveles vibracionales v = 3 — 2 con
N3/Ny = 0.85 y emisién ldser entre v = 2 — 1 con Ny/N; = 1.08; mien-
tras, para cis—HCIC=CCII, las emisiones l4ser son entre v = 2 — 1 con
Ny /N, = 0.76 y entre v = 3 — 2 con N3/N, = 0.71 [30].

La emisién ldser por fotoeliminacién se obtiene desde los niveles mds bajos
de excitacién vibracional, al igual que los ldseres obtenidos por eliminacién
activada quimicamente. Asimismo, es dificultoso interpretar claramente los
procesos involucrados a causa de la incerteza entre los procesos de conversién
de energia que deben ocurrir antes de la eliminacién. Sin embargo, la impor-
tancia de estos ldseres radica en que fueron los que revelaron la posibihidad
de controlar las reacciones quimicas que producen estereoisémeros a través
de la excitacién vibracional selectiva de los reactantes.

1.2.5 Reacciones de fotodisociacién

En este grupo de laseres, la excitacién selectiva (bombeo) es el resultado de
la excitacién electrénica de la molécula seguida de un proceso de descomposi-
cién. La descomposicién mds simple es la ruptura de la ligadura quimica.
La excitacidn inicial pucde ser lograda a través de la fotdlisis, aunque la
excitacién por impacto electrénico también podria ser efectiva.

El primer l4ser de fotodisociacién se obtuvo a partir de la [otdlisis del tri-
Auormetil ioduro mediante l4mpara flash [31]. Como resultado de la fotélisis,

los dtomos de iodo resultan en el estado excitado clectrénicamente 2P /2



CFs3l + hv(2700A) — I*(5p> Pyj2) + CF;3 (1.15)

I*(2Pyj2) — I(Pyj2) + hv(1.315um, 7605cm™") (1.16)

Ademss del CFsl, sc logré emisién laser (en la transicién 2P, —? Pyjs)
por fotélisis de otros ioduros de alquilos perfluorados: C,F5I, C3F7l y CyFl
[32]. La emisién més intensa se obtiene a partir del CF3l: aparentemente
la fotdlisis produce tnicamente &tomos de iodo en el estado 2P, lo cual
resulta en una inversién de poblacién del 100%.

Fl l4ser de iodo ha sido uno de los ldseres quimicos més exhaustivamente
estudiados, dada la posibilidad de escalarlo para lograr emisién de muy alta
potencia, con pulsos de mds de 60 Joules. Por ello se lo consideré como
candidato a ser utilizado en sistemas de fusién iniciados por ldser. En nuestro
laboratorio se desarrollé un ldser de 1odo, con vapor de C3I'7I como medio
activo, en el que se determiné el perfil espacial del haz de salida mediante el
rclevamiento del frente del pulso con una fibra éptica [38].

De los restantes halogenuros de alquilos, sélo ha sido operado exitosa-
mente el ldser de bromo que emite en la transicién 4p? Py /2 — 4p2Pg/2 de
3685cm L. Tiste laser fue producido a partir de la fotélisis del IBr [33] y del
CF;Br [34] pero con una potencia de salida mucho menor que la lograda con
el laser de 1odo.

La fotodisociacién de metales alcalinos diatémicos da emisién ldser en las
correspondientes transiciones (np, P33 —% Py/2): para el Rb a 4437cm™! y
para el Cs a 3231cm~1.

Ademds de los l4seres iniciados por fotodisociacién que operan entre es-
tados electrénicos excitados, existen también los que dependen de los estados
vibracionales excitados de los productos de la reaccién. Ejemplos de estos
ultimos son los obtenidos a partir de la ruptura fotolitica en la ligadura del
cloruro de nitrosilo, CINO, que produce emisién ldser del NO en las transi-
ciones vibracionales v = 6 — 5y v = 9 — 8, y de la disociacién del cianégeno
C,N; que da CN excitado vibracionalmente con emisién léser en la transicién
v=4—3.
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1.3 Factores que influyen en los ldseres quimi-

COSs

Fn principio, una reaccién de bombeo de un ldser quimico podria ser endotér-
mica, pero, cn la practica, lo importante cs la exotermicidad. Por supuesto,
la dindmica fundamental de la reaccién debe ser intrinsecamente {avorable
a la excitacién selectiva. Entonces la velocidad de la reaccién debe ser lo
sulicientemente elevada como para que el bombeo pueda competir con una
variedad de procesos de desactivacién y de pérdidas de energia. 19n los ldseres
continuos, la mezcla de los reactantes es una limitacién significativa, nueva-
mente en compelencia con la desactivacion.

1.3.1 Velocidad de la reaccién

Para reducir las pérdidas por desactivacion, todos los ldseres quimicos de-
sarrollados involucran rcacciones rdapidas. Tsto implica que la energia de
aclivacién no puede ser mucho mayor que unas pocas veces k7', a la tem-
peratura de operacién del sistema. Por ejemplo, la constante de velocidad a
298 °K para la reaccién 411, cs 6.7 x 10'2 emdmol~1seg™! [35]. Lsta con-
slante de la rcaccidon pucde ser cstimada calculando el mimero implicilo de
colisiones necesarias, en promedio, para que se produzca una reaccién. Con
las dimensiones moleculares caracterizadas por los siguientes radios de van
der Waal: F,1.3 ;’1; Hy, 14 /01; CHy, 2.0 ;1, la constante de la reaccién de F
+ II, indica que alrededor de una entre cuarenta colisiones I'—H, da como
resultado una reacciéon. Dado que la constante para la reaccién F' + CH, a
298 °K cs ain mayor: 1.6 x 10" cm3mol~'seg™!, se requicren en promedio
alrededor de doce colisiones I'—CIly por reaccién. Esto es tipico de las reac-
ciones de radicales libres que han sido empleadas con éxito en ¢l bombceo de
laseres quimicos.

Iin contraste, la reaccién de Cl + Hy tiene una constante de sélo 8.2 x
10° em®mol~'seg™! y una cnergia de activacién de 5.5 kcal /mol. Esta cons-
tante de velocidad es, a temperatura ambiente, tres érdenes de magnitud
inferior a la de I' + Iy y permite explicar por qué la més bien débil emisién
ldser obtenida a partir de la explosién Cly/II; aumenta al elevar la tempe-
ratura. En la explosién, la rdpida reaccién de bombeo H + Cl, es restringida
por la velocidad de la reaccién més lenta Cl + 11,.

En los ldscres de climinacién cuyo paso inicial es la reaccién por combi-
nacién de radicales, ¢l bombceo depende no sélo de la velocidad de formacién
del cstado intermedio, sino también de la velocidad de eliminacién de la
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molécula excitada. Dado que la energia de activacién para la reaccién por
combinacién cntre los radicales utilizados es baja, la velocidad de la reac-
cién es elevada y la formacién del estado intermedio es sumamente répida.
Il segundo paso, la descomposicién unimolecular, es también extremada-
mente répido en el nivel de excitacién alcanzado por la combinacién de los
radicales. Por ejemplo, la eliminacién del IICl a partir del C,H;5Cl formado
desde CII34-CIICl (encrgia de excitacién de ~ 90 kcal/mol) acontece en un
tiempo medio cercano a 2 X 107 seg [36], mientras que la eliminacién del
IIF' a partir de CILFCILF formado desde dos radicales CILE (cnergia de
excitacién ~90 keal/mol) tiene un tiempo medio cercano a 2 x 1079 seg [37].
Estos tiecmpos son relativamente breves comparados con los tiempos colisio-
nales a presiones menores que 100 T'orr, pero mucho mayores que los periodos
vibracionales (~ 10~!3 seg). Esto implica que, antes de la eliminacion, la e-
nergia interna pucde ser distribuida, quizds estadisticamente, entre algunos o
todos los grados de libertad vibracional. Esta distribucién, que ocurriria sin
ayuda colisional, daria cuenta de la pequena fraccién de la energia disponible
que cs depositada en la excitacién vibracional del producto IIX de la elimi-
nacion.

1.3.2 Exotermicidad quimica

En principio, una rcacciéon {érmicamente neutra podria dar excitacién se-
lecliva en los productos. Si asi fuera, habria necesariamente una energia
de activacién al menos tan alta como la energia de excitacién depositada
en los productos. Como ya se indicé, una energia de activacién de no més
que unos pocos kT puede ser tolerada a causa de los procesos de desacti-
vaciéon. Por consiguicnte, todos los laseres quimicos conocidos son bombea-
dos por reacciones exolérmicas, excepto aquellas reacciones fotoinducidas que
son endotérmicas pero iniciadas por un quantum de luz cuya encrgia excede
largamente la endotermicidad.

La cnergia a ser distribuida entre los productos de la reaccion (—AH + E,)
debe exceder a la energia de excitacién del estado que estd siendo bombeado.
Para los ldscres vibro-rotacionales de moléculas diatémicas, el estado con
v = 1 yace entre 5 y 11 kcal/mol por arriba del estado fundamental. Esto
indica un limite inferior muy modesto en la exotermicidad necesaria. Por
cjemplo, la eliciencia del bombceo vibracional es lo suficicntemente grande
como para que cn la reaccién de tres 4lomos se pueda esperar inversién de
poblacién vibracional si (—AH + E,) es mayor que 15 kcal/mol. Para las
reacciones de climinacién, méds complejas, s6lo una pequena fraccién de la

12



exotermicidad aparcece como energia vibracional.

Cabe preguntarse por los limites impuestos al bombeo de los ldseres quimi-
cos por las mayores exotermicidades que pueden esperarse. Por ejemplo, en
la reaccién A+BC, si la energia de ligadura de BC es débil como la de F, (36
kcal /mol) mientras que la correspondiente al producto MF es elevada como
la del HF (135 kcal/mol), la diferencia de casi 100 kcal/mol entre ambas es
suficiente para excitar al HF hasta el nivel vibracional v = 11. La misma
cnergfa transformada en excitaciéon electrénica podrfa excitar un estado de
35000 cm ™! por arriba del fundamental, que corresponde a una transicién de

longitud de onda -en el ultravioleta cercano- de aproximadamente 2860 ;1 Si
bien el bombeo quimico de estados moleculares electrénicamente excitados
para obtener emisién ldser en el visible o el ultravioleta es posible, los elevados
valores de los coeficientes de emisién esponténea -10° a 10° seg™'- unido a la
enorme cantidad de niveles vibracionales pasibles de ser excitados dentro de
cada nivel electrénico, representan una enorme dificultad para la formacién
de la necesaria inversién de poblacién originaria de la emisién léser.

1.3.3 Mecanismos de la reaccién

En la tabla 1.2 se mencionan algunas reacciones que dan origen a diferentes
l4seres quimicos. Estas reacciones pudieron ser aisladas para su estudio con
el resultado de un mejor entendimiento del [uncionamiento del ldser. Sin
embargo, en las aplicaciones pricticas, la reaccién de bombeo es generalmente
acompainiada por otras reacciones en forma secuencial. Ista secuencia, el
mecanismo de la reaccién, es determinante en el funcionamiento y eficiencia
del ldser quimico.

Un ejemplo de ello se tiene en el primer ldser quimico, logrado mediante
la combinacién explosiva de Hy con Clg, en el cual los 4tomos de cloro son
producidos fotoliticamente y se desarrolla una reaccién en cadena [7]:

Cly + hv — 2Cl1

Cl+ I, — LCL + I (1.17)
—AH = —1kcal/mol E, =5.5kcal/mol

H+ Cl, — [ICI + C (1.18)
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—AH = 45.1kcal/mol  E, = 1.8kcal/mol

El mecanismo de la reaccién tiene tres efectos importantes sobre la o-
peracién del liser. Primero, la velocidad de la reaccién de bombeo (1.18)
cstd limitada por la reaccién precedente (1.17), que es mds lenta a causa
de su mayor energia de activacién (5.5 kcal/mol). Segundo, la inversién de
poblacién debida al HCl producido por la reaccién (1.18) en estados vibra-
cionales excitados, es necesariamente diluido por el HCl "frio” producido
concurrentemente por la reaccién (1.17), para la cual (-AH + [,) es insu-
ficiente para excitar al HCI al nivel v = 1. Tercero, el ciclo nacido de las
reacciones en cadena (1.17) y (1.18), multiplica el mimero de veces que se
produce la reaccién de bombeo (1.18) por cada dtomo de cloro obtenido. En
esto estd implicito que un pequeno mimero de fotones entrantes -o sea, con
una débil iluminacién inicial de la mezcla gaseosa- puede ser suficiente para
producir un muy elevado miumero de fotones a la salida, con el resultado de
extraer como emisién léser la mayor parte o toda la energia quimica que
encicrra la mezcla 11, /Cl,.

1.3.4 Procesos de desactivacién

En la mayoria de los ldseres quimicos, los procesos de desactivacién (rela-
jacién), ejercen una fuerte influencia sobre la potlencia y el rendimiento del
ldser. La razén es que, si bien las colisiones moleculares son intrinsecamente
necesarias para que se produzca la reaccién de bombeo, luego las colisiones
moleculares pueden desactivar los productos excitados que ellas han formado.
La eficiencia de desactivacién de las diferentes especies que colisionan varia
grandemente: ciertas moléculas son particularmente efectivas. La efectivi-
dad puede ser visualizada en términos de 7 -mimero promedio de colisiones
necesario para causar la relajacién- cuando se suponen tamanos molcculares
convencionales. I'n la tabla 1.3 se muestran algunos valores esperimentales
de Z para la desactivacién de HCl y HF.
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Tabla I.3.- Desaclivacién de moléculas de ITI7 y HCl, exciladas vibra-
cionalmentc, por colisién con diversas cspecices.

300 HCI
Z 19 AE (em™) Z [20] AE (em™)

Ar ) 100 x 10° — '} 3000 x 103 —
N, 56 x10° 1630 9.1 x 10 552
D, 2.7 x 103 971 143 —108
H, 570 —198 106 x 103 —1274
Cly 19 x 103 2680 — —
CH, 160 941 106 —30
DCI — - 2 x 10% 795
HI — - 1.3 x 10° 656
IBr - - 167 - 327
Hr 57 0 - —
11,0 1.3 205 10 —871
N,O 1.3 1173 — -

Z cs el nimero medio de colisiones necesarias para la desactivacion.
AFE es la diferencia de energia (en cm™!) entre v(HX) y la frecuencia vibra-
cional mds cercana de M.

Estos datos ponen de manifiesto dos [aclores: las fuerzas de atraccién en-
tre las moléculas que colisionan y la transferencia de resonancia debida a la
similitud de sus esquemas de niveles vibracionales y a las pequenas diferen-
cias de energia entre ellos. De la tabla sc observa que el argén y el nitrégeno
son inefectivos para desactivar tanto al IICI* como al IIF* pucs para ello
requieren, en promedio, varios miles de colisiones. En el otro extremo, el
I1,0 parece desactivar a cualquier molécula con unas pocas colisiones. Simi-
larmente el HI" desactiva al HI™* en menos de 60 colisiones. Estas eficiencias
indican fuerzas atractivas, resultantes a partir del puente de hidrégeno, que
permite la formacién de complejos de vida larga. Como otro ejemplo, el I es
verdaderamente efectivo en la desactivacion del I* (2Py/,), lo cual es explica-
ble nuevamente por la formaciéon del complejo Iz de vida larga. Tanto para
el I3 como para las intcracciones con ligadura de hidrégeno, los complejos
molcculares ticnen cnergias de ligadura con valores cstimados ¢n ¢l rango
entre 5 y 10 kcal/mol, lo cual explica por qué la eficiencia de desactivacién
puede decrecer cuando se eleva la temperatura. La importancia de la simili-
tud entre los niveles de cnergia de ambas moléculas colisionantes, estd dada
por las eficiencias rclativas del Hy y del Dy para desactivar al IIF y al IICL
Para D,, la diferencia de energia vibracional con respecto al IIF es de 971

em™'; mientras, para el Iy, la diferencia es de s6lo 200 cm ™! de forma tal que
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cl Dy requicre casi cinco veces mas colisiones que las que necesita ¢l I, para
desactivar al III™*. En contraste, los clectos son inversos (y mucho mayores)
para la desactivacién del IICl*; en este caso, el Dy tiene la menor diferencia
dc energia. La inclectividad del H, para desactivar al HCI* es acentuada adn
mas a causa dc que la desadaptacién de energias ubica al II} a energias mds
clevadas. Iisto muestra que los mecanismos de desactivacién para Il /IIF* y
D, /IICl* involucran transferencias de energia entre niveles vibracionales (en

adelante V' — V).

1.4 Inversién parcial de poblacién

Las energias de una molécula diatémica, en la aproximacién de su compor-
tamiento como oscilador arménico-rotador rigido, estdn dadas por:

1
Ew,J)=ww+ )+ BJ(J+1) (1.19)
F4

cn la que w es la frecuencia vibracional del centro de la banda en cm™!, B la
constante rotacional en cm™!, v el mimero cudntico vibracional y J el mimero
cudntico rotacional.

Para moléculas diatémicas heterogéneas las transiciones de vibracién-
rotacién permitidas, son aquellas para las cuales Av =1 y AJ = £1. Las
posiciones de las lineas w(v, J) estdn entonces dadas por:

wv,J)=E(v+1,J+1)—~ E(v,J) rama R (1.20)

w(v,J)=FEw+1,J-1)—E(v,J)  ramal (1.21)
Por sustitucién de (1.19) en las ccuaciones (1.20) y (1.21) se obticne:

wv,J) =w+2B(J+1) J=0,1,234..
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w(v,J)=w—-2BJ J=1,2,3/4..

Por lo tanto, en csta aproximacién el espectro de una molécula diatémica
aparccera como dos conjuntos de lineas igualmente espaciadas, apartadas una
distancia 23 y centradas alrededor de w. En el espectro real hay una débil
convergencia de las lincas a causa de la interaccién de la rotacién y vibracién.
Similarmente, cl cspaciamiento de los niveles vibracionales decrece, a causa
de la anharmonicidad, con el incremento de v. En la tabla 1.4 se dan valores
de w y B para algunas moléculas diatémicas que dan emisién ldser.

'Tabla I.4.- Constantes vibracionales (w) y rotacionales ( B) para moléculas
de ldsercs quimicos.
wlem™) B(em™)

ITr 3958 20.9
DI 2907 11.0
IIC1 2886 10.6
DCl 2091 5.4
HBr 2559 8.5
DBr 1841 4.3

CO 2143 1.9

ol 3570 18.9

A causa de su bajo peso molecular, ¢l HF y ¢l DF poseen un valor de B
grande comparado con el de la mayoria de las otras moléculas, en particular
aquellas que no involucran hidrégeno.

Una consecuencia de la estructura vibracional-rotacional de las moléculas
cs el concepto de inversién parcial de poblacién, introducido por Polanyi.
El estudio de varios procesos de relajacién muestra que la transferencia de
energia de vibracién a translacién (V — 7') y a rotacién (V — R) es mucho
mads lenta que cualquier otra transferencia de vibracién a vibracién (V — V),
dc rotacién a rotacién (R — IR) o de rotacién a translacién (R — T'). Esto
sugicre la posibilidad de una situacién de pscudo-equilibrio donde los niveles
vibracionales satisfacen la ecuacién de Boltzmann con una temperatura T:

N 1\ hc
y = —exp |— - 22
N, vexpl w<v+2) /cTJ (1.22)

mientras que las poblaciones rolacionales cumplen, en [orma similar, una
ecuacién de Boltzmann caraterizada por una temperatura T'g:
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N, (27 +1)

Ny =
’ Qr

(1.23)

B}
exp [ J(J+1) kﬂﬂ

donde N, es el mimero de moléculas en un estado vibracional, N ¢s el ntimero
total de moléculas, N, el mimero de moléculas en un estado rotacional J
dentro de un estado vibracional v, Q), ¥ Qg son las funciones de particién
vibracional y rotacional respectivamente (a las que se supone independientes
entre si como consccuencia de la independencia entre los movimientos de
vibracién y rotacién de la molécula), h es la constante de Planck y ¢ es
la velocidad de la luz en el vacio. Los dos pardmetros, T, y Tg, definidos
por estas ecuaciones, son comunmente llamados temperaturas vibracional y
rotacional. Ademds, en el caso de las poblaciones vibracionales, el término
T, es utilizado para definir -a través de la ecuacién de Boltzmann- la razén
entre las poblaciones de dos niveles, lo que da origen al término “tempera-
tura negativa” para designar inversiones de poblacién. T, y Tx caracterizan
meramente a la distribucién de Boltzmann sobre niveles vibracionales y rota-
cionales respectivamente.

Suponiendo un sistema caracterizado por T, y Tg, la condicién para la
ganancia es

N02J2/92 > NvlJl/gl

donde los subindices 2 y 1 indican los estados superior e inferior respectiva-
mente y las g sus degeneraciones. Sustituyendo en la iltima expresién las
ecuaciones de Boltzmann (1.22) y (1.23) en forma apropiada, queda

o0 (< (v 3) )| [ow (-8R R+ 0 g5 )| >
> [exp( (vl i 1) k’_flf)] [exp( BJ, (Ji +1) k’f'[cR)} (1.24)

Tomando logaritmos en (1.24) y con Av = 1, o sea vy = v; + 1, se obtiene

he he

~wig ~ BR(h+ 1) o AR S Ve

(1.25)
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w/T,,—}-BJz (J2+1) /TR < BJ; (J] +1) /TR (126)

Para las transiciones de la rama P con .J, = J; — 1, la ecuacién (1.26) da:

Tr/Ty < 2J,B/w (1.27)

y para las transiciones de la rama R con J; = J; + 1, la ecuacién (1.26)
conduce a :

TR/TU < =2 (J] + 1) B/w (128)

Dado que J;, B y w son siempre cantidades positivas, puede ocurrir la
cmisién l4ser en la rama P sin una real inversién de poblacién vibracional
o rotacional. Sélo se requiere que T, sea mayor que T de acuerdo a lo
indicado por (1.27). Esto es consecuencia del hecho que las transiciones de la
rama P tienen un valor de J mayor en el estado inferior. Asimismo, no debe
concluirse que el ldser puede operar sin inversién de poblacién: la derivacién
de la ecuacién (1.27) tuvo por supuesto inicial la existencia de una inversién
de poblacién entre los niveles realmente involucrados en la transicién que
da origen al ldser. El término inversién parcial se refiere sélo a los niveles
vibracionales.

Para las transiciones ldser en la rama R se requiere una 7T, “negativa”,
o sea, una inversién de poblacién vibracional total. En la mayoria de los
casos los ldseres moleculares operan sélo en las transiciones de la rama P,
aiin cuando se les incorpore una red de difraccién en la cavidad para au-
mentar la ganancia de las transiciones de la rama R (mds pequeiia que las
correspondientes a la rama P).

En léseres pulsados, y en la cercania de la boquilla de salida de los gases en
flujo supersénico para ldseres quimicos de onda continua, se han observado,
como era previsible, desviaciones respecto del equilibrio -caracterizacdas por
la distribucién de Boltzmann- de las poblaciones de vibracién y rotacién.

De todas formas, el tratamiento que condujo a las ecuaciones (1.27) y
(1.28) seria una buena aproximacién para la mayoria de los ldseres quimicos.
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Capitulo 2
El laser de HF

2.1 Introduccién

El l4ser de HF se conocié en 1967 a través de los trabajos de Kompa y
Pimentel[1] e independientemente por Deutsch [2]. Desde entonces ha sido el
ldser quimico mds investigado; la mayoria de los ldseres de HF se basan en la
reaccién F+Hy; —HF*+H. El l4ser de HF es uno de los sistemas mds simples
de poner en marcha: mds del 60% de la energia liberada cn la rcaccién se
deposita como excitacién vibracional. Ademds, como consecuencia de que la
molécula de HF tiene una elevada constante rotacional (como se muestra en
la tabla 1.4, pag. 21) resulta relativamente sencillo satisfacer el criterio de
inversién parcial. La salida del l4ser de HF se encuentra en la regién espectral
del infrarrojo, entre los 2.6 y los 3.3 um. Este espectro de longitudes de onda
cmitidas coincide con una banda de fuerte absorcién del vapor de agua, lo
que lo sitia en desventaja en aplicaciones donde la transmisién a través de la
atmdésfera es importante. En estos casos tiene mayor utilidad el ldser de DF
(deuterio-fliior) que opera en la regién de longitudes de onda entre 3.6 y 4.2
pm. Junto a sus aspectos favorables, el laser de III' presenta inconvenientes.
En cualquier sistema ldser la produccién neta de estados excitados se obtiene
del balance entre las velocidades de bombeo y los varios procesos de pérdidas.
Los haluros de hidrégeno, y en particular el IIF, poseen las velocidades de
relajacién vibracional mds elevadas que se conocen, tal como se observa en

la tabla II.1.
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Tabla II.1. Valores representativos de las velocidades de relajacién k (a
300 °K) de haluros de hidrégeno HIX(v = 1)+M—HX(v = 0)+M. Desacti-
vador M=IIF,DF,IIC1,H;,D,. Unidades de k: cm?®/mol.seg.

Ir DF I1Cl H, D,
HF 1x 10?2 6.5 x 10" 1.9 x 10% 1.5 x 10°
DI 6 x 10! 3.9 x 10!
HCl 1.6 x 1019 3.2 x 10°

Las velocidades de relajacién para niveles vibracionales mayores son ain
mds rdpidas. Tanto los procesos de relajacién como la parte del calor de
reaccién que no se deposita como energfa vibracional, elevan las temperaturas
vibracional y rotacional lo que se traduce en una reduccién de la ganancia.
Para que un ldscr quimico opere en [orma eficiente se requiere una cuidadosa
eleccién y control de la temperatura, la presién, la composicién de la mezcla
gaseosa, la velocidad de flujo, el flujo de fotones, etc., para maximizar la
potencia radiativa disponible.

La forma m4s sencilla de operar un ldser quimico es el modo pulsado. En
cste caso los reactantes pueden ser premezclados, y se pueden predeterminar
la mayoria de las demds condiciones, de forma tal que sea posible extraer
parte de la potencia antes que las pérdidas por los procesos de relajacién,
el aumento de la temperatura, la modificacién de la presién, ctc., sean in-
superables. Una vez que se logra la emisién ldser, la optimizacién de los
pardmetros de la operacién permitié elevar el rendimiento y, con ello, se con-
sigui6 desarrollar ldseres pulsados de alta potencia que operan por reaccién
en cadena. También es posible operar ldseres quimicos en forma de onda
continua mediante el flujo rdpido de los gases para remover el HF “gastado”
y el calor. Asi sc lograron liseres de HF y DF de onda continua de alta
potencia (varios kilowatts) manejados por combustién.

2.2 Reacciones de bombeo

La reaccién de bombeo mds importante para el ldser quimico de HF es:
F+H, - HF+H AH = —31.5kcal /mol (2.1)

La velocidad de esta reaccién ha sido amphamente estudiada: de la revisién
efectuada por Bott y Cohen en 1976 [3] sc desprende que dicha velocidad estd
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determinada con una incerteza de un orden de magnitud. La mayoria de los
modelos que describen al ldser de IIF utilizan una constante de velocidad de
10" cm®mol~'s~! con una cnergia de activacién de 1.6 kcal/mol. Como ya
sc ha mencionado, la reaccién (2.1) puede producir HF cn diferentes cstados
vibracionales excitados, cada uno caracterizado por una constante de reaccién
k especifica.

Para dcterminar las diferentes poblaciones de los productos (estados ex-
citados del IIF) de la reaccién, o su equivalente la distribucién de cnergia, se
desarrollaron dos métodos: uno es el de lumniscencia quimica a partir de un
sistema de {lujo, y ¢l otro se basa en medidas de ganancia en ldseres quimicos
pulsados.

El primer método fuc idecado y desarrollado por Polanyi y sus colabo-
radores [4]. Los reactivos (el fldor atémico -que se genera previamente en
una cavidad de microondas- y el Il,) son introducidos por canales separados
en un recipiente en forma de haces que se difunden transversalmente. Las
moléculas producto son extraidas rdpidamente por condensacién sobre las
parcdes de la cclda, que estdn enfriadas por nitrégeno liquido, para evitar los
cfectos de relajacion colisional. Las presiones son del orden de 1073T'orr para
minimizar aiin mds dicha relajacién. La celda estd provista con miiltiples es-
pejos con recubrimicnto de oro para mejorar la recoleccién de la radiacién
infrarroja emitida por las moléculas de III' excitadas. La distribucién de
las poblacioncs se determina mediante el andlisis espectral corregido por ra-
diacién y relajacion rotacional. Las correcciones por radiacién dependen del
tiempo de permanencia 7 de la molécula en el cono de visién del espec-
trémetro. IEn general esta correccién es pequena.

[ segundo método para determinar las razones poblacionales, desarrolla-
do por Pimentel y sus colaboradores, utiliza la ganancia o el tiempo umbral
en un ldser pulsado. En el método de igualdad de la ganancia se varia la
temperatura del medio hasta que el tiempo de retardo entre el destello de
la l4mpara flash y la aparicién del pulso ldser es igual para dos transiciones.
En estas condiciones, los valores dados por las ecuaciones de ganancia para
las dos transiciones son numéricamente iguales y, suponiendo equilibrio rota-
cional ¢ igualdad en los anchos de banda de las lineas, se puedc calcular la
razén de las poblaciones vibracionales. Las diferencias en el ancho de linca
pucden ser corregidas si se conocen los coclicientes de ensanchamiento por
presién. Il método supone que los tiempos involucrados son suficientemente
breves como para evitar efectos de relajacién vibracional. La debilidad de
este método consiste en que no da informacién acerca de las distribuciones
rotacionales, que en el ldser no estéan en equilibrio. Por ello las experiencias
de fluorescencia parccen proporcionar mds detalles y confiabilidad en la de-
terminacién de las distribuciones de los productos. Para los produclos de la
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reaccién de F+II; Polanyi y Woodall [4] obtuvieron k; = 0.31 y k3 = 0.47
rclativo a kg = 1 tal como s¢ muestra cn tabla 1.2 (pdg. 8). Otros estudios
(Krogh y Pimentel [5], Jonathan et al. [6], [7]) han dado valores similares.
Puesto que todos los cstudios experimentales utilizan el fenémeno de eisién
para determinar las concentraciones relativas, y puesto que el estado v =0
no emite, no se dispone de datos sobre ky. Calculos tedricos efectuados por
Wilkins [8] indican que ko = 0.

La reaccién (2.1) convierte en energia vibracional alrededor del 66 % de
la energia disponible en la reaccién. Una elevada conversién de energia de
la reaccién en vibracién es importante, no sélo desde el punto de vista de
la eficiencia, sino a causa de que la energia restante aparece como calor,
elevando la temperatura del medio ldaser. Ademds de reducir la ganancia,
esta liberacién de calor puede ser altamente perjudicial en dispositivos de
flujo supersénico.

El metano y otros hidrocarburos, Parker y Pimentel [9], dan poblaciones
de los productos similares al II,. Datos obtenidos para hidrocarburos alifati-
cos (Chang y Setser [10], Duewer y Setser [11], Johnson et al. [12], Kim y
Sctser [13], Kim et al. [14], Parker [15], Bogan y Setser [16]) dan resultados
csencialmente idénticos para el CIly y similares para otros hidrocarburos,
con la mayor velocidad en el estado v = 2. Los hidrocarburos aromdticos
tienden a dar un mdximo de velocidad en v = 1. Moehlman y Mc Do-
nald [17] obtuvicron k; : k2 : k3 = 0.53 : 0.38 : 0.09 para el benceno y
ki :kg:ks =052:0.34:0.14 para el tolueno. La reaccién de dtomos de I
con III es de interés por cuanto permite la excitacién hasta v = 6 (Jonathan
ct al. [6], [7]) pero, debido a la naturaleza corrosiva del HI, esta reaccién ha
sido dejada de lado como [uente de HI excitado.

Otra reaccién de considerable interés es:

H+TF, - IIF 4T Al = —98kcal /mol (2.2)

Su clevada exotermicicdad es suficiente para poblar el nivel v = 10 (Jonathan
et al. [18], Polanyi y Sloan [19]). Alrededor del 50 % de la energia de
la rcaccién resulta cn cxcitacién vibracional. Las reacciones (2.1) y (2.2)
proporcionan, en conjunto, un mecanismo para la reaccién en cadena Hy—I
que lucgo de iniciada no requicre una fuente de dtomos por scparado. A
pesar de las cvidencias recogidas en el trabajo con ldsercs pulsados, que
indican que ambas reacciones pueden participar en el ldser quimico de HF),
no se ha demostrado la posibilidad de un ldser continuo eficiente. lin parte
cl problema yacc en la clevada exotermicidad de la reaccién. Aiin con una
conversién del 50 % de la energia de la reaccién en energia vibracional, la
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cnergia restante conduce a un rdpido calentamiento del medio que, a su turno,
conduce a incrementar las velocidades de reaccion. Fsto, a su vez. provoca
una “disparada” dc la temperatura cn detrimento del funcionamiento del
ldser tanto en dispositivos pulsados como conlinuos.

Se obtuvo ldser de III7 en la reaccién de 4tomos de flior con hidrocarburos
salurados (Parker y Pimentel [9], [20], Kompa et al. [21], Brus y Lin [22],
Green y Lin [23], [24], Jacobson y Kimbell [25], [26], [27], Jacobson et al.
[28], Pearson et al. [29], Robinson et al. [30], Hon y Novak [31], Obara y
Pujioka [32], [33], Patterson et al. [34], Gerber y Patterson [35], Paticrson y
Gerber [36]); con olefinas (Pcarson et al. [29]); con hidrocarburos aromdticos
(Pearson et al. [29], Obara y Fujioka [37]); con hidrocarburos con sustitucién
de halégenos (Parker y Pimentel [9], [38], [39], Brus y Lin [22], Ricc y Jensen
[40]); ¥ con hidruros inorgénicos (Gregg ct al. [41], Pearson et al. [29]).

Los ldseres de III' también han sido bombeados por reacciones de elimi-
nacién tales como:

.Cll; + -CFy — CII;CF% — IIF* + CF,Cl, (2.3)

estudiada por Berry y Pimentel [42], y

.CHj + NyF, — CH3NF} + NF, (2.4)
CII;NF; — IF* + CILNF (2.5)
CH;NF; — HF* + IICN (2.6)

cstudiadas por Padrick y Pimentel [43], [44], [45] y por Brus y Lin [22]. Para
la reaccién (2.3) se observé que la ganancia en las transiciones vibracionales
2 —1y 1 — 0 coincidian con la distribucién de los productos determinada
por Clough et al. [46] quiénes dieron la relacién poblacional Ny : Ny :
N3 = 1: 043 : 0.13. Para las rcacciones (2.4) a (2.6) sélo se observo la
emisién en la transicién v = 1 — 0. Una explicacién posible es que en estas
reacciones, la energia de reaccién se distribuye entre los modos vibracionales
de ambos productos. Puesto que las moléculas poliatémicas tienen muchos
méas modos, sélo queda disponible una pequcna [raccién de la encrgfa en el
IIF. Una situacién similar s¢ presenta en reacciones de adicién tales como:
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CII,=CII, + NF — CII,NFCH, — CH,C = N + HF* (2.7)

en la cual, a pesar sc su elevada energia de reaccién, AH = —116 kcal/mol,
sélo hay emisién léser en la transicién v = 1 — 0 (Padrick y Pimentel [44],
[45]).

También se produjo HF en estados vibracionalmente excitados a partir
de reacciones de inscrcién seguidas de eliminacién de HF. Lin [47], [48], [49],
y Lin y Brus [50] estudiaron la reaccién de dtomos de oxigeno con metano

fluorinado (Tabla I1.2).

Tabla I1.2. Reacciones de insercién seguidas por eliminacién de HF.

Reaccién AH Ny /N,
(kcal /mol)

O('P) + CHF — HFCO — HF* + CO -181

Oo('P) + ClIFy, — HIF,CO — IIF* + FCO —-103

O('P) + CIL,F — I,FCO — IIF* + HCO —-114
O('D) + CIIr; — [,COI — HF* + F,CO —155 0.8
O('D) + CH,Fy, — CF,HOII — HF* 4+ FHCO —148 0.8
O('D) + CH,CIF — CIFHCOH — HF* + IICIO —145 0.8
O('D) + ClICLF — ClLFCOH — HI* + Cl,CO —154 0.8

O(*D) + CHCIF, — CIF,COH — HF* + CIFCO  —160 0.8

La reaccién

O(1D)+CIL,F—CH,I'OlI—-HF*+H,CO
tiecne un A = —143 (kcal/mol) con una relacién N; /Ny = 0.35.
Los dtomos de oxigeno O(1D) fueron preparados por fotdlisis del ozono con
ultravioleta, micntras que los de O('P) por fotélisis del SO, con ultraviole-
ta. Las exotermicidades para estas reacciones son muy elevadas, capaces de
excitar al HF a niveles vibracionales muy altos si toda la energia liberada
finalizara en el III' y no se distribuyera, como sucede, entre todos los pro-
ductos de la reaccién. A partir de la emisién ldser se verifica que sélo una
pequena fraccién de la energia de la reaccién va al IF.

Otras reacciones de insercién-eliminacién, tales como:

estudiada por Roebber y Pimentel [51], y

CI3 + NH — CF3l, — CFy=NI + I1}* (2.9)
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analizada por Poole y Pimentel [52], dieron pequenos valores de ganancia. En
ambos casos s6lo sc observé produccién de HI™* en los niveles vibracionales
inferiores.

También se ha logrado excitar vibracionalmente al HF mediante reac-
ciones de fotoeliminacién del tipo:

HFCO + hv ( > 1650 A) — HFCO* — HF* + CO (2.10)

en la cual s6lo se observaron transiciones ldser entre los niveles v = 2 — 1
yv =1 — 0 lo que indica que la fraccién de energia que va al HF es
pequefia (Klimek y Berry, [53]) En la Tabla I1.3 se dan otras reacciones de
fotoeliminacion.

Tabla I1.3. Reacciones de fotoeliminacién

Compuesto inicial productos Lineas Laser Referencias
CHp=CIIr HI™ 2P(5~9),1P(3 - 10) [54]
Cll,=CTI, HE™* [54]
CH,=CIF - HF* HCI* |54]
CHF=CHCI HEF* |54]
CHCl=CCIF HE™* . |54]

2.3 Tipos de laseres

2.3.1 Laseres pulsados

El primer laser de III' pulsado, iniciado mediante una descarga eléctrica, [uc
logrado por Deutsch [2]; a éste le siguié muy poco tiempo después el ldser
de HF de Kompa y Pimentel [1] iniciado mediante ldmpara flash. Ambas
téenicas de iniciacién han sido ampliamente utilizadas en el estudio de los
ldscres de HI".

La iniciacién por [otdlisis -mecdhante la cual se logra el {lior alémico-
en general permite obtener un resultado experimental bien definido en una
sola reaccién de bombeo, usualmente F+H—R. Debido a la baja absorcién del
flior molecular en la regién del ultravioleta, se utilizaron diversos compucstos
fluorados para mejorar la cantidad inicial de I' a partir de la fotolisis: UFg
(Parker y Pimentel [9], [38], [39], Kompa ct al. [55], Dolgov-Savel ’ev et al.
[56]), MoIg (Dolgov-Savel ’ev et al. [56], Hess [57], [58], Chester y Iless [59]),
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F20 (Gross ct al. [60]), WFs (Gensel et al. [61], Kompa y Wanner [62]),
SbIs (Kompa ct al. [21]), Xel?y (Kompa et al. [21]), IF5 (Gensel et al. [63]),
CIF; (Pan ct al. [64], Krogh y Pimentel [5]), y NoI'y (Gregg et al. [41], Brus
y Lin [22]). Todos estos compucstos, al igual que el Fy, son muy reactivos y
dificiles de mancjar.

La iniciacién por descarga eléctrica tiene la ventaja que permite trabajar
con casi todos los compuestos que conticnen flior; permite su variacién sobre
un amplio rango dc condiciones; pucde operar a repeticién de clevada fre-
cuencia dando una emisién de salida casi de onda continua y es generalmente
mucho mds f4cil de mancjar experimentalmente. Tiene la gran desventaja
que, después de la descarga, el medio queda muy pobremente definido en
{érminos de composicién quimica, temperatura, volumen de iniciacidén, etc.

Por cstas caracteristicas, la iniciacién por ldmpara flash es mds conve-
nicnte para los estudios bdsicos de cinética, relajacién, distribucién de los
productos, etc., mientras que la imciacién mediante descarga eléctrica es més
conveniente para el desarrollo de laseres como [uente de radiacién coherente.

Iniciacién por bombeo 6ptico

Jensen y Rice [40] utilizaron una ldmpara {lash como disparador de una
explosién en mezclas de CIN3/NF;/I1, y CIN3/SFg/H,. Puesto que el SFg
y ¢l NF; no ticnen absorcién apreciable en la regién espectral de la ldampara
utilizada, para lograr emisién ldser adicionaron aproximadamente un 20 %
dec CINj3. Esto condujo a una explosién con suficiente generaciéon de calor
como para provocar la disociacién térmica del SI'g y del NI';, mediante la
reaccion: |

CIN3 — -;—Clz + ’gNQ AH = —-93 kcal /mol (2.11)

Krogh y Pimentel [5] observaron emisién ldser de HF y de HCI a partir
del bombeo con ldmpara f{lash de mezclas de CII' y ClF3 con H.

La radiacién del l8ser de COq fue utilizada para iniciar ldscres quimicos de
III' y DI. El mecanismo de iniciacién requicre que uno de los reactantes que
da origen al ldser quimico, en particular el donor de flior, tenga una resonan-
cia de absorcién en la longitud de onda de emisién del laser de CO; o cercana
a clla. Con mezclas de tetrafluoruro de dinitrégeno (N2F4) € hidrégeno o deu-
terio [65], o de hexafluoruro de azufre (SIg) con hidrégeno o deuterio [66], sc
logré emisién ldser de IIF y DI,
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Wood y Silfvast, [67], iniciaron un ldser de IIIF pulsado mediante un plas-
ma producido por un léser de CO,. Mediante lentes cilindricas, se enfocé
un pulso del ldser de COz de 40 J y 1 ps de duracién (en los primeros 70
ns contiene un tercio de la energia) sobre un blanco de aluminio, ubicado
dentro de una celda llena con la mezcla apropiada en forma paralela al eje
6ptico, con lo que se logré una longitud de plasma de 32 cm. El plasma de
alta tempcratura sc difunde rdpidamente desde el volumen focal y produce
la disociacién térmica de las moléculas de CFy; los dtomos de flior asf pro-
ducidos reaccionan con ¢l hidrégeno circundante y producen las moléculas
de III' excitadas, lo que da origen a la accién ldser. El mejor resultado se
obtuvo con una mezcla de CI%4 /11, en proporcién de 3:1 y a una presién total
de 15 Torr. En cste caso el pulso de HF fue de aproximadamente 0.4 mJ
de energia, tuvo una duracién de ~ 0.8 us y una potencia de salida cercana
a los 500 W. Las transiciones identificadas fueron las comprendidas entre la
2P(2) y la 21°(7). Las distintas prucbas realizadas indican que este método
de iniciacién, a diferencia de la iniciacidon por fotélisis o por descarga cléc-
trica, serfa mucho menos sensible al tipo, presién y volumen de los gases
reactantes.

Como altcrnativa a la iniciacién de la mezcla de Fy/H, con una ldmpara
flash de xenén, se utilizé (Hokazono et al. [68]) un destello en el ultravioleta
generado por una descarga de chispa superficial en un arreglo de electrodos de
aluminio dispuestos dentro de un tubo de poli-tetra-fluoroetileno (teflén). La
luz de la descarga estd centrada en los 277 nimn usando argén como diluente.
IZ1 pulso ldser de II" de energia maxima fue de 8.5 J y se obtuvo para una
presién total de la mezcla gaseosa de 700 T'orr en la proporcién (porcentual)
Hy/F3/0y/Ar= 4/25/3.8/67.2, con una extraccién de energia de 14.6 J/I
y una eficiencia eléctrica de 9.7 % para un voltaje de carga de 108 kV. El
rendimiento eléctrico mdximo fue de 12.6 %, y se logré para la misma mezcla
y proporciones a una presién total de 500 T'orr y con 72 kV de tensién de
carga. En cstas condiciones cl pulso tuvo una duracién de 1.2 ps. Istos
rendimientos son inferiores a los logrados mediante inciacién por lampara
flash de xenén. Nichols et al [69] y Bashkin et al. [70] obtuvieron, con esta
ultima forma de iniciacién, energias especilicas de 10 a 26 J/! y rendimicntos
cléctricos de alrededor de 30 %.

Iniciacién por descarga eléctrica

La utilizacién original del SIg como fuente de [lior se debié a Ultee [71] ¢n
un l4ser de descarga pulsada longitudinal. I'n ese mismo trabajo sc demostré
la clevada ganancia (aproximadamente 60 %/cm) disponible a partir de una
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descarga pulsada transversal. Desde entonces, el hexafluoruro de azulre ha
sido la fuente de dlomos de flitor mds conveniente y mds utihizada en ldsercs
pulsados. Con mczclas de SFg/He/C3Hs o C,llg, Jacobson y Kimbell [25],
[26], [28], obtuvieron muy buenas performances. La introduccién del He
en la mezcla depende del tipo de descarga, de la velocidad del flujo de los
gases, etc.; también se opera con Sk y I, aunque el rendimiento es en
general menor al logrado con los hidrocarburos como etano o propano. I'n
la descarga eléctrica el SI's (u otro compuesto fluorado) es disociado por el
bombardeo clectrénico. La energia necesaria para romper la ligadura de un
dtomo de fliior en el SI, es de 3.1 eV, [72]. Las principales reacciones con

SFg son [73):

SFe¢+e” — -SFs + -F+e” (2.12)
SFg + e~ — SFy + -F + 2e” (2.13)
SFg + ¢~ — S’y + I'” (2.14)

Las cantidades de II; o de hidrocarburos utilizadas en la mezcla gaseosa,
son sicmpre pequenas y los dtomos de hidrégeno formados por la descarga no
jucgan un rol importantc en ¢l liser pucsto que la reaccién I1+SFg —HEF4-SFE
ticne una clevada energia de activacién y es lo suficientemente lenta como
para no contribuir significativamente a la formacién de HI" excitado durante
el pulso laser (ver capitulo 3). Es improbable que ocurra, en forma impor-
tantc, la formacién de I’y a partir de la recombinacién de dtomos de fhior
durante ¢l pulso ldser. sta recombinacién cs lo suficientemente lenta como
para competir con la rcaccién I'+R/II (6 1I,). No hay evidencias de la existen-
cia de una contribucién significativa a partir de la reaccién H+F, —HF+F,
cn ldseres pulsados que no contengan Fy en su mezcla original.

La mayoria de los primeros ldscres de I iniciados por descarga cléetrica
utilizaron descargas longitudinales donde ¢l ¢je dplico, €l [lyjo de gases y
la dircccién de la descarga estaban dispuestos en forma coaxial. Un diseno
caracteristico de cste tipo de ldscres fue descripto por Ultee [74], [75], [76].
El tubo del ldser es de didmetro pequertio (~ 3 mm) lo que permitié lograr un
camino bicen definido para la descarga, problema critico para la reproduccién
del pulso con bucna aproximacién. lue operado Ltanto cn forma multilinea
-carrando la cavidad éptica con un cspejo de reflexion total- como en una
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Unica lfnea mediante una red de difraccién “blazed” a 3 um. Los pardmetros
caracteristicos de la descarga cléctrica fucron una tensién de 25 kV entre
electrodos, una cnergia de entrada de 0.1 J, con la parte principal del pulso
de corriente de 0.1 us de ancho temporal. Las lineas espectrales observadas
fueron: desde 1P(2) a 1P(17) en la transicién v = 1 — 0; desde 2P(2) a
2P(9) en la transicién v = 2 — 1; y las lineas 3P(4) y 3P(5) en la transicién
v =3 — 2, siendo estas 1iltimas muy débiles. La potencia promedio de salida
para todas las lineas es, en estas condiciones, de aproximadamente 20 mW.
El l4ser también fue operado a repeticién con una frecuencia de entre 40 y
100 pulsos por segundo y un caudal de gases de 21 litros por minuto.
Aunque la descarga de tipo coaxial es f4cilimente operable para longi-
tudes de descarga pequenas y pulsos de poca potencia, la electronegatividad
del SF¢ conduce rédpidamente a la formacién de descargas filamentosas. Para
aumentar la presién de la mezcla gaseosa y abrir asi la posibilidad de es-
calarlo a potencias m4s elevadas se desarrollaron ldseres con descargas del
tipo de muiltiples puntas. Este tipo de configuracién de la descarga se presta
a la utilizacién de un flujo transversal rapido de los gases, lo que permite
- altas frecuencias de repeticién de los pulsos para un funcionamiento casi con-
tinuo. En este tipo de ldseres, las puntas son balastadas individualmente y
pueden estar dispuestas en linea o en una geometria de espiral para favorecer
la uniformidad de la descarga. Jacobson y Kimbell [25], [26], [28], investi-
garon la operacién de un ldser de HF' con descarga de tipo transversal con
SFg, CF4, CoFgy C4Fg como dadores de flior, y con Hy, CH,, CoHg,C3Hg y
C4H,p como donores de hidrégeno. Con todas las combinaciones se observé
emisién ldser. Se lograron, a bajas presiones, pulsos de 960 mJ de energia y
de 0.7 us de ancho temporal; a presién atmosférica también fue posible ope-
rarlo con una salida de menor energia. Con estos ldseres también se observé
superradiancia [25], [26], [28], [77], [78]. También se ha operado el ldser en
transiciones de la rama R, indicativo de una inversién vibracional total [77],
[79], [80], [81]. Pummer y Kompa [82] obtuvieron pulsos de 1.2 J de energia
con potencias de pico de 3SMW a partir de un volumen de 1.8 litros mediante
la descarga de un capacitor disparado por un “chispero” (spark-gap). El es-
pectro de salida consistié de las transiciones 1P(3) a 1P(7), 2P(3) a 2P(16)
y 3P(2) a 3P(9). La cmisién ldser s¢ observé sobre un ancho rango de pre-
stones, con longitudes del pulso que variaron entre 200 ns y 35 us en funcién
de la presién del gas. Una versién mejorada de este ldser [83], operando con
una presién de 114 T'orr de SFg y 6 Torr de Hy, dio pulsos de 11 J de energia,
una potencia dc pico superior a 100MW y eficiencia total de 4 %. Wenzel y
Arnold [84], utilizaron una técnica de doble descarga y obtuvieron pulsos de
3.5 J (10.6 J/!) de energia. Con un pequeno ldser excitado transversahnente,
Jacobson et al. [27], [28], obtuvieron pulsos de 7.2 W de potencia prome-
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dio con una frecuencia de repeticién de 1100 Hz. La mezcla utilizada fue
SIFg/C3Hg a 45 T'orr con un volumen activo de 10 cm: de longitud. La con-
figuracién de la descarga fue de puntas a placa. Con operacién multilinea se
observaron las transiciones 1°(4) a 1P(9), 2P(2) a 2P(9) y 3P(3) a 3P(9);
mientras que operado en una tnica linea se observaron las correspondientes
av=2—1yv=1—0. En esta iiltima condicién de funcionamiento se
obtuvieron, para varias lineas, pulsos con potencias promedio de hasta 160
mW . Voignier y Gastaud [85], con un ldser pulsado iniciado con una doble
descarga y utilizando electrodos con perfil de Rogowski, obtuvieron 1 J (17
J/1) de energia con una eficiencia eléctrica de 4 %. Las presiones parciales de
los gases fueron SFg = 250 T'orr, Hy = 20 Torr y He= 280 T'orr. Observaron
superradiancia para las lineas 2P(2, 3, 5 y 6). Deka et al. [86], con un l4ser
excitado transversalmente y utilizando un resonador inestable como cavidad,
obtuvieron pulsos de 1 J y 3 MW de potencia pico. El méximo de radiancia
fue de 8 x 102 W em=2Sr~!. Schilling y Decker [87], han desarrollado una
configuracién de oscilador-amplificador para la generacién de pulsos de 25 a
3 ns con potencias en el rango de 1 a 10 MW. Getzinger et al. [88], [89],
obtuvieron, con un l4ser similar al de Wenzel y Arnold [84], pulsos de 15 ns
a partir de mezclas de SI'g/CyHg excitadas transversalmente, utilizando una
“puerta” electro-6ptica. En una versién en escala menor de la configuracién
de puntas miiltiples desarrollada por Pumimner y Kompa [82], Fradin et al.
[90], lograron ¢l funcionamiento de un ldser de DF haciendo recircular la
mezcla mediante un bombeo de bajo caudal a través de un lecho absorbente
de hidréxido de sodio y zeolita para eliminar el HF o el DF. El laser operé
por espacio de una hora, con una repeticién de 10 pulsos por segundo, entre-
gando una potencia promedio de 0.1 W que sélo disminuyé un 20 % en ese
lapso. La operacién continua requirié suplementar la mezcla con Dy y SFg a
una tasa de 2.7x10™* y 1.3 x 10~* mol /min respectivamente.

En los l4seres pulsados mencionados, €l uso de H; o hidrocarburos limita
la salida del l4ser a las transiciones vibracionalesv =3 - 2, v=2 - lyv =
1 — 0. La operacién con otros reactantes puede dar lugar a otras transiciones
y proporcionar longitudes de onda adicionales. La reaccién F4+HI tiene una
exotermicidad de 64.5 kcal /mol, suficiente para excitar al HF hasta el sexto
nivel vibracional. Las medidas de fluorescencia sobre esta reaccién [6], [7],
indican que los niveles vibracionales se pueblan eficientemente hasta el v = 6.
Mayer et al. [91], operaron un ldser pulsado con HI y observaron las lineas
4P(3, 4y 5), 5P(6) y 6P(4 y5) ademds de las usuales obtenidas con H,
o hidrocarburos. Greiner, [92], utilizé una mezcla de SFg y HI en un ldser
pulsado de descarga transversal y obtuvo las lincas 4P°(4 a 9), 5P(4 a 9) y
6P(5 y 6). El modelo computacional de los l4seres de descarga eléctrica que
utilizan SFg y H, ha sido descripto por Lyman [73].
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Aunque los ldseres dcl tipo de muiltiples puntas balastadas superan al-
gunos problemas de los de conliguracién longitudinal de la descarga, también
ticnen limitaciones cn su eficiencia y [uncionamiento debido a la formacién
de arcos en la descarga. Asimismo se comprobé (Pummer et al. [83]) que
s6lo la parte inicial del pulso de entrada es efectivo en la generacién del pulso
l4ser; el resto no tienc utilidad.

Iniciacién por haz de electrones

La iniciacién del ldser mediante un haz de clectrones (electron-beam) genera-
do por un canén clectrénico, ofrece varias ventajas: tiempo de crecimiento del
pulso de potencia de entrada extremadamente breve, relativamente grandes
volumenes de la mezcla gaseosa iniciados homogéneamente y posibilidad
de regular la densidad de corriente independientemente de las propiedades
dcl gas. El primer ldscer quimico iniciado por un haz de electrones, fue
desarrollado por Gregg ct al., [41], para mezclas de NyFy/Hy, NoF'y /ByHg
y NF3/H,. Pan et al., [64], utilizaron la mezcla IF;/Hy a 150 Torr en una
relacién de 6:1, con la cual obtuvieron un pulso de salida de energia igual a
8.3 1n.J desde un volumen de 12 ¢m? con un rendimiento de 0.7 J/I. A partir
de la mezcla Sl (120 T'orr) /C,1lg (20 T'orr), Robinson et al., [30], obtuvieron
pulsos de 60 J de energia y 250 ns de semi ancho temporal. Dovbysh et al.,
[93], obtuvieron 24 m.J a partir de un volumen dc 20 cm?® con una mezcla de
SFg/Hj en relacién 6:1 y a una presién total de 3 atmésferas. Con la misma
mezcla pero en proporcién de 8:1 y a una presién total de 1.75 atmésferas,
Khapov et al., [94], extrajeron de un volumen de 124 ¢m?® pulsos con energia

de 0.85 J.

Iniciacién por radiofrecucucia (RF) y microondas

La excitacién de mezclas gascosas mediante descargas de radiofrecuencia para
obtcner emisién ldser, ticne la ventaja de no necesitar una [uente de alto
voltaje y ofrecer una salida ldser con elevado rendimiento de conversién eléc-
trica. Esta técnica de inmiciacién, introducida para producir emisién léser de
CO; de onda continua, fue extendida a los ldseres quimicos pulsados de HF
y DF. En esle caso el medio ldser consiste de una mezcla gaseosa de SFg con
H, (o algin hidrocarburo) o Dy. La descarga de RF disocia a la molécula
de SFg y produce un dtomo de fhior que, a su turno, reacciona con el donor
de hidrégeno (deuterio) para producir moléculas de HF o DI' en cstados
vibracionales excitados.
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Christensen et al., [95], investigaron un léser de IIF (entre otras mezclas
gascosas) excitado mediante una descarga de RIP transversal al cje dplico.
La descarga tiene lugar entre dos hojas dieléctricas de alimina (Al;O3) que
actian como un balasto capacitivo distribuido. La fuente de RF consistié
en un amplificador de potencia construido a partir de cuatro tetrodos de
potencia operados en paralelo y manejados por un pequeno oscilador de 30
M H 2. El amplificador tiene una impedancia de salida cercana a 150 2 con
una componente capacitiva paralela de aproximadamente 40 pF. La potencia
pico disponible sobre una impedancia de carga adaptada es de casi 100 kW,
aunque la potencia media méxima estd limitada a alrededor de 100 W. Estos
niveles de polencia pueden variar modificando el voltaje de polarizacién de
las placas. El pulso de salida tiene una duracién electrénicamente variable
entre 1.5 y 30 us y su frecuencia de repeticién sélo estd limitada por la
propia duracién del pulso. Il voltaje de salida de RI" es aplicado a las hojas
de alimina a través de dos electrodos de cobre. El pulso ldser de HF es de
500 ns de ancho temporal total con una estructura de varios picos estrechos.
Con sélo SFg y propano la mdxima potencia se obtiene a 50 T'orr de presién
total, mientras que diluido con He la salida de méxima potencia se encuentra
a una presién total de aproximadamente 250 T'orr. I'n ambas condiciones
de la mezcla gascosa, la maxima cnergia del pulso fuc de 10 pJ con un
rendimiento de ~ 0.1 %.

La excitacién con RF en una configuracién de guia de ondas permitié
a Wang et al., [96], alcanzar redimientos eléctricos de 5.3 y 4.0 %, para
laseres de IIFF y DF respectivamente. La geometrfa de la gufa de onda (zona
de descarga) consistié de dos electrodos de alumnio de 20 cm de largo por 2
mm de ancho y dos paredes laterales de aliimina muy delgadas (0.7 mm) para
minimizar las pérdidas por acoplamicnto capacitivo. La fuente de potencia
de RF tiene una impedancia de salida de 50 2, entrega pulsos cuya longitud
varia entre 0.5 y 5 us y opera hasta [recuencias de repeticién de 20 kHz. Ta
méxima potencia de pico es de 6 kW y la [recuencia de RIF en la gufa estd
entre 160 y 175 M H z. El l4ser opera en el modo hibrido F Hyy, €l cual es muy
préximo al modo T'E Moo del espacio libre, lo que [ue verificado por monitoreo
del patrén del modo sobre una pantalla fluorescente. Para el sistema del HI
sc cncontré una eficiencia eléctrica maxima de 5.3 % para una potencia de
entrada de 1.3 kW con una frecuencia de repeticién de 100 Hz. [l sistema
operé con una mezcla de He/SI'g/H, en proporcién de 60 : 3 : 1 y con una
presién total variable entre 60 y 150 Torr y con un méximo de potencia de
salida a 100 Torr. El sistema ldser de DF alcanzé un méximo de eficiencia
eléctrica de 4.0 % también a 100 T'orr de presién total en una mezcla de
He—SFg—Dy en proporcién de 75 : 5 : 1.

Con una configuracién de flujo de los gases transversal al eje éptico, y
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una disposicién de la zona de descarga similar a la configuracién de guia de
onda ya descripta (sin las parcdes laterales dicléetricas), Wang y Paranto,
[97], obtuvicron una cficiencia eléctrica maxima de 4.0 % para el ldser de DI
Esto fue logrado para pulsos de RF de 1.5 kW de potencia, 4 ps de duracién
y frecuencia de repeticién de 1 kHz. FEn estas condiciones el liser de DI'
alcanzé una potencia promedio de 0.6 W.

Mediante una descarga de microondas pulsada (Brandelik et al., [98]) se
logré producir radiacién ldser de HI' y DF, a partir de mezclas de SFg con
I, o Dy. El tubo por el que circula la mezcla gaseosa (a una velocidad de 30
m/s lo que implica un caudal de 1.5 I/s dadas las dimensiones indicadas) fue
ubicado sobre el plano de la seccién transversal (rectangular) de una guia de
ondas de planos inclinados y [ue excitado mediante los pulsos de una [uente
de 2.45 GH z que entrega una potencia de pico méxima de 5 kW. Operando
con repeticién de pulsos a una frecuencia de 1 kI1z (450 Hz), se obtuvo una
potencia de salida en régimen multilinea de 6 mW (1 mW) en el caso del
ldser de HF (DF), con una eficiencia de 0.1 % (0.02 %). Estd abierta la

posibilidad de escalarlo en potencia y aumentar su eficiencia.

2.3.2 Liéseres pulsados de HF de reaccién en cadena

IEn todos los dispositivos arriba mencionados la salida del ldser es esencial-
mente proporcional al mimero de dtomos de flior producidos por la descarga
o la ldmpara flash que disocia a la molécula donora. O seca, la contribucién
a la intensidad desde una reaccién en cadena es pequena o no la hay. Puesto
que la energia de disociacién del S es alta, estos ldseres tienen una eficiencia
eléctrica pequeiia (< 10 %) y, en un sentido préctico, no son muy diferentes de
un léser molecular convencional iniciado por una descarga. Hay una segunda
clase de lasercs de HI' que es mucho mds semcjante al ldser quimico ideal: cs
el l4ser debido a la reaccién en cadena Hy—F,. Luego de la iniciacién por la
reaccién

Fy+ v (6e”) — 2F (2.15)

la cadena se propaga via las reacciones

F 410 — OF* +1I (2.16)

II+F, — " +F (2.17)
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La cadena puede terminar por reacciones de recombinacién

H+H+M—-H,+M (2.18)
F+F+M—-F,+M (2.19)
H+F+M—-HF+M (2.20)

La observacién experimental de que una pequena concentracién inicial de
atomos de flior puede llevar la reaccion a completitud, tanto como la exis-
tencia de un segundo limite de explosién para la mezcla, indica que existe
un paso de ramificacién de la cadena. Tal paso produce mds radicales libres
o dlomos que los que utiliza y proporciona asi una alternativa a los pasos
de terminacién de la cadena. Sullivan et al.,[99], concluyeron, a partir de
modelos de simulacién de la cinética quimica por computadora, que deben
ocurrir las reacciones ramificadas

IIF* (v > 4) + F; — 2F + IIF (2.21)

M+ F, — H+F + OF (2.22)

para explicar los datos experimentales.

Los primeros ldseres de HF de reaccién en cadena fueron de tipo pulsado
(Batovskii et al. [100], Basov et al. [101], [102]). En ambos casos la mezcla
de Hy/F, fue iniciada por foldlisis por lampara flash y se observé cmisién
ldser desde los niveles vibracionales v = 6, 5, 4, 3, 2y 1. Desde entonces se
han publicado muchos estudios del ldser de reaccién en cadena, iniciado por
descarga eléctrica, ldmpara flash, fotélisis por liser y haz de electrones. Las
observaciones varfan grandemente de laboratorio a laboratorio a causa, pro-
bablemente, de la dificultad en mancjar la mezcla de Hy—I% y la existencia
dec una apreciable reaccién entre ambos gases antes de la iniciacién. Para es-
tabilizar la mezcla se utilizé ampliamente la adicién de O,. En estas mezclas,
H,/F3/0,, la iniciacién depende fuertemente de los diferentes materiales que
forman la pared que contiene los gases dentro de la cavidad del ldser, y de
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las impurezas. Ademds no parece haber datos completos sobre el limite de
explosién de las mezclas de I, /Fy (Greiner [103], [104]; Truby, [105]).

En los l4scres de HF de reaccién en cadena, las mayores eficiencias quimica
y eléctrica se obtuvieron inicidndolos con un haz de electrones. Apraha-
mian et al., [106], lograron pulsos de 50 J de energia (12 J/l) para mezclas
equimolares de I'; y I, con el agregado de SFg a una presién total de 240
Torr. Mezclas similares a 420 T'orr en un volumen més pequeno dieron pulsos
de 11 J (46 J/I). Gerber et al., [107], obtuvieron pulsos de 2.3 kJ (96 J/I)

utilizando como mezcla II,/F,/0,/SFs, con eficiencia eléctrica de 200 %.
Mangano et al., [108], comunicaron pulsos de 5 J (51 J/l) con una mezcla
de F,/Hy/He/Oy en proporcién 30 : 8 : 61 : 1 y a 1atm de presién total.
La mejor performance fue obtenida con el mayor porcentaje de flior; la
eficiencia eléctrica en relacién al volumen efectivo fue de 875 %. La longitud
temporal de los pulsos varié de'1 a 10 ps. El rendimiento mds elevado
(eliciencia quimica del 11 % y eficiencia eléctrica de 180 %) fue obtenido
por Patterson y Gerber, [109], con pulsos de 4.2 kJ (130 .J/l), a partir de
mezclas de Fy/H3/O4/SF¢ en una proporcién de 5 : 1.25 : 1.5 : 2 a 1240
Torr de presién total, excitadas por el pulso de un canén electrénico de 2
MeV, 50kA y 70 ns. También se utilizé6 un campo magnético para guiar
el haz de electrones que bombea al HF y se verificé que la adicién de SFg
aumenta el rendimiento del ldser (Gerber y Pattcrson, [110]).

La iniciacién de ldseres de reaccién en cadena mediante fotélisis por 14m-
para flash ha producido pulsos de 292 J (22.8 J/1) con una eficiencia del 8.1
% (Nichols et al., [69]). Con este mecanismo de iniciacién, Chen et al., [111],
obtuvieron mayores energias especificas: 8 J en un volumen de 0.1 . Ademds
de las lineas usuales de la rama P observaron varias lineas de la rama R lo
que indica la presencia de inversién vibracional total. Del andlisis espectral
hallaron tambi¢n que el 10 % de la encrgia de salida cae en el rango de lon-
gitudes de onda por arriba de 15 pm, presumiblemente debida a transiciones
rotacionales puras. La distribucién espectral observada por varios autores
presente una gran diversidad en los resultados. Dolgov-Savel ‘ev et al., [56],
y Basov et al., [112], observaron transiciones desde niveles hasta v = 6 pero
no desde el estado v = 1. Esto quizds sea consecuencia de la pre-reaccién de
las mezclas (no inhibidas) de Fo—H; utilizadas, lo que da origen a una canti-
dad de HF en el estado fundamental que absorbe fuertemente la radiacién de
la transicién v = 1 — 0. Otros estudios (Suchard et al., [L13]; Aprahamian et
al., [106]; Nichols et al., [114]; Batovskii y Gurev, [115], [116]) no observaron
radiacién desde los niveles vibracionales mds allos a causa, probablemente, de
la optimizacién del acoplamiento para las transiciones de mdxima potencia,
lo cual conduce a un () de la cavidad muy bajo para observar transiciones de
poca ganancia. Se han observado desde un amplio campo de valores de J con
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una tendencia a valores de J pequetios para las transiciones vibracionales més
allas lo que estd en concordancia con las distribuciones esperadas a partir de
las reacciones quimicas. Cuanto mayor es la energia depositada en los modos
vibracionales, menos es la fraccién de ella que va a los niveles rotacionales,
lo que conduce a una estrecha distribucién de valores de J pequenos en los
niveles vibracionales més elevados. Los procesos para alcanzar el equilibrio
rotacional son lentos (Hinchen, [117], [118], [119]) ¥ la distribucién espectral
observada (aparicién simultdnea de varias lineas ldser en una banda vibra-
cional) muestra con claridad, ain en los ldscres con altas presiones de la
mezcla, la ausencia de equilibrio rotacional (Suchard [120], [121]).

La reaccién en cadena del ldser de IIF libera una energia quimica total
de 66.7 kcal/mol de HF formado. Esto es equivalente a 12.5 kJ/I para una
mezcla equimolar de Fy /Iy a 1 atm. De esta cnergia, 7kJ/l va a vibracién.
La eficiencia quimica més alta observada es 11.4 %, obtenida a 400 Torr
con una razén de 30: 1 en la mezcla Fy/H, (50 J/latm). Las razones de
estas bajas eficiencias no estdn claras. Realizar un modelo completo del
I4ser pulsado de reaccién en cadena es dificultoso a causa de los cambios
que experimenta el medio en su composicién y temperatura durante el pulso
(Hess, [57], [58]; Dolgov-Savel ’cv et al., [122]; Kerber et al., [123]; Suchard et
al., [124], [125); Hough y Kerber, [126]). Pucsto que la reaccién, la cinética de
la relajacién y los coeficientes de ensanchamiento no son bien conocidos sobre
los rangos de temperaturas y composiciones de la mezcla, los modelos tienen
un éxito limitado en su comparacién con los resultados experimentales. El
pulso ldser ¢s mucho més corto que el tiempo de la reaccién, probablemente
como resultado del incremento de la temperatura y la relajacién en la medida
en que el HE es generado por la mezcla. La relajacién vibracional aparece
como particularmente severa para los niveles vibracionales méas altos y es
la principal candidata a ser la responsable del hecho que la mayor parte
de la energia estd contemda en las lineas v =3 — 2,2 - 1y 1 — 0.
Aunque la rama de la cadena HI (v > 4)+F, — 2F+HF (v = 0) fue sugerida
como responsable de las bajas energias en las transiciones mds altas, hasta el
presente la evidencia tiende a senalar a la relajacién como el principal canal

de pérdidas (Chen et al., [111]).

2.3.3 Ldseres de transferencia quimica DF/CO,

Las elevadas velocidades de relajacién del I1I' y el DF aconsejan la operacién
de los laseres a bajas presiones. Aunque los ldseres pulsados pre-mezclados
pueden operar a altas presiones, las longitudes del pulso tienden a ser breves
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((1 ps) y, lo que es mds importante, la emisién ldser termina bastante antes
de que la reaccién entre ¢l Hy y el Fy se complete. Por ltimo, ambos ldseres
-de DF y de IIF- son esencialmente un sistema de dos niveles, que siempre
operan con el nivel inferior sustancialmente poblado. Una forma de eludir
estos problemas es transferir la excitacién del DI al CO, y extracr la potencia
6ptica a 10.6 pm. La [recuencia vibracional del DF es muy cercana a los 2349
em™1 del nivel 00°1 del CO,, lo que resulta en una rdpida transferencia de
energia:

DI (v) + CO, (00°0) — DI' (v — 1) 4+ CO, (00°1) (2.23)

Stephens y Cool, [127], midieron la velocidad de transferencia del DF a 350
°K y obtuvieron, para v = 1, un valor de 3.8 x 1012 cm?®/mol.s, mayor que
la velocidad de relajacién desde el nivel v = 1, de 3.9 x 10tem®/mol.s. La
importancia de este proceso es que hay una transferencia efectiva del DF al
CO0,(00°1) atin cuando la inversién parcial de poblacién del DF sea insufi-
ciente para permitir la emisién ldser a 3.5 pm. Kerber et al. [128], [129], han
cfectuado un andlisis detallado del complcjo sistema del ldser de transferen-
cia DF/CQ,. IEn suma a la reaccién de transferencia del DI' al CO, hay un
importante factor de desactivacién del COy por el DF que, obviamente, no
estd presente en los ldseres de COy que no operan por transferencia. Kerber
et al. [128], [129], lograron eficiencias quimicas en el rango de 6 a 8 % con
pulsos de 10.6 um de 260 ps de longitud temporal para una mezcla de 50
Torr de presién total.

Poehler et al., [130], [131], observaron una eficiencia quimica de 15 %, cal-
culada en base al volumen activo, para pulsos de 5 J, de 30 s de duracién en
una mezcla de Dy /F3/COy/He en proporciéon 1 : 1: 6 :19 a 1 alm de presién
total. La duracién y la encrgia del pulso fueron fuertemente dependientes de
la presién y estuvieron en concordancia razonable con las predicciones real-
izadas desde un modelo de la cinética. Suchard et al., [124], [125] obtuvieron
2.8 J (9.6 J/1) con proporcion 0.33:1:8:10 a 0.5 atm y con una eficiencia
quimica de 5 %. También han reportado ldseres de transferencia DIF'—CO,
Basov et al., [112], Wilson y Stephenson, [132], Poehler y Walker, [133], y
Turner y Poehler, [134].

Un modclo computacional de la cinética de un ldser de transferencia
quimica DF/CQO, de onda continua que trata los nueve primeros estados
vibracionales del DF' y los treinta y nueve primeros estados vibracionales del
- COy, fue descripto en detalle por Blauer ct al., [135]. Con este modelo se
describieron con éxito las caracteristicas operacionales de un dispositivo laser
de transferencia quimica subsénico operado a presiones en la cavidad éptica

de 100, 140 y 200 T'orr (Hager et al., [136]).
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Bombeando épticamente con un ldser de DI pulsado una mezcla de 0.5 %
de DF, 5 % de COy y 91.5 % de Ile, a una presion total de 12 atm, Stenersen
y Wang, [137], lograron un ldser de transferencia DI'—COy sintonizable con-
~ tinuamente en ¢l intervalo de longitudes de onda entre 9 y 11 pm con pulsos
de 0.8 J de encrgia méxima.

2.3.4 Laseres continuos de HF y DF

En los ldscres quimicos pulsados los reactantes son pre-mezclados a la con-
centracién y temperatura descada y se renucva la mezcla en cada pulso .
Entre pulso y pulso ¢l flujo de gases elimina el III' en el estado fundamen-
tal y cl calor generado por la reaccion. Il cstado fundamental del 1IF es
particularmentc perjudicial para el funcionamiento del ldser a causa de las
velocidades de relajacién V — V y V — T extremadamente elevadas, [3]. La
operacién de ldseres de onda continua requicre entonces, minimamente, un
flujo rdpido para remover el calor y el HI" en el estado fundamental. Puesto
que la reaccién debe ser necesariamente répida, los reactantes generalmente
son mezclados cn la regién de la cavidad éptica. Asimismo, el mezclado debe
ser veloz pues, de otra forma, la corriente gaseosa puede sacar a la zona de
mezcla en reaccién de la region dplica antes que la reaccién de origen del laser
haya tenido lugar. También la concentracién de III'* debe ser construida lo
suficicntemente rdpido como para que el ldser supere la condicién wnbral en
compelencia con los procesos de relajacién. Como consecuencia el paso de-
terminante es generalmente la velocidad de mezclado, lo que a su vez tiende
a fijar la méaxima presién de operacién de los ldseres de onda continua.

El primer ldser de HF de onda continua fue desarrollado por Spencer
et al., [138], utilizando calentamiento por arco para disociar el SFg y una
confliguracién supersénica para el mezclado. Desde entonces los dispositivos
construidos pueden clasificarse en dos grupos:

1. ldscres de onda continua hibridos, que requieren energia de entrada no-
quimica.

2. laseres quimicos de III" puros, que sélo requicren condiciones adecuadas
para la reaccién.

Ldscres quimicos hibridos

’n los ldseres quimicos hibridos de alta polencia, los dtomos de fhior se ob-
tienen disociando por temperatura al I'y o al SFg. Tisto se logra mediante una
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descarga eléctrica de arco o calentando el gas. Luego se expande la mezcla
gaseosa a través de una tobera supersénica para disminuir la lemperatura y
evitar la recombinacién significativa de los dtomos de flior. El II;, u otro
reaclante, se inyecta para mezclarlo con la corriente supersénica en la regién
6ptica, o justo antes de que ésta comnience. Para ldseres de menor potencia, se
pueden obtener los 4tomos de {lior con una descarga eléctrica sobre el medio
donante a baja presién y sin que cleve significativamente su temperatura. In
este caso no se requiere enfriamiento y el flujo puede ser subsénico y lento.
Como se mencioné anteriormente, la operacién de un ldser quimico de onda
continua requiere la satisfaccién de un conjunto de exigencias que permi-
tan que la velocidad de produccién del estado excitado exceda las pérdidas
debidas a los varios procesos de relajacién. Con reactantes pre-mezclados
cs muy dificultoso lograr las condiciones requeridas para el funcionamien-
to mediante descarga eléctrica. En este caso los problemas aparecen por la
dificultad de mantener simultdneamente a la descarga dentro de la relacién
e/p apropiada y la temperatura electrénica con gases que contienen flior, y
prevenir el calentamiento del medio a causa de la descarga y la formacién de
HF'. El tnico l4ser de IIF de onda continua pre-mezclado fue descripto por
Buczek et al., [139]. En este dispositivo se mantiene una descarga eléctrica
transversal en un flujo rdpido (8 m/s) de SFg,H, y He pre-mezclados. El flujo
de la mezcla remueve el calor y el HF formado. Para evitar la propagaciéon
de la descarga en la direccién del flujo, se utilizé un campo magnético débil,
a fin de mantener la descarga paralela al eje éptico y optimizar la distancia
entre la decarga y el ejc éptico. Con un caudal de circulacién de 3001/s se
obtuvo una potencia de salida del l4ser de HE' de 800 mW.

La disociacién del SFg para producir F se ha efectuado mediante radiofre-
cuencia, microondas o descargas de corriente continua. La descargas de RF
han sido utilizadas por Cool et al., [140], Stephens y Cool, [141], Rosen et al.,
[142], Glaze y Linford [143], Gagne et al., [144], [145], Conturie et al., [146],
y Bertrand et al., [147]. Las descargas de corriente continua las utilizaron
Hinchen y Banas, [148], Hinchen, [149], y Proch et al., [150]. Con este tipo
de descarga, el ldser mas conveniente y mejor caracterizado es el descripto
por Hinchen, [149], en el cual los 4tomos de flior son producidos en un tubo
Pyrex refrigerado por agua, de 55 cm de largo por 2.5 cm de didmetro inte-
rior. El c4todo consiste de 10 cilindros de niquel de 10 x 0.03 ¢m, balastados
individualmente con resistencias de 400 k2. El dnodo es un tubo de cobre
de 5 cm de longitud y 1.9 ¢m de didmetro interno. A través de los electro-
dos se manticne una descarga continua de 10kV y 125mA. La seccién de
mezcla del ldser consiste de una pieza que adapta, mediante una transicién
suave, la seccién circular de la zona de la descarga a la seccién rectangular
de la zona donde se canaliza el mezclado de los reactantes. Iiste canal de
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flujo, de 15cm de largo, es una tnica pieza de niquel electrodepositado de
seccién 0.3 x 10cm, enfriada por agua. El hidrégeno o cl deuterio son in-
troducidos a través de agujeros, cada uno de ellos de 0.025 cm de didmetro,
practicados en las tapas del canal de flujo y sobre una linea transversal al
flujo de los gases. La descarga a través del SFg produce azufre elemental
que se deposita en una fina capa sobre la superficie metélica del canal. La
adicién de una pequena cantidad de Oy disminuye pero no elimina el depési-
to. Los costados del canal de mezcla consisten de placas planas de cobre
que portan ventanas en dngulo de Brewster. Estas placas son méviles para
optimizar la posicién del eje éptico de la cavidad con relacién a la zona de
mezcla. Se hace fluir He en pequenas cantidades para mantener el canal
6ptico libre de HF en el estado fundamental. El SFg y el He se introducen
en la seccién de descarga a través de un tapén de lana de vidrio encajado
entre las diez puntas del cdtodo. Iste tapén aparentemente mejora el flujo
de los gases a través de la seccién transversal e incrementa apreciablemente
la estabihidad de la descarga y del ldser. El flujo 6ptimo de los gases para
obtener el mdximo de potencia del ldser de HF en régimen multimodo, fue:
SFs, 2.4mmol/s; He, 5.8 mmol/s; 5, 0.8 mmol /s. Una pequena cantidad de
O, (0.5mmol/s) ayuda a disminuir la deposicién de azufre sobre las paredes
metdlicas y refuerza las lineas de la transicién v = 2 — 1. Cada linea puede
ser optimizada con pequenos cambios en el flujo del gas. La presién en la
regién de mezcla fue de 6 a 20 Torr y los gases fueron bombeados con dos
bombas mecdnicas que evacian 7 [/s cada una.

Para DF fueron utilizados flujos similares. En este caso, el agregado de
O, no incrementé la potencia del ldser. La cavidad Sptica para salida multi-
modo consistié de un espejo de reflexién total y un espejo de salida de 75 %
de reflexién. La potencia total fue de 1.3 W para el ldser de HF y de 1.0 W
para el de DF'. Para la operacién en una tnica linea, se reemplazé el espejo
de reflexién total por una red de difraccién de 600 lineas por milfmetro con
montaje Littrow, con “blaze” a 3 um, y se cerré la cavidad con un espejo de
acople de 2 m de radio de curvatura montado sobre un cristal piezoeléctri-
co. Los espejos se montaron independientemente de la estructura del 14ser,
sobre una barra de¢ Invar. Puesto que el ldser tiene una distancia pequena
entre los espejos, el espaciamiento entre dos modos longitudinales consecu-
tivos (¢/2L = 1GH?z) es mayor que el ancho Doppler de las lincas del l4ser,
cercano a 300 M Hz para el HI". Los modos transversales de orden superior
son suprimidos mediante la colocacién de un iris dentro de la cavidad. Ex-
periencias de oscilacién heterodina utilizando dos de estos ldseres, indicaron
una estabilizacién de la frecuencia de ~ 5 partes en 10®. Medidas efectuadas
con un interferémetro de Fabry-Perot dieron estabilidad de frecuencia de 1
parte en 10® sobre un intervalo de tiempo de 150 ms, y de 3 partes en 108
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en un intervalo de 660 ms (Hinchen y Freiberg, [118]).

Opcrando libremente, ¢l ldser tiene una elevada estabilidad; para mejo-
rarla, se lo enclava cn ¢l minimo del buzamiento de Lamb (Lamb dip) que
aparcce en la curva de polencia de salida en funcién de la frecuencia de
emisién. Incrementando el flujo a través del ldser se pueden obtener poten-
cias considerablemente mds altas.

Con el mismo tipo de dispositivo, en lo fundamental, descripto por Hinchen,
[149] y por Spencer et al.[151], Gastaud y Bousselet, [152], lograron potencias
de salida cn un ldser de onda continua de DF de pequena escala, de 11 W
cuando utilizaron SI'g como fuente de fliior, y potencias de salida de mé4s de
20 W con NI'3 en lugar de ST'g, ambas en régimen multilinea.

Proch et al., [150], utilizando una configuracién subsénica similar a la
dcscripta mds arriba, produjeron cl flior atémico a partir del SI'g cn mezcla
con Ar mediante dos tubos de 1 m por 5 cm de didmetro interior con descargas
cléctricas en ambos. Ll flujo desde las descargas se expande en canales de flujo
rectangular de 40 x 1.5 c¢m que estdn conectados a bombas de vacio con una
capacidad de bombco total de 12501/s. El H; o el Dy es inyectado a través de
un rociador mévil. La presién tipica de operacién del ldser en la cavidad es de
2 a 3 Torr con una velocidad lineal de flujo de 2 X 10% cm/s. La potencia de
salida es de 40 W para el HII' y 10 W para el DI en las transiciones usuales.
Glaze y Linford, [143], utilizaron un conjunto de toberas de 1 x 14 ¢ con 47
ductos individuales para el {ltior y 46 ductos inyectores de Hy de dimensiones
0.1 x 1cm. La potencia de salida [ue de 10 W con una capacidad de bombeo
de 951/s. En gencral, la potencia de salida de este tipo de ldseres, escala con
el aumento de la capacidad de bombeo.

La utilizacién de descargas eléctricas, arcos o calentamiento eléctrico para
iniciar a los ldseres quimicos de onda continua denominados hibridos, es
incficiente y reduce el ldser quimico a un tipo especial de laser bombeado
cléctricamente. Ademds, escalar este lipo de ldseres a niveles de salida de
alta potencia cs sumamente dificultoso, si no imposible. Puesto que todos
los ldsercs de III' requicren dtomos de flior o de hidrégeno, y dado que
ninguna de estas especies atémicas tienen estabilidad quimica suficientemente
larga a la temperatura ambicnte, una alternativa es generar a alguna de ellas
mediante una reaccién quimica. Cool et al., [140], utilizaron la reaccién:

NO + F, — NOF + F (2.24)

a bajas temperatura y presion, para generar los dtomos de flior requeridos.
La corriente de NOF+F fue mezclada con I3 en un ldser subsénico longitu-
dinal y se observé una emisidn ldser de III' de potencia decepcionantemente
baja, probablemente a causa de la accion combinada de las reacciones

45



NO + F, — NOF + F (2.25)

NO + F + M — NOF + M (2.26)

que impidicron la produccién de una adecuada concentracién de flior atémi-
co. No se rcalizaron nucvos intentos en esta dircccién.

Léascres quimicos puros

Meinzer, [153], desarrollé un método exitoso para generar un ldser puramente
quimico de onda continua y escalable a altas potencias. El flior atémico lo
logré a partir de la combustién de 1l y Iy, con exceso de Fy. La combustion
de Hy y Iy es particularmente conveniente a causa de la baja encrgia de diso-
ciacién del Iy (18.55kcal/mol) y el elevado calor de formacién del IIF y del
DF, aunque deben ser superados dos inconvemientes. El primero de ellos es
la alta tempcratura de la mezcla combustible que contiene al fhior atémico,
la cual debe ser enfriada a temperaturas que permitan sacar ventaja de la
conversién parcial del F;. El segundo inconveniente son la relajacién y los
efectos de absorcién del HIY que deben ser evitados. El primer problema se
supera expandiendo la mezcla combustible a través de una tobera superséni-
ca, disehada para tener a la salida la composicién, temperatura y presién
adecuadas de la mezcla combustible. Il segundo problema se plantea por la
répida desactivacién del HF (v > 1); en particular, la reaccién

IF(v = 2) + HF (v = 0) — 21IF(v = 1) (2.27)

es muy répida, por lo cual la gran poblacién de I en el estado fundamental
que vicne de la combustién provoca la relajacién del estado v = 2, aumenta
la poblacién del nivel v = 1 y la consiguiente absorcién del HF con v =
0. Este problema se minimiza introduciendo una etapa previa donde los
4tomos de fhior se generen a partir de la reaccién del Fy con un isétopo
del I, el D,. Con una razén igual a 3 entre las concentraciones molares,
%g—ill = 3, casi lodo el exceso de flior molecular es disociado con temperaturas
entre 1500 y 1800 °K. Las concentraciones y la temperatura pueden ser
modilicadas agregando hclio o nitrégeno como diluyentes. A los productos de

esta combustion, I y DI, sc los denomina generalinente como {lujo primario.
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La baja recombinacién del flior (Ultee, {154]) permite la expansién de esta
mezcla a través de las loberas primarias sin pérdidas importantes de dtomos
de flior. Una vez expandida y dentro de la cavidad léser, se inyecta a la
mezcla -la corriente primaria en flujo supersénico- el combustible secundario,
II,, a través de un segundo conjunto de toberas. Para operar un ldser de DF,
se intercambian los combustibles primario y secundario: el Iy es utilizado
en la zona de combustién y el Dy se inyecta en la cavidad léser. La pequena
cantidad de I'y presente en la corriente primaria provoca la reaccién cn cadena
y la generacién de I en niveles vibracionales con v > 3, lo que sc deduce a
partir del andlisis espectral de la radiacién obtenida.

Desde cl trabajo original sobre ldseres de combustién se efectuaron nu-
merosos desarrollos, en particular en la generaciéon de complejas toberas, que
permiticron obtener potencias de salida de varios kilowatts. Pero estos traba-
jos no han trascendido; han quedado como informes internos de las empresas
fabricantes de ldsercs o de los organismos de gobierno en los paises en que se
efectud la investigacién. '

Los ldseres quimicos de combustlién involucran varios procesos complejos
de dindmica de f{luidos, de cinétlica quimica y de relajacién, ademas de in-
teraccién cudntica entre el medio y el campo de radiacién. Para elaborar un
modelo completo del ldser, es necesario hacer aproximaciones tanto respecto
de los procesos involucrados como de las velocidades a las cuales se producen.
En estos modelos se han incluido los efectos de la relajacién rotacional (Sent-
man, [155], [156]; Hough y Kerber, [126]; Skifstad y Chao, [157]; Ben-Shaul
et al., [158]; Iall, [159]). El modelo desarrollado por Hall es el mds comple-
to pues incluye detalladamente los fenédmenos de relajacién rotacional para
niveles individuales, datos que clabora a partir del trabajo experimental de
Hinchen y Hobbs, [119]. Como hecho adicional, estos modelos predicen una
muy alta ganancia sobre lineas rotacionales puras al principio del pulso para
laseres pulsados a bajas presiones, o junto al plano de salida de la tobera
en ldseres de combustién. Il funcionamiento en lineas rotacionales ha sido
informado para ldseres pulsados (Wood y Chang, [81], Cuellar et al., [160];
Deutsch, [2], [161]), pero aparentemente no ha habido el mismo interés en
obscrvar para los ldseres continuos, lineas rotacionales de larga longitud de
onda.
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Capitulo 3

Técnica Experimental. Modelo
del Laser

3.1 Detalles del dispositivo

La utilizacién de mezclas de SI'g y Csllz o Collg que dan origen a ldseres
de HF, excitados mediantc descargas eléctricas transversales, fue amplia-
mente desarrollada en el capitulo anterior. El inconveniente principal de
estos ldseres reside en la elevada clectronegatividad del SFg que induce inho-
mogeneidades ¢ incstabilidades en ¢l plasma, lo que conduce a la formacién
de descargas [ilamentosas, chispas y arcos; esto ltimo tiende a desmejorar
la operacién del ldser y a afectlar la vida de los electrodos.

Entre los diferentes dispositivos ldser excitados mediante descargas eléc-
tricas transversales, hay dos formas principales de configuracién de los elec-
trodos: una es el arreglo puntas-barra, con las puntas balastadas individual-
mente mediante resistores que previenen la formacién de arcos al limitar la
corriente local a través de ellas; la otra es con clectrodos continuos, metali-
cos 0 de maleriales resistivos que generalmente utilizan electrodos de preio-
nizacién. Este ltimo tipo dec arrcglo cs mds compacto y permite mejorar la
extraccién de potencia con una superior calidad éptica del haz.

La técnica de electrodos continuos resistivos ha sido utilizada con éxito
en léseres de CO, y IIF (Johns et al. [1], Gibson et al. [2], Slade et al. [3],
Hatch C.B. [4], Malyuta et al. [5]).

Johns et al. [1] desarrollaron, para un ldser de COs, un sistema de descar-
ga consistente en un electrodo (cdtodo) de polvo de carbono aglutinado con
acrilico, y otro (dnodo) de un plano de aluminio. El electrodo resistivo fue
tallado con un perfil de Rogowski y, de acuerdo a la concentracién de polvo
de carbono, se lograron resistividades dec hasta 5 2.cm. Dado que el canal de
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la chispa se inicia desde una muy pequeha porcién (de didmetro (1mm) de
la superficie dcl cdlodo, la resistividad de éste opera como un balasto; o sea,
la resistencia cn seric introducida en el cdtodo supera a la resistencia dindmi-
ca negativa del plasma. Con cste dispositivo lograron depositar en mezclas
ldser de CO, hasta un cquivalentc a 300 J/! mediante un pulso de 33 kV
de tensién y 100 ns de duracién, aunque no lograron eliminar {otalmente las
estrias de la descarga.

Gibson ¢t al. [2] utilizaron, para un ldser de IIF, un arreglo de dos pares
separados de clectrodos, uno a continuacién del otro; cada par consiste de un
clectrodo (cdlodo) de germanio policristalino (resistividad igual a 50 Q.cm)
tallado con un perfil de Rogowski, y un electrodo (4nodo) de bronce de forma
plana. La descarga cstuvo libre de arcos o estrias sélo bajo ciertas condiciones
de funcionamicnto: 100 Torr de SFg, 2 T'orr de C3Hg, un capacitor de 0.04
pf cargado a 30 kV y una scparacién de 1.8 cm entre los electrodos. En esta
configuracién particular el rendimiento en régimen multilinea fue de 3.5 J/!.
Las pérdidas resistivas en los electrodos fueron estimadas en el 20 % de la
cnergia total de la descarga. La eliciencia alcanzada con esta disposicion de
los clectrodos fue ligeramente inferior a la lograda por Arnold y Wenzel [6].
IFinalmente, como forma de mejorar la descarga y aumentar el rendimiento,
sugicren reemplazar el 4nodo de bronce por uno de germanio y aumentar la
resistividad de los electrodos.

Utilizando también dos pares de electrodos, siendo cada cdtodo de ger-
manio de 50 Q.cm de resistividad, Slade y Seralctinides [3] lograron descargas
libres de arcos en distintas mezclas de SFg—Ar con Hy, Collg y Csllg como
donor de hidrégeno. El sistema de descarga fue preionizado y alimentado
desde un gencrador de Marx de dos etapas, con una capacidad de 0.0175 pF,
que entrega un pulso de 150 ns y 100 £V de tensién de pico, mediante una
linca Blumlein de 4.5 €2 de impedancia caracteristica. 5]l pulso de corriente
tienc un “rise time” (tiempo que tarda en crecer del 10 al 90 % de su mdximo)
dc 8 ns y 22 ns de ancho total a la mitad de su maximo. La médxima extrac-
cién de energia se logré ulilizando ctano, con una separacién de clectrodos
de 3.5 ¢m y cn régimen multilinea: el valor obtenido fue de 1 J/I, menor que
el alcanzado por Gibson, pero que se estima posible de incrementar mediante
el aumento de la densidad de corriente de la descarga.

Hatch [4] logré, ademés de una descarga altamente estable, que también
fuera estable la energia del pulso de salida del ldser de HFE. Utiliz6 para ello
un electrodo de germanio policristalino de resistividad p = 50 2¢m. Variando
la tensién de alimentacién del capacitor entre 18 y 30 £V logré extraer del
medio activo (con un volumen de 0.042 litros) desde 0.5 a 1.6 J/I.

Malyuta y Tolstov [5] modificaron ¢l rol y la geometria de los electrodos.
Como 4nodo utilizaron germanio monocristalino de resistividad p = 25 Qlem
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tallado en la forina sugerida por Chang [7], y como cdtodo adoptaron una
rejilla de bronce con tamaiio de malla igual a 1 man y 50 % de transparencia.
La mczcla, de hexafluoruro de azufre con propano o butano fue prcionizada
con luz ultraviolcta de los arcos que se provocan, previos a la descarga prin-
cipal, mediante alta tensién entre un arrcglo de puntas y el cdlodo, lo que
asegura una irradiacién homogénca. [funcionando cn régimen no selectivo,
multilinea, con una mezcla de Sl y propano a 55 Torr de presién total, sc
obtuvicron pulsos de 220 mJ cuando cl capacitor de alimentacién de 0.026
uF fue cargado a 35 kV. Isto implica una cxtraccién de energia (de acuerdo
al volumen del medio activo) de 2.5 J/! y un rendimiento eléctrico de 2.2 %.
Los pulsos tuvieron gran estabilidad ya que la fluctuacién en sus energfas no
excedié el 1 %.

Il ldser de IIF desarrollado cn ¢l laboratorio (Rallo et al. [8]) ticne
ambos electrodos de grafito policristalino de alta pureza, del mismo tipo que
el utilizado como modcrador en reactores nucleares. Trabaja con las mezclas
tipicas de SI'g y C3Hg y no necesita preionizacién para lograr una descarga sin
arcos. Para mcjorar la homogeneidad del campo eléetrico entre los clectrodos,
éstos fucron tallados con un perfil de Rogowski. Sus dimensiones son: 3 cm de
ancho, 1.7 cm de espesor y 45 cm de largo; estdn separados por un distancia
de 1.2 em y , en conjunto, definen un volumen excitado de aproximadamente
0.06 L. Los clectrodos estdn montados dentro de un tubo de acrilico de seccién
circular de 6 c¢m de didmetro interno.

Il tubo estd cerrado por dos ventanas de fluoruro de calcio montadas en
dngulo de Brewster.

Para resolver el problema de la alinentacién de corriente a los electrodos,
y que su distribucién sea homogénea en toda la extensién de aquellos, cada
electrodo fue unido mecdnicamente en forma estrecha a un perfil de aluminio
cn forma de T. Se asegurd$ un contacto eléctrico muy bueno rayando las alas
del perfil de aluminio que estdn en contacto con la superficie plana rectangular
del grafito (de dimensioncs 3x 45 ¢cm?). A su vez, los perfiles de aluminio estén
concctados a la fuente en dos puntos de la barra central del perlil, situacdos
a 15 cm de cada uno de los extremos.

3.2 Excitacién eléctrica y parametros del cir-
cuito

El circuito de alimentacién es el mostrado en la figura (3.1).
Consta de una fucnte de tensién continua que pucde entregar hasta 30kV;
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RL = 11 Mohm

Spark gap_—1

470 kohm

3

RC =

Circuito de
Disparo

Figura 3.1: Circuito de la descarga eléctrica del ldser de HI"

un banco de tres capacitores de 0.01pF cada uno de forma tal que, conectan-
dolos en paralelo sc¢ puede oblener una capacidad de 0.03p4F7; una resistencia
limitadora %y de 11MS) para permitir la carga de los capacitores ¢ impedir
que la corriente eléctrica circule por la fuente de tensién cuando se cierra
el circuito del ldser; una resistencia de carga Ro de 470 M) para asegurar
una diferencia de potencial entre los electrodos del ldser cuando circula la
corriente por la malla que contiene al spark-gap y al laser; un spark-gap con
su correspondiente circuito de disparo que opera como llave para provocar
la descarga entre los electrodos del laser. Con este circuito se logra un pulso
de corriente de intensidad pico superior a 3k A y una duracién del orden del
microscgundo.

Con el propésito de estimar los valores de los pardmetros del circuito,
su inductancia y su resistencia, y determinar la amplitud y el tiempo de
desarrollo del pulso de corriente, se realizé6 una analogia del ldser con un
circuito R — L — C [9), tal como se indica en la figura (3.2).

In ella se muestra el circuito equivalente que incluye a los capacitores
de alimentacién cargados a la tensién V dada por la fuente, el circuito de
disparo dado por la inductancia L (suma de la inductancia debida al drea
encerrada por el cableado y la correspondiente a la bujia de encendido o spark
gap) y la resistencia R (suma de la correspondiente al cableado mds la del
spark gap) en serie con los capacitores; y el ldser simulado por un paralelo
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Figura 3.2: Circuito equivalente del ldser y la descarga

de inductancia L;, resistencia R; y capacidad C; en serie con lo anterior. En
funcionamiento el circuito tiene dos estados: uno comienza en ¢t = 0 cuando el
spark-gap comienza a conducir (se cierra la llave Ll); el otro cuando se cierra
la llave Ll,, o sca cuando se inicia la conduccién entre los electrodos del l4ser,
que sucede a un tiempo t = T4 que, seglin sc observa experimentalmente, es
inferior a 1us.

Corlocircuitando los puntos 1 y 2 de la figura (3.2) y conocicndo el pulso
de corriente, es posible determinar los valores de L y R. Experimentalmente
se cortocircuité la cavidad del ldser con un cable grueso y, mediante una bobi-
na de Rogowski (de inductancia de 2.25 pIly) conectada a un osciloscopio, se
registré el pulso de corriente en el circuito. De aqui se determiné el periodo
del pulso de corriente y, por andlisis del circuito R — L — C resultante, se
obtuvieron los valores de L y R. Con la capacidad C' = 0.03 4 F y una presién
de nitrégeno de 1.2 atm en el spark gap, dichos valores son:

R=079Q L =087pHy (3.1)

Registrando nuevamente el pulso de corriente en las condiciones de o-
peracién del léser, representado por el circuito completo de la figura (3.2),
se obtiene otro circuito R — L — C, donde C' es nuevamente la capacidad
total de los capacitores de alimentacién (igual a 0.03 1I7) pucs sc desprecia
la capacidad calculada del ldser C; ~ 5pF'. Por diferencia entre los nuevos
valores de resistencia e inductancia totales hallados y los dados en la ecuacién
(3.1), es posible calcular R; y L;. Los valores obtenidos fueron los siguientes:

R,=045Q L, =0.06uHy (3.2)
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La resistencia R de la bujia de encendido depende de la presion del gas
cn su interior. De igual forma, la resistencia equivalente [2; del ldser depende
de la presién de la mezcla laser ¢n el interior de la cavidad.

Conocidos estos pardmetros, con una capacidad total de 0.03 I y una
tensién inicial de 20 £V, sc simulé ¢l comportamicnto del circuito equivalente
completo mediante el programa SPICE (versién 2G.1) disponible en el Centro
de Célculo de la FIUBA. Para los primeros 500 ns se obtuvieron los valores
de intensidad de corriente instantdncos I (t), potencia instantdnea P(t) =

I2(t)R, y energia E(t) = [, P(t)dt, dados en la tabla IIL1.

Tabla III.1 - Comportamicento del circuito del ldser.

Tiempot 1(t) DP(t) L)
() (A) (MW) (J)

0 0 0 -0
50 1020 0.5 0.01
100 1830 16 0.06
150 2530 19 0.17
200 2920 3.8 0.34
250 3040 4.2 0.55
300 2890 3.8 0.75
350 2500 2.8 091
400 1923 1.7  1.02
450 1290 0.7  1.08
500 450 0.1 1.09

Extendiendo la simulacién hasta tiempos del orden de los 5 us (en los
que la intensidad de corriente en ¢l gas ha descendido a menos de un 5 % de
su valor méximo) se puede obtener la encrgia total disipada en ¢l gas E,:

fateo)
E,= [ I*(t).R.dt (3.3)
Jo
cuyo valor resulta ser B, = 2.2 J.

A una presién de trabajo de 50 T'orr de SFg hay del orden de 1020 — 10!
moléculas presentes en el volumen activo (~ 54 cm?). En los primeros 250
ns de la descarga se entregan al gas 0.55 J lo cual alcanza para disociar
el 1 % de las moléculas de SFg, ya que la encrgia captada por el C3Hg es
despreciable. Esta poblacién de aproximadamente 10'® dtomos de fldor es
sobradamente suficiente para construir el pulso laser. Iisto explica que este
iltimo se produzca, tal como se obscrva cxperimentalmente, atin antes de
que finalice el pulso de corriente. De la figura 3.3, claborada a partir de una
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fotogralfia tomada del osciloscopio, se inficre que entre el pulso de corriente
y el pulso liscr hay un rctardo inferior a los 200 ns, lo cual confirma la
concordancia entre la obscrvacién y el cdlculo.

Vovimsnsne sash wowais

Figura 3.3: Fotogralia del pulso de salida del ldser de H F'. Escala horizontal:
0.2 pseg/div. Tscala vertical: 0.5 V/div

Con el propdsito de disminuir el tiempo de oscilacién del pulso de corriente
y aumentar la velocidad de deposicién de la energia de los capacitores en el
medio gascoso, se realizé una modificacién genceral a la geometria del circuito,
reduciendo al maximo la longitud de los conduclores y ¢l drea encerrada por
éstos, [10]. Il problema principal lo conslituye la inductancia, ya que la
misma se forma debido a que el flujo total de corriente en un lazo imaginario
que rodea a las secciones especificas del circuito, no es nulo. La principal
fuente de inductancia pardsita son los capacitores (su geometria estd dischada
para trabajar sin riesgos con tensioncs de hasta 35 kV) por la forma de
cilindro alargado que poseen y las altas densidades de corriente que soportan.
Para disminuir la inductancia se los encerré en una caja de cobre, formando
un equivalente coaxil del banco de capacitores y tomando la “entrada” del
mismo lado que la “salida”. Con csta nueva disposicién geométrica el perfodo
del pulso de corriente fue de 0.88 ;s y se logré reducir el valor de L en un
30 % y el de R en un 10 %. Como sc verd mds adelante, esta reduccién de
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la inductancia no modificé la potencia de salida del ldser.

3.3 Formas de operacién del laser

El dispositivo ldser desarrollado en el Laboratorio fue operado tanto en forma
multilinea como sintonizado.

Para la operacién multilinea ¢l espcjo de reflexién total utilizado fue de
berilio-cobre, con radio de curvatura de 8 m, mientras que el de acople fue
alternativamente de silicio (transmitancia de 55 %) o de germanio (transmi-
tancia de 50 %), ambos con radio de curvatura de 10 m. En cstas condi-
. ciones, el ldaser funcioné siecmpre mediante una cavidad estable. La deteccién
del pulso ldser y su cvolucién temporal se logré con un detector de arseniuro
de indio marca Judson, modelo J-12 A, quc trabaja a temperatura ambiente,
con méxima respuesta a una longitud de onda de 3.4 um y drea activa de 2
mm de didmetro. En la figura 3.3 se muestra la {orma del pulso multilinea,
obtenida para una mezcla de 50 Torr de SFg y 4 T'orr de C3g, con la fuente
de alimentacién operando a 20 ¥V y con tres capacitores en paralelo (0.03
pF). Se fotografié con pelicula Polaroid tipo 667 con una sensibilidad de
3000 ASA, desde la pantalla de un osciloscopio ‘Tektronix serie 7000. El os-
ciloscopio fue disparado con el pulso de corriente. El ancho medio del pulso
es de ~ 500 ns.

Para el funcionamiento sintonizado, se reemplazé el espejo de rellexién
total por una red de difraccién marca ptr, modelo SI' 900, con reflexién pre-
ferencial (blaze) en 2.8 pum, de 7200 lincas por pulgada (~283 por mm), con

dispersién angular (en montaje Littrow) de 50 A /mr y eficiencia relativa del
92 % en la reflexién de la componente perpendicular del campo eléctrico a la
frecuencia de “blaze”. La red sc monté con cl rayado perpendicular a la direc-
cién de polarizacién del campo cléctrico (perpendicular al plano de las ven-
tanas del tubo que estdn en dngulo de Brewster) sobre un soporte que le per-
mite rotar (alrededor de un eje paralelo al rayado) mediante el desplazamiento
de un tornillo micrométrico. st dispucsta en montaje Littrow y, mediante
rotacién alrededor de su eje, se han sintomzado las siguientes lineas en las
que emite el laser de HI: 1°(5), 1°(6), 1P(7), 1P(8), 2P(2), 2P(3), 2PP(4),
2P(5) y3P(2). La verificacién se realizé analizando la emisién de salida con
otra red de difraccién.

En la operacién del ldser en una sola linea se utilizaron los espejos de
acople ya mencionados, de [orma tal que la cavidad es del tipo cstable. Para
asegurar el [uncionamiento en una tinica linea se tuvo en cuenta que para la



separacién espectral entre las transiciones A\, se debe cumplir:

Ay > VNI (3.4)
2tant 5 ’
donde A es la longitud de onda de la transicién, i es el 4ngulo de incidencia del
haz sobre la red de difraccién medido desde la normal y L es la longitud de
la cavidad entre espejos. Ademds s conoce, a partir del criterio de Rayleigh
por ¢l cual dos lineas espectrales estdn resucltas si el méximo central del
modclo de difraccién de la primera cae sobre ¢l primer minimo del modelo
de difraccién de la segunda, que el poder de resolucién tedrico de la red es

—A/\_/\ = Nn (3.5)
en la que 7 es el orden de difraccién y N el mimero de rendijas de la red.
Incorporando (3.5) en (3.4) se obtiene el criterio a seguir para la sepa-
racién entre el cspcjo y la red, en funcién de la longitud de onda y del mimero
de rendijas involucradas. Dado ¢l didmetro del cspejo de acople expuesto a
la radiacién en el dispositivo del Laboratorio, es suficiente, para todas las
longitudes de onda, tomar una longitud L > 1.5m. La longitud adoptada
fue mayor.

3.4 Enérgl’a del pulso de salida

En funcionamicnto multilinea se verilicd la encrgia entregada en cada pulso
del l4scr, para distintas mezclas, diferentes configuraciones de los capacitores
de alimentacién y distintas tensiones de la fuente. La mezcla éptima, tanto
por la energia entregada como por la calidad de la descarga, se obtuvo con
50 Torr de SFg y 4 T'orr de C3Hg. Con 20 KV de tensién entre electrodos, la
energia del pulso de salida es de alrededor de 40 mJ con un ancho temporal
de 0.5 ps. El agregado de He no mejoré la descarga ni entregd mds potencia
a diferencia de lo observado por otros investigadores. Esto ratifica lo expre-
sado en el capitulo 2 acerca de las caracteristicas particulares que tiene cada
dispositivo ldser de HF. En la figura (3.4) se observa la energia de los pulsos
(medida con un medidor de cnergia marca Scientech modelo 362, cedido por
CITEFA) para la mezcla sefialada, en funcion de la tensién de la fuente y de
la capacidad utilizada.
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Figura 3.4: Encrgia por pulso en funcionamiento multilinea para distintas
tensiones de la descarga y diferentes capacidades.

En la figura (3.5) se muestra la eficiencia del ldser tomada como el cociente
entre la energia del pulso y la energia eléctrica entregada por los capacitores.

Esta eficiencia, constante para distintos valores de la tensién de trabajo,
es mayor para la capacidad de 0.01 uF' y aproximadamente igual a 0.8 %. En
caso de definir la eficiencia relativa a la energia entregada al gas, tomando
el valor de esta ltima obtenido en la ecuacién (3.3) a parlir del modelo
circuital, se obtiene un valor en torno a 1.8 %. Dado que el volumen activo
no excede de 60 cm3?, la extraccién de energia es de 1 J/1.

Sintonizado en una linea, la energia por pulso es de aproximadamente 15
mJ y de 0,2 pus de ancho temporal.

3.5 Simulacién numérica del liaser de HF

La simulacién por computadora del ldser de HF iniciado a partir de la reac-
cién de un donor de flior con II; en una descarga eléctrica, ha permitido
entender con claridad la cinética de las reacciones y los procesos de transfe-
~ rencia de energia que involucran a las poblaciones de F, H, Fy, Hy y HF [11]
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IMigura 3.5: Eficiencia de la energia entregada por el pulso ldser en funcién
del voltaje de la descarga.

a [13].

Iin el estudio de los factores que determinan la energia de salida del pulso
laser de II' generado por una descarga eléctlrica en una mezcla de SFg/H,,
Lyman desarrollé [14], para la cinética de las reacciones quimicas, un modelo
de veintiocho ecuaciones de variacién de las concentraciones de las sustancias
que intervienen, con cl cual determiné la variacién de la energia de salida del
ldscr en funcién de la fraccién molar de II, y la forma del pulso en cxcelente
concordancia con los resultados experimentales de Wenzel et al., [15] a [17].

Con cl mismo objctivo, Mosquera et al. [18], desarrollaron un modelo
de la cinética dec las reacciones entre el SIg y ¢l Cillz que, mediante una
descarga cléctrica, dan origen al ldser de IIF. Los resultados obtenidos para
la energfa y la forma del pulso de salida concuerdan con los registrados ex-
perimentalmente con el dispositivo ldser disenado en el Laboratorio, que se
encuentran expuestos en los puntos precedentes de este capitulo. Del célculo
surge que el ldser se dispara antes de finalizado el pulso de corriente y que,
al disminuir la temperatura de entrada de la mezcla gaseosa, se verifica un
aumento significativo de la potencia espectral del pulso ldser, en coincidencia
con la experiencia.
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3.5.1 Determinacién de las poblaciones

El modelo propuesto consta de doce ecuaciones de variacién temporal de las
concentraciones de las sustancias reaccionantes, SFg y C3Hg, y de los pro-
ductos de la reaccién. Se intenté incluir en el modelo sélo aquellas reacciones
que pueden contribuir significativamente a la energia de salida decl ldser, en
particular todas aquellas reacciones que regeneran el SFg. Esto llevé a omitir
reacciones de baja velocidad de reaccién (como por ejemplo las reacciones
inversas) que, como luego se comprobé a través del célculo, tienen muy poca
incidencia en el resultado final. Sc supuso una composicién homogénea de la
mezcla gaseosa. Se ignoraron efectos tales como formacién de arcos durante
la descarga eléctrica, gradientes de temperatura, difusién hacia las paredes,
etc., que alteran el medio durante la reaccion.

Hay varias especies neutrales que fueron excluidas del modelo y que
pueden estar presentes en los gases reaccionantes. Algunas de estas son SFj,
SFy, SF, SyF,, Fy, S, Sy, ¥y S3. Ninguna de estas especies son obtenibles por
descomposicién térmica del SFg (ref. de lyman 17 a 19) pues, en las condi-
ciones de la descarga, la méxima temperatura vibracional obtenida para el
SI'¢ es menor que 1000 °K. También es probable que el tiempo de duracién
de la descarga (de aproximadamente 1 ps) sea insuficiente para que se man-
ifieste la secuencia de procesos elementales para su formacién. Otra posible
fuente de formacién de estas especies es la sustraccién de un dtomo de fluor
del SF,, por hidrégeno atémico presente en el medio, originado en la descom-
posicién del C;Ilg por impacto electrénico, y que da origen a HI' y SF,, ;. Sin
embargo, esta clase de recaccién es muy lenta para temperaturas de traslacién
inferiores a 1000 °K [19]. Entonces, la tnica fuente de produccién significa-
tiva de fluoruros con menos de 6 atomos de flior, seria a partir de reacciones
que involucren electrones e iones. Mediante cromatografia de gascs, [17], el
tinico producto identificado de la descomposicién del SFg fue el SI'y, como
también que se consume menos del 5 por ciento del SFg en cada disparo del
ldser. Por estas razones se concluyé que los tinicos fluoruros menores pro-
ducidos en cantidades significativas son SFy y SFy; son creados por impacto
electrénico en el SIg, ya que la energia necesaria para romper la molécula de
SF¢ liberando un 4tomo de flior, [20], cs de 3.1eV.

De los iones formados en la descarga, sélo fueron consideradas las pobla-
ciones de aquellos que pueden jugar un rol importante en la quimica, el
transporte de cargas y la termodindmica de la descarga eléctrica. Los tres
iones negativos incluidos en el modelo pueden originarse por captura elec-
trénica del SFg o por transferencia de carga. Las afinidades electrénicas del
SFg, SFs y F son, respectivamente: 1.49¢V, 3.64eV [21] y 3.448eV [22]. s~
tos tres iones han sido obscrvados en investigaciones de captura de electrones
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de baja energia por SFg, [23], [24]. Son también las especies negativas domi-
nantes observadas cn la investigacion de interaccién de SEFg con electrones de
hasta 45eV [25], a dilcrencia del SIPy que no fue observado, por lo que no fue
incluido en ¢l modelo.

Otro posible 16n negativo cs ¢l III'™ que fue excluido por ser incstable
[28].

Las reacciones consideradas [14], [26], [27], son:

1. las de ruptura del SI'6 por colisién con los clectrones de la descarga:
Slg+e™ — SI‘E+F
SFe + e~ — SI+F~
(la primer reaccién es mds probable que la scgunda pues el dtomo de flior
pierde mds rdpidamente el electrén capturado que en el caso de un sistema
de dtomos fuertemente acoplados como ¢l SI;, ya que la energia debida a la
captura del electrén es compartida por los muchos grados de libertad de la
molécula compleja)

SF¢ + e~ — SFg
SFg + e~ — SF{ + 2e~
2. las que ticnden a restablecer la poblaciéon de SFg y modifican la de F*:
SF5+SF5 — SF4+SF6
SF+SFg — SFs+SFs
SEFg+F — SFs+F~

3. las que producen el III' excitado:

Callg+F — CaIl,+IIF(v)

4. las de desexcitacién del HF por colisiones con otras moléculas de HF en
igual o diferente nivel vibracional:

HF(v)+HF(0) — HF(v — 1)4+HF(0) v=1,2,3

HF(v)+IIF(v) — HF(v — 1)4+HEF(v + 1) v=1,2

IE(v)+I (v + 1) — HEF(v — 1)+11F(v + 2) v=1

HNF(v)4F— OF(v - 1)+F v=1,2,3

Se despreci6 la desactivacién del 1IN por colisiones con las otras especies
[29], pues la velocidad de las mismas es muy pequefia en comparacién a la
desactivacién por colisiones HE'—III".

Las ecuaciones que dan cuenta de la evolucién temporal de las especies
presentes, son de la forma:

dCi

d—t ‘=‘ _kdcicj + kiCnCp (36)
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donde k es ¢l cocficiente de velocidad de la reaccién (d: dirccta; 4: inversa);
¢ y ¢; son las concentraciones de todas las especies reaccionantes, ¢, ¥ ¢,
son las concentraciones de las cspecies producidas por la reaccién: ¢; + ¢; —
Cn + Cp.. Los procesos de recombinacién se despreciaron pues son de pequena
probabilidad, debido a la baja presién de trabajo y a la breve duracién de la
descarga.

Para la reaccién C3llg+IF—C;1I;+111%(v), con v = 0,1, 2,3, se tomaron
los mismos cocficientes de velocidad de reaccién que para las reacciones
I+ F—IIF(v) +1I donde v = 0, 1,2, 3. Iisto fuc posible por la similitud cn-
tre los valores de los respectivos coclicientes, siendo ligeramente mayores los
coeficientes de velocidad de la reaccién del f{ldor con el propano que con la
molécula de hidrégeno.

Conocidas las condiciones iniciales de las poblaciones de las sustancias
rcaccionantes, se¢ determiné la variacién de las producidas por la reaccién,
[30], durante el lapso de tiempo en que ocurre la emisién ldser, aproximada-
mente 0.5 us, tal como se muestra en las figuras (3.6), (3.7), (3.8), (3.9),
(3.10) y (3.11).

2,70 r

Concentracién de SF, (mol.cm™).10°
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Figura 3.6: Concentracién de SFg vs tiempo
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3.5.2 Temperaturas electrénica y traslacional

Ia determinacién de la temperatura clectrénica es muy importante pues cs-
t4 vinculada a aquellas ecuaciones que dan cuenta de la transferencia de
encrgia de los electrones de la descarga a las sustancias reaccionantes me-
diante choques ineldsticos. La temperatura traslacional es nccesaria para la
determinacién de las constantes de velocidad de las reacciones quimicas.

Para determinarlas se supuso que, dentro del estado de no equilibrio del
sistema, coexisten subsistemas préximos al equilibrio termodindmico. Se
consideré que los electrones obedecen a la distribucién de Maxwell-Boltzman,
debido a que la scecién eficaz de choque ineldstico tiene un valor significativo
sélo en las vecindades dec la cnergia de disociacién de un dtomo de {lior
de la molécula de Sl'g. Mads all4 de los valores mds cercanos a la energia
de disociacién, la scccién eficaz de colisiones inelédsticas de electrones con
moléculas es sumamente pequetia, de forma tal que entonces predominan los
choques el4sticos. '

Igualando la derivada respecto del tiempo de la energia total del plasma
electrénico (al que sc supone con un comportamiento de gas ideal con la
distribucién de Maxwell-Boltzmann) dada por el principio de equiparticién,
a una [raccién de la potencia que entrega la descarga disipada en ¢l gas, se
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Figura 3.8: Concentracién de fhior vs tiempo
obtiene

d (3
— | kT, (t) ne = el® .
0 [2T()n (t)V} el"R, (3.7)
donde k es la constante de Boltzmann, V es el volumen ocupado por ¢l medio
activo en cm?, I(t) es la intensidad de la corriente durante la descarga, € es
una medida de la eficiencia del disparo y n, (¢) es cl mimero de electrones por
.unidad de volumen que, al tiempo ¢, ha ingresado a la zona de la descarga:

t
n, (t) = / I(7)dr + n, (to) (3.8)
to
El limite inferior de la integral se toma distinto de cero porque en el instante
inicial, si bien existe una densidad electrénica, no es posible determinarla con
suliciente precisién. Esta densidad de electrones es relativamente pequeia
debido a la elevada electronegatividad del hexafluoruro de azulre. La eleccién
de ty cst4 sujeta a otras consideraciones. Tanto la intensidad de corriente I (1)
como la eficiencia € fueron determinadas a partir de valores experimentales.
I (t) fue aproximada por un polinomio por el método de cuadrados minimos
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Figura 3.9: Concentraciones de HF(0), HF(1), HF(2), HF(3) vs tiempo

y € fue calculada como el cociente entre la energfa caracteristica del pulso
ldser cuando se opera en forma multilinea y la encrgia total entregada por la
fucnte de tensién. En nuestro caso el rendimiento & fue de 0.6 %. Ll cdlculo de
la resistencia 6hmica a través de los gases durante la descarga, considerada
constante, dio un valor de R; = 0.450hm tal como fue desarrollado en el
punto 2 de este capitulo. La expresién de la temperatura electrénica 7, asf
obtenida, en funcién del tiempo, es:

T.(t) = [Al [ t 1%dt + A2J nt(t) (3.9)

-0

donde A; y A, son constantes. Las expresiones de A; y Aj son:

2¢ R[
Al==-—" Ay =T,(tg)n.(t 3.10
L= 3VE 2 e (to) me (to) ( )
A, se determina suponiendo que en el instante tg, con tg = 10ns, dada
la enorme aceleracién que experimentan los electrones de la descarga, existe

ya una fraccién n, (o) de clectroncs que lienen una encrgia igual al 90%
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Figura 3.10: Concentraciones de SF5 y SFg vs el tiempo

de la energia neccsaria para romper la molécula de SF¢ y liberar un &tomo
de fldor. Esta cnergia estd determinada cn 3.1eV, lo que equivale a una
temperatura electrénica aproximadamente igual a 36000 °K. O sea, la primer
suposicién es que en tg la temperatura electrénica es cercana a 33000°K. La
scgunda suposicidn cs que, en ¢ = Iy, la poblacién de electrones conside-
rada inicial es n, = 107*mol.cm™3. En realidad la determinacién, aunque
aproximada, de la densidad electrénica a t = 10ns es sumamente dificultosa
dadas las caracteristicas de no equilibrio, y sometido a cambios bruscos, en
que sc encucntra el medio activo al inicio de la descarga cuando atin presenta
fucrtes caracteristicas dicléctricas. Por ello, ¢l mimero n, aproximado dc la
concentracién inicial (a 10ns) de clectrones parte de considerar que
I (to)

Ne (to) = Ze—’Ud (311)

donde A es el drea atravesada por los electrones de la descarga, e es la carga
del electrén y vy es la velocidad de deriva de los electrones debida al campo
eléctrico entre electrodos, V/d, y cuya expresion es

elV

Dy =
d. M.y

(3.12)
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Figura 3.11: Concentraciones de SF; y SFy vs tiempo

Aqui m, es la masa del clectrén, [ es el camino libre medio de los electrones
cn el gas y v, cs la velocidad termodindmica dada por

26T\ ?

M

Suponiendo una seccién eficaz de 10718 cm? para las colisiones entre elec-
trones y moléculas de SFg se obtiene { = 3.5 x 1073cm. Tomando para
la temperatura clectrénica un valor de 33000° K se obtiene, de la ecuacién
(3.11), n. = 10~ Mmol.cm=3. Este valor resulta ser una pequefia [raccién (un
dicz milésimo) de la densidad total de electrones que ingresan al medio activo
cuando se completa la descarga. En la figura (3.12) se muestra ng(t).

La figura (3.13) muestra la variacién de T, en funcién del tiempo. Se lleva
la temperatura electrénica abruptamente a cero a los 520 ns pues para cse
instante de tiempo ya se produjo el pulso léser.

Se considera que a la presién de trabajo los gases se comportan como
ideales. Por lo tanto se debe cumplir que:
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Figura 3.12: Concentracién de electrones n, vs tiempo

p=RT Z ni () + ) n(v,t) (3.14)

donde R es la constante de los gases, n;(t) son las poblaciones de todas las
especies quimicas (incluidas las del HI cxcitado cuando no hay laser) y n(v, t)
las correspondicntes a las especies que intervienen en la generacién del pulso
l4ser, ambas en moles por unidad de volumen. Derivando la ecuacién de
estado (3.14) respecto del tiempo -suponiendo que la presién p es constante-
se obtiene para la temperatura traslacional:

1

T () = C Zni )+ n(vt) (3.15)

en la que C es una constante que se determina considerando que en { = 0
es Ti-(0) = 300°K, temperatura de entrada de los gases constituyentes del
medio activo. '
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Figura 3.13: Temperatura electrénica (en °K) vs tiempo (en nanosegundos)

3.5.3 Modelo 6ptico y ganancia umbral

La condicién umbral para la emisién ldser, en la que se igualan pérdidas y
ganancia, €s:

el =1 (3.16)

donde 7, y 7y son las reflectividades de los espejos de reflexion total y de
transmitancia parcial respectivamente. L es la longitud del medio activo y
a (w) s el coeficiente de ganancia, o absorcién, introducido como pardmetro
fenomenolégico en la ecuacién de transfercncia radiativa, dependiente del
mimero de onda w.

De acuerdo a la condicién umbral, €l incremento en la intensidad e
cada oscilacién es balanceado por las pérdidas por absorcién y transmisién
en cada espejo. Bajo funcionamicnto del l4ser, se designa ganancia umbral
o, a la determinada a partir de la ecuacién r79¢2*r = 1. En nuestro dis-
positivo, con r; = 1, 7y = 0.45 y L = 45 ¢m, la ganancia umbral estimada es
on=0.008 cm 1.

Para una tnica transicién vibro-rotacional (V — R), la expresién tedrica

2alL en
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de la ganancia (tal como se desarrolla en el capitulo 4) se escribe:

h

a(v,j,m) = (2—7;> w (v,3,m) ¢ (w) B (v,j,m) (25 + 1) x

(v+1) k . - QW kK T

rot rot

y lg(_v_ﬂexp(_lt_cE(v+1,j+m)> n(v) <_’LCM>}

(3.17)

en la cual N (v+ 1) y N (v) son, respectivamente, las densidades numéricas
de los estados vibracionales superior (v + 1) e inferior (v) de la transicién
y a las que se asigné la distribucién de Maxwell-Boltzman, [31]; h es la
constante de Planck; j es el mimero cudntico rotacional; m = —1 para la
rama P; B (v, j,m) es el coeficiente de Einstein de emisién estimulada para la
transicién; ¢ (w) es el factor forma de linea (lorentziano, pues a las presiones
de trabajo, > 50torr, el ensanchamiento es colisional); (25 + 1) es la degene-
racién; k es la constante de Boltzmann; T es la temperatura absoluta; Qi‘;)t
es la funcién de particién rotacional para el nivel vibracional v y estd dada

por:

v . he E (v, j
S +Z(2j+1)exp (—?c——(—;—);i)) =012, .. (3.18)

i=1

donde FE (v, j) es la energia rotacional dada por:

1\ :
E(v,j)= Yilv+=) G+ 3.19
) =23 s (v3) G+ (3.19)
Y}; son los coeficientes de Dunham para la molécula de IIFF expresados en
em™!, [32]. Yo es el término que da la aproximacién al rotador rigido. En
la medida en que se incrementa la temperatura, la funcién de particién rota-
cional tiende al limite cldsico:

W _ KT
hco [Y()I + Y1] (’U -+ %)]

(3.20)

donde el factor de simetria, o, es igual a la unidad para la molécula de HEF.
Este l{mite para Q,(.‘;)t tiene un margen de error del 3% para todos los niveles
vibracionales del HI' menores a v = 10 cuando la temperatura excede los
300°K. La energia vibracional estd dada por

Gw)=) Yo (v + %)l (3.21)



En esta expresién estd incluida la energia del punto cero y las correcciones
anharménicas cstdn dadas por los términos Yy, Yig, .... Las posiciones de
los centros de linea de las transiciones V — IR en el espectro fundamental de
una molécula diatémica estdn dados por:

we(v,4,m) = G (u+1) = G (V) + E (w+1,5+m) - E (v,5)

v=0,1,..; st m=-1. 7=12,.;, st m=1 7=0,1,..
(3.22)

Iste cdlculo de la ganancia se efecctué para determinar el instante de
tlempo en que cada linea de emisién del ldser de HF alcanza la ganancia
umbral.

3.5.4 Razén entre la potencia emitida y la total

Para el célculo de la cnergia y la potencia del pulso ldser es necesario deter-
minar la razén [ entre la intensidad de salida I y la intensidad resultante de
sumarle a ¢ésta, la absorbida por los espcjos, (1) + Iz),,, . Con la definicién
anterior, esta razén estd dada por:

Iy ty (r)"”

S

B I, + (11 3 ‘[2)abs. ay (7"2)1/2 + (ag + t9) (7'1)1/2 N

_ ta (1) " (3.23)

[(7‘1)1/2 +' (7‘2)1/2] [1 B (7‘17'2)1/2]

donde a; y t; son las absortividades y transmitividades de ambos espejos,
respectivamente. En nucstro caso, ¢l valor de f varia entre 0.54 y 0.86, de
acuerdo a las caracteristicas de reflectividad y transmitancia de los espejos
que conforman la cavidad resonante.

3.5.5 Energia y potencia emitidas

La potencia P por unidad de volumen (cste tltimo dado en ¢m?) del pulso
para una linea del ldser, estd relacionada con la variacién de la poblacién
del HI en el nivel v (que serd designada como X,.4) causada por la accién
ldser en la transicién (v+ 1,7 +m) — (v, j). P’ puede ser expresada como la
variacién temporal de la densidad de energia E(t,v) y estd dada por:

_dE(t,v)

P) dt

= fal (3.24)
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en la que I es la intensidad promedio dentro de la cavidad, a es la ganancia
de la transicién y [ el [actor de acople, razén de la potencia de salida de la
linea l4ser a la potencia de salida mds la absorbida por el espejo. IEmanuel
demostré, [33], que la relacién entre la intensidad I dentro de la cavidad y
la variacién dec las poblaciones que dan origen al ldser es:

a (v, j,m) I (v)

) = 2
Xraa (V) heNpw, (v, 3, m) (3.25)
de forma tal que es posible calcular la densidad de energia intcgrando la

expresion de la potencia:

t

E(t,v) = heNaf | we(v,J,m)X,qq(t,v)dt! (3.26)
Jo

teniendo en consideracién que w, es la inversa de la longitud de onda de
la transicién considerada y N4 es el nimero de Avogadro. A x,.q (v), que
representa el efecto de la emisién estimulada més la absorcién, se lo conoce
a partir de las poblaciones de las cspecies excitadas. La variacién temporal
de la poblacién tolal del mivel v es:

dn (v)
dt

= Xech (U) + Xrad(’u) - Xrad(v - 1) (327)

Este es un conjunto de ecuaciones acopladas ya que, para conocer X,.q4(v) €s
necesario conocer X,q.q(v — 1). Esto implica una ecuacién para cada valor de
v desde 0 hasta su valor mdximo. Al reemplazar x,.,,(v) por su expresién, se
obtiene:

dn (v) 1 z (v, j,m) I (v, j)

at Xen (v} + heN » we (v, 3, m)

J

1 Za(v— 1,]',171,)1'(1)—1,]') (3.28)
heNy r we (v —1,7,m)

en la cual n(v) representa las poblaciones correspondientes a las distintas

especies quimicas que dan origen al pulso ldser y x., (v) corresponde a la

variacién temporal, por razoneés de cinética quimica, de la poblacién de la

especie que puede amplificar en el nivel v, cuando adn no hay pulso léser.

En general, todas las reacciones quimicas se pueden escribir como

Z i X 2 Z B, X; (3.29)
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donde X; representa todas las especies n; o n(v); ar; y (,; son los coeli-
cientes estequiométricos de la reaccidn; la suma cs sobre todas las cspecies
incluyendo los catalizadores si los hubiera. Las especies no involucradas en
la reaccién ticnen «,; = B,; = 0. Las ecuaciones que dan la variacién de las
concentraciones con respecto al ticmpo para las especies que no amplifican
estdn dadas por

dn; .
=X () =Y (B =) Ly (3:30)

r

en la que la sumatoria sc extiende a acquellas reacciones que alteran a n;, y
L, es

L, = k00, ()% — ky, IL; ()7 (3.31)

con coeficientes de velocidad de la reaccién directa e inversa k.. y &y, respecti-
vamente. Cuando hay emision ldser la ecuacion que define al x,;, se introduce
en la ccuacién (3.28) que permite calenlar dn (v) /dt. En el instante en que
la ganancia alcanza cl valor de la ganancia umbral, X, (v) deja de ser cero
y comienza a crecer.

3.5.6 Determinacién de Y,.; (v)

Para determinar Y, .4 (v) es ademds necesario tener en cuenta las variaciones
de energia debida a los intercambios de calor equivalente involucrados en las
reacciones quimicas, a través de expresiones que dependen de las entalpias y
de los calores especificos.

La conscrvacién de la cnergia puede escribirse como:

h{t,v) + Li}—(—{il =l (t,v) +C (3.32)
donde I es al entalpfa especilica de todas las sustancias en J/em?; E es la
encrgia del pulso ldser por unidad de volumnen; f es el factor de acople; hyp
¢s la centalpia cspecilica de las sustancias que dan origen a la reaccién (SFg
y C3llg); C es una constante que permite tener en cuenta la posibilidad de
existencia de otras formas de cnergia. Iin particular

h(t,v) =Y H;(T)n(t) (3.33)

en la que H; es la entalpia por mol de cada sustancia considerada en las
ecuaciones de reaccién y n; es la concentracién molar de cada sustancia y

cstd dada en mol.cm™3.
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Diferenciando la ecuacién de balance de energia, (3.32), se obtiene
dh + 7 Y dE=0 (3.34)

A través de su expresién (3.33), h depende de la temperatura y el tiempo:

Z[ %{j{dT Han, ]———Zdﬂ (t,v) (3.35)

)

Reordenando la ecuacién anterior, separando las sumatorias para las sustan-
cias que amplifican (n (v)) y las que no lo hacen (n;) y teniendo en cuenta
que los calores especificos a presién constante (dados en Joule.mol™1.T1) se
definen como derivadas de la entalpia molar con respecto a la temperatura

dH; dH (v)

Chi=gr . O=Tap

(3.36)

se obtiene

Zni (t) Cpi + Zn(v,t) Cpv ‘j’j_"f _ ZHidn;t(t)_

dn (t,v 1 dFb (t,v
@R - (337

Las entalpfas por mol, tanto las correspondientes a las sustancias que no
emiten radiacién ldser H; como las que si lo hacen I (v), fueron calculadas
a partir de tablas [34], [35], promediando sus valores en el correspondiente
" intervalo de temperaturas traslacionales. Los calores especificos Cp; y Cp, se
calcularon como cocientes incrementales entre la entalpia y la temperatura,
en lugar de las derivadas que los definen. Reemplazando la expresién de

Xen () queda:

S Gt Eon40) O 2 -- 5 Hota )~

dn dn(t,v) dF (t v)
ZH( a7 Z (3-38)

v
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Introduciendo en (3.38) la expresién de la potencia se tiene:

Z’I’I,i (t) Cpi +Zn(l/,t) va % = _ZHchh (7‘)_

- Z H (v) @% — helNy Z 8 (V) we(v, 7, M) Xraa (L, V) (3.39)

donde se introdujo un factor § (v) que vale uno en caso de una transicién
laser desde v + 1 — v, y cero en caso contrario, con § (—1) = 0. O sea

6(v) = 0 8ixyeq(v) =0
6() = 1 8iXea(v) >0

donde v =0, 1, ..., Vfina — 1. Por conveniencia se hace 6 (Vfinat) = 6 (—1) = 0.
Reemplazando en (3.39) X,qq (v) por su expresién (3.25) y reordenando se

obtiene:
=Y "n () Cu+ ) n(nt)C

dT L dn (8, v) !
o G\ Y I (5 . . —
w1 o + vz:; i 1 (v) + heNab (v) ; we(J)
Vfinal v
= —ZII Xen (4 +thA Z 6 (v)w.(v) Z Xen(7) (3.40)
j:v(k)
Las sumas sobre j sélo se calculan cuando 6 (v) = 1, o sea cuando hay

emisién ldser con nivel inferior igual a v. Al sumar sobre j se logra eliminar
de las ecuaciones a los distintos x,.,4 que intervienen desde un v dado, que
se identifica como v™®, con lo que se da cuenta de la operacién del ldser en
forma multilinea. El vector v*) es tal que

0<vM «v?® <« .. < M) < Vfinal
El vina; €s el mayor valor del nivel vibracional v que se considera. Dado que

vM) es el menor valor de v tal que 6 v(l)] =

1? es el siguiente valor mayor de v tal que & [‘um] =
v® es el siguiente valor mayor de v tal que é [0(3)] =

S = O

v™ es el siguiente valor mayor de v tal que § 0] =

84



y asi sucesivamente. Por lo tanto los valores de k que indican una transicién
laser son imparcs. De esta forma queda definido ¢l mimero V.

Para resolver el sistema de ccuaciones es necesario obtener otra relacién
entre la derivada total de las poblaciones de las sustancias que amplifican y
el x., de las mismas. Dec la condicién de igualdad entre pérdidas y ganan-
cia, ecuacién (3.16), (condicién umbral del ldser) se deduce que, durante la
emisién ldser

do

. Por lo tanto, derivando la ecuacién de la ganancia (3.17), se obtiene

heB,; dnQ%Y 1 1dT
v rot _ —| A =

F T amr 2| MO X7

he Byyrjor dInQY™M 1 1dT

kT aint 2| WX gt

Ay (v) dn (v) Ay (v) dn(v+1) N

n(w) dt n(w+1) dt

Ay (v) — A; (v) 1{5 . dn(v)  [Ai(v) = A2 (V)] x 3, a; G

Sramt S,an() 25N A Semt L) 0
cn donde se dcebe introducir la aproximacién asinlética para la Qm
dnQfy o, dln@i"
dnT dnT L (3.43)
Ademds :
6 (v)n (v) he I (v, 7) .
A] (’U) = —22:(_2_ exp —?—T— (-344)
Yy
_b()n(v+1) heE(v+1,j—1)
Ay (v) = D exp | —— T (3.45)

Los coelicientes a; y a, surgen de la funcién forma de linea

¢ W) = (rauy)”! (3.46)



donde o ;; es el ancho mitad de la curva lorentziana a la mitad de su amplitud
y estd dado, a partir de la teoria cinélica para un gas de esleras rigidas con
una masa m promedio, como

- pNam

los a; se expresan como
?

N2\ (1 1
—(m—) (Tﬁ) T (3.48)

en la cual el subindice b indica a la molécula perturbada (de HF en sus
diversos estados excitados), y ¢l i scnala a las especies perturbantes. 0y, es
la seccién eficaz de colisiones

[

™

9 Dz (3.49)

Opoi =

siendo Dy; el didmetro colisional.

Ilstas son las ecuaciones que permiten encontrar 1 (v, t), X,q.q (v) ¥ calcular
la ganancia. A partir del conocimiento de éstas se puede calcular tanto la
energia del pulso ldser como su potencia, tanto en operacién monolinea como
multilinea.

En la figura (3.14) se grafica (¢, v) -multiplicada por el volumen activo
de nuestro dispositivo- para la linca 1P(6) del ldser, [36].

En la figura (3.15) se muestra la potencia instantdnea de salida de la
‘misma linca, calculada como derivada temporal de la expresién de IJ(¢, v).

Los valores calculados para la energia del pulso, 16m.J, y del ancho tem-
poral, 0.25ms, son muy cercanos a los valores de 15m.J y 0.2ms que respec-
tivamente se obtuvieron en forma experimental.

En operacién multilinea, la energia total del pulso por unidad de volumen
(em?), se obticne como Y, I(t,v). La suma sc efectiia de forma tal que se
tiene en cuenta el acoplamiento en la vanacién de las poblaciones de los
niveles vibracionales con el tiempo. A partir de conocer la energia del pulso
(multiplicada por el volumen activo) como sumatoria de la contribucién de las
lincas 1P(5), 1P(6), 1LP(7), 1P(8), 2P(2), 2P(5) y 3P(2), se pucde calcular
la potencia del pulso de salida multilinea. Iista se grafica en la ligura (3.16)

contrastada con el pulso de salida del ldser cuando este estd sintonizado en
la linea 1P(6).

También en este caso, los valores calculados para la energia total del
pulso, 30mJ, y 0.45ms de ancho temporal sc acercan satisfactoriamente a
los valores experimentales que respectivamente son 40m.J y 0.5ms.
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Figura 3.14: Energia del pulso ldser para la linea 1P(6) vs tiempo.

3.5.7 Variacién de la potencia de salida con la tempera-
tura traslacional

Experimentalmente, [37], se comprobé que, disminuyendo la temperatura de
las mezclas gascosas (SI7g/115,SFg/CI4,SF/Cyllr) aumentan tanto cl valor
pico de la potencia de salida del ldser como la intensidad de las contribuciones
espectrales.

En base al modelo desarrollado se calcul$ [18], disminuyendo la tempe-
ratura traslacional inicial de los gases para la proporcién dada de la mezcla
de SFg y Csllg, la encrgia del pulso en funcién de la presién del medio (con
la temperatura como pardmetro) para la linea 11(6), y la intensidad -a una
presién cercana a la correspondiente al pico de encrgia- para las lincas 1P(6),
2P(7) y 2P(3).

Los resultados obtenidos por cédlculo en el presente trabajo para la mezcla
de SFg y C;Ilg muestran, figuras (3.17) y (3.18), un comportamicnto similar
a los experimentales para las otras mezclas. Al disminuir la temperatura
traslacional, disminuyen las velocidades de reaccién correspondientes a la
desactivacién por colisiones entre moléculas de HI" excitadas, y con dtomos
de fhior. Asimismo aumenta el tiempo en que se alcanza la ganancia umbral,
y se modifican las x,,, (v) (que a su vez dependen de la intensidad acoplada
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Figura 3.15: Potencia del pulso de salida para la linea 1P(6) vs tiempo en
Us.

a la cavidad).

El resultado de todos estos fenémenos pucde dar lugar a una variacién
de las poblaciones vibro-rotacionales, en favor de un aumento de la inver-
sién de poblacién para los valores de j mds bajos dentro de cada transicién
vibracional, tal como se observa experimentalmente.

3.5.8 Conclusiones

El cdlculo de la potencia y la encrgia del pulso de salida multilinea, al coincidir
satisfactoriamente con los resultados experimentales, verifican lo acertado del
modelo de la corriente durante la descarga y de las hipétesis efectuadas para
determinar las poblaciones y las temperaturas clectrénica y traslacional.

Asimismo, el modelo permite dar respucsta al aumento observado de la
intensidad espectral cuando se disminuye la temperatura de entrada (trasla-
cional) de la mezcla gaseosa.
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Capitulo 4

El laser de HF y la molécula de
CO9

4.1 Introduccion

El objetivo de esta introduccién es recordar las principales caracteristicas de
la fisica de las moléculas poliatémicas y su interaccién con la radiacién.
Las moléculas poliatémicas con momentos dipolares permanentes o deriva-
dos de sus modos de vibracién presentan un amplio espectro de absorcién y
emisién en el infrarrojo. Esto ha permitido excitar épticamente median-
te laseres, a diversos sistemas moleculares y obtener emisién estimulada de
éstos en un rango de longitudes de onda diferente al de la radiacién inci-
dente. Mediante bombeo 6ptico con un sistema oscilador-amplificador ldser
de HF, multilinca, con pulsos de 0.75 J de energfa, Bushnell et al. 1] obser-
varon emisién estimulada en cinco moléculas: *NSNQ, “N*NO, »NMNO,
HCOOH y 13CS; en el intervalo de longitudes de onda entre 4.6 y 6.9 um. Los
is6topos del NyO emitieron ldser a presiones de confinamiento entre 5 y 20
Torr. Las lineas del laser de HI" que provocan transiciones vibro-rotacionales
en el gas de NOy, entre el estado fundamental y el (10°1) son la 2P°(7) y la
2P(8). La coincidencia mds estrecha es para la linea 2P(8) del HF": ésta yace
a 0.1 cm~! del centro de la linea de absorcién del NyO. Esta desintonia es
15 veces mayor que el ancho de linea Doppler debido a las condiciones de
trabajo. Sin embargo, con el ldser de HF sintonizado en la linea 2P(8) no
se detecté absorcién por el NoO ni se observé emisidén laser. Por ello, Droz-
dowicz et al. [2], sugirieron que, debido a la elevada energia de los pulsos
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del l4ser de III' operado en forma multilinea, se estarfa en presencia de un
proceso de bombceo de dos o més fotones de diferentes frecuencias. Este tipo
de proceso requiere altas intensidades de bombeo para superar la etapa en el
nivel intermedio, luego de la absorcién del primer fotén.

Stenersen et al., [3], bombearon con la linea 2P(7) del ldser de III' una
mezcla de 1 atm de NO y 4 atm de Ile. Con una longitud del medio activo de
10 ¢m y una seccién de 1.6 mm? obtuvicron pulsos ldser de NO; de energia
méxima de 1.6 mJ. En este caso el ensanchamiento de la linea de absorcién
es por colisiones (lorentziano), lo cual facilita el acoplamiento de la radiacién
del ldser de HI" con las transiciones vibro-rotacionales del NO,.

Con un ldser de HF de onda continua con intensidad de 660 W/cm?, ope-
rado en forma multilinea, I'inzi et al [4], irradiaron mezclas de IIF/HCN/He y
HF/DF/He (¢sta ltima a 41 T'orr de presién total) con las cuales observaron
oscilaciones ldser de onda continua en IICN (en forma original) correspon-
dientes a diversas lineas en el intervalo de longitudes de onda de 3.85 a 3.9
pum, y entre 3.8 y 4.0 pm en el caso del DF. Il mecanismo que da origen a
la emisién ldscr es la excitacién vibracional del HIF de la mezcla por absor-
cién resonante de la radiacién ldser, y la consiguiente rdpida transferencia de
energia que excita vibracionalmente al HHCN o al DF por intercambio V — V.

El laser de HI' también ha sido ampliamente utilizado en el bombeo 6p-
tico de ldseres de CO,. Buchwald et al. [5] bombearon, con las lineas 2P(5)
(3577.5cm™1) y 2P7(6) (3531.17 cin 1) del ldser de HF, diferentes is6topos del
diéxido de carbono (*2CQ180 y 2C!0,). Para presiones de cstos ultimos
entre 0.1 y 20 T'orr observaron una intensa emisién liser de COy sobre nu-
merosas lineas, a las que individualizaron en su gran mayoria, en las regiones
de 4.3, 10.6 y 17 um. Drozdowicz et al. [2], excitaron tres especics isotépicas
diferentes del COy con un ldser de HI' pulsado, con su salida sintonizable en
diferentes lineas y con 1 mJ de energia por pulso de bombeo. Los is6topos
utilizados fucron 12C8Q,, 12C010 y *C90"®0. Lucgo de irradiados con
las lineas 2P(5), 2P(6) y 2P(8) del III, esas cspecies isotépicas produjeron
emisién ldser en un sistema sin espejos, debido a la elevada ganancia, cuya
medida dio un valor superior a 2 cm™!. El ldser de CO; entregé energias
de salida de hasta 0.16 mJ por pulso, cada uno de ellos de menos de 100
ns de duracién y con una eficiencia cudntica cercana al 50 %, en la regién
de longitudes de onda entre 4.3 y 4.5 um correspondiente a la transicién
(10°1),; — (10°),, -

Stenersen ct al. [3], utilizaron la linea 1°(6) (3693.4 cm™1) de un ldser de
HF pulsado para excitar una mezcla de 1 atm de COq y 9atm de Ile. Obtu-
vieron un pulso ldser de CO9 de menos de 100 s de longitud temporal como
consecuencia del gran ancho de banda logrado por solapamicnto de lineas
debido a las elevadas presiones utilizadas y sin los inconvenientes que genera
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el bombeo por descarga eléctrica en iguales condiciones de la mezcla gaseosa.
También, para la misma meczcla, calcularon cl cocficiente de absorcién en
funcién de la longitud de onda de las distintas lineas del ldser de IIF.

En vista de esto en ¢l Laboratorio de Laser de la FTUBA se trabajé en
la medicién del coeficiente de absorcién del CO, puro y en mezcelas con Ile
a diferentes presiones y temperaturas, para distintas lineas de emisién del
ldser de IIIF. En lo que resta de este capitulo sec exponen las caracteristicas
esenciales de vibracién-rotacién de la molécula de CO,, sus correspondientes
niveles de energia y la expresién tedrica del cocliciente de absorcion.

4.2 Estructura vibracional-rotacional del CO,
y niveles de energia

Para la determinacién de las propiedades moleculares antes mencionadas, es
necesario calcular las funciones de onda resolviendo la ecuacién de onda de
Schréedinger. Fsto, que permitiria describir ¢l movimiento de los dtomos in-
dividuales de la molécula (relativo al centro de masa) es un problema dificil
a causa de la complejidad de la estructura molecular. Sin embargo, los resul-
tados experimentales de espectroscopia molecular sobre €l COy (Dennison,
- [6]), indican que los valores de la energia guardan entre si una relacién sim-
ple, de forma tal que la energia de la molécula puede ser considerada como
la suma de dos partes, denominadas encrgias vibracional y rotacional. Isto
facilita una solucién mds simple pues los datos espectroscépicos sugieren que
es posible tratar en forma separada la vibracién y la rotacién de la molécu-
la y luego combinar los resultados de los dos célculos para dar cuenta del
comportamicnto de los tres 4tomos en la molécula de CO,. Es posible des-
preciar cualquier perturbacién del estado vibracional debido a la rotacién de
la molécula y, por ende, las funciones de onda son productos de las funciones
de onda rotacional y vibracional.

Para caracterizar los movimientos vibracionales y sus energias no se pueden
considcrar sélo oscilaciones armoénicas; es esencial incluir en el Hamiltoniano
de la ecuacién de onda las desviaciones de los campos de fuerza arménicos.
Estas constantes de fuerza anharménicas se pueden deducir de los espec-
tros observados (Dennison, [7]). Los niveles de energfa, y las probabilidades
de transicién entre niveles, pueden calcularse tratando las anharmonicidades
con la teoria de perturbaciones de la mecénica cudntica. Esto significa que la
funcién de onda de un estado vibracional particular serd descripta como una
combinacién lineal de las funciones de onda vibracionales no perturbadas.

96



4.2.1 Los modos normales de vibracién

La molécula de CO; es una molécula simétrica lincal con un cje de simetria
que une sus miclecos y un plano de simetria perpendicular a este cje. Posee
2 grados de libertad rotacional y 4 grados de libertad vibracional. El modo
de vibracién v, es longitudinal y simétrico (modo simétrico de valencia o de
tensién). El modo de vibracién vy cs doblemenice degenerado, en ¢l cual el
dtomo de C se mueve en un plano perpendicular al eje de simetria (modo
de flexién). El modo de vibracién v3 es longitudinal y asimétrico (modo
asimétrico de valencia o de tensién). Los modos vy y v ticnen cn comin
que durante el movimicnto no se¢ modifica la distancia entre los dtomos de
oxigeno. Iin el modo v, el dtomo de carbono permanece estacionario. Los
niumceros de onda asociados con los cuatro modos vibracionales diferentes,
cuando éstos estdn descriptos por osciladores arménicos no perturbados, son

(Dennison, [7]):

wi =1351.2 cm™, wy=672.2cm™!, w3 =2396.4 cm™! (4.1)

4.2.2 La ecuacién de onda

De lo expresado anteriormente, se concluye que la forma aproximada de la
ecuacién de onda para el movimiento rotacional y vibracional de la molécula
de CO4 ticne la forma

([‘Ir + I{'v) ’ djmol = Er,'v ) ,‘/)mol (42)

donde F,, es la energia rotacional y vibracional total, y v,,,, es la [uncién
de onda molecular que describe la rotaciéon y la vibracién.

Despreciando cualquicr perturbacién de un estado vibracional delnda a la
rotacién de la molécula, es posible escribir 9, como el producto de funciones
de onda rotacional y vibracional, o sea

wmol = wr’djv (43)

Sustituyendo en (4.2) y dividiendo por 1,1, ¢l primer miembro de la ecuacién
consiste de dos partes, una que depende sélo de las coordenadas rotacionales
y la otra sdlo de las vibracionales. Por lo tanto, cada término debe ser igual
a una constante y se pucde escribir
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Hr ‘ ,l/)r = ET : wr (4'4)

H, - 'Qbu = Eu ’ "w/)v (45)

donde E,, = E, + E,. ;
La ecuacién de onda rotacional (4.4) se resuelve separando las coorde-
nadas 0 y ¢ del hamiltoniano rotacional, con lo que se obtiene

A T "
P, = —Ee’m‘é v/ Njm - PJI ! (cos6) (4.6)

donde j es un entero positivo o cero, m es un entero positivo, negativo
o cero (—j < m < j) y Njm es una constante de normalizacién dada por

(25 +1) (G = |m])!

Njm =
! 2(j + |m|)!

(4.7)

La funcién P}ml (cos ) es la funcién asociada de Legendre. Para un dado valor
de j la funcién 1, estd degenerada (27 + 1) veces. La energia rotacional estd
determinada por los autovalores de la ecuacién (4.4) y forman un conjunto
discreto dado por:

E, = Bhej ( + 1) (4.8)

donde B es la constante rotacional, dada por

h
B =
Arel

(1.9)

e I es el momento de inercia de la molécula, igual a 71.1 x 10740 g . em?.
Las constantes 7 y m son llamados, respectivamente, mimeros cudnticos
rotacional y magnético. Los distintos niveles rotacionales dados por dife-
rentes valores de m, corresponden al mimero de orientaciones posibles del
momento angular. El nimero g(7) de niveles degenerados estd dado por:

9(4) =25 +1 (4.10)
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Retornando a la parte vibracional de la ecuacién de onda, (4.5), es posible
considerar inicialmente cn ¢l hamiltoniano, sélo la parte arménica de la e-
nergia potencial. Es posible entonces separar las variables en (4.5) por medio
de los productos de las funciones de onda de las cuatro vibraciones, y tratar
a cada vibracién como un oscilador arménico. Las vibraciones simétrica de
valencia y asimétrica de valencia tienen la siguiente forma matemaética:

¥, (0) = Ny, -2 H,, (0) (4.11)

wna (C) = Nna : e_cz/z ’ Hna (g‘) (4'12)

respectivamente, y donde H,, es el polinomio de Hermitte de grado n;-ésimo
en las variables adimensionales ¢ 'y ¢, dadas estas tltimas en funcién de
las coordenadas normales. La constante IV,, es de normalizacién. Cada
"una del par de vibraciones de flexién mutuamente degeneradas puede ser
descripta por su correspondiente autofuncién vibracional. Por lo tanto la
energia vibracional total, sin considerar la anharmonicidad, estard dada por

1\ 1
Eg = Jic [wl (TL] + 5) + woy (TL2 + 1) + w; (ng + 5)] (413)

La incorporacién de las fuerzas anharménicas produce una remocién parcial
de la degeneracién del modo de vibracién vy. Pauling y Wilson [8], indicaron
que el producto de funciones de onda correspondientes a 1y quanta puede
escribirse en la forma

b (0) = Npy - e /2 Fll (p) - €™ (4.14)

donde F,l.t,l (p) es un polinomio de grado n, en la variable adimensional p, y
donde [ puede tomar los valores

|l|=n2, 77,2—"2, n2—4,...,10,0 (415)
dependiendo sobre si 29 €s impar o par.

Algunas de las funciones de menor orden son
Fg=1, Fl=-p, F}=20 F}=1-p"
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El factor exp (il¢) indica la presencia de un momento angular en la vibracién.
Si se excitan las dos vibraciones perpendiculares del modo de flexién, se puede
ver el movimiento del 4tomo de carbono cldsicamente como dos oscillaciones

con una diferencia de fase de 90°. Por e¢jemplo, para ny = 2 los valores
posibles de ! son 2, 0 y -2. Ll valor [ = 0 puede ser considerado como un
. movimiento lineal, mientras que ! = 2 y | = —2 son movimientos circulares

en direcciones opuestas. Durante estos movimientos circulares la distancia
internuclear permanece inalterada -no se modifica F,],! (p)- vy, por lo tanto,
no tienen acoplamiento con los modos vy y v;. Las fuerzas anharmdénicas
acoplan la vibracién con ny = 2 y I = 0 a las vibraciones v, y v;3. Esto explica
por qué no hay transiciones épticas entre estados que terminan con ny = 2,
l =206 —2yn3 = 1. Consecucntemente, ¢l cstado vibracional no perturbado
excitado con 711 quanta en el modo de vibracién vy, ny quanta con momento
angular [ en el modo de vibracién v,, y nz quanta en el modo de vibracién
vg, se indica con ¢l simbolo (n 1?1‘2713) . La funcién de onda vibracional total
correspondiente a este estado es

"/’u = d}nl ‘wf’lz‘llbna (4'16)

Para resolver la ecuacién (4.5) en base a la teorfa de perturbaciones,
se puede tomar una combinacién lineal de funciones de la forma (4.12) y
se la introduce en la ecuacién' de onda vibracional. Luego de multiplicar
la ecuacién resultante por el complejo conjugado de la combinacién lineal
adoptada se integra en todo el espacio. Asf procedicron Statz ct al., [9],
resolviendo el problema de hallar las funciones de onda de los distintos estados
de la molé¢cula de CO, en funcién de las funciones no perturbadas (4.16).

La energia total de vibracién y rotacién de la molécula de COj, incluyendo
la no linealidad hasta el tercer orden estd dada (Herzberg [10], Penner [11],
Courtoy [12], Stull et al. [13]) por:

. di 3 . d-,; dk
Erv = hc ['szi (ni + E) + 'LZIC > ’LZCB,‘;\; <ni + E) (nk -+ —5)] +

d; d; d
+hCiZj 2> sz > jzyiﬂc (ni + E) (nj + EJ) <nk + f) +

+hciZ giil? + he [BU jG+1) =D, 52 (7 + 1)2] (4.17)
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donde d; = 1 para los modos de vibracién no degenerados v; y v3, d; = 2 para
el modo vy, y Zix € ¥;jx son las constantes anharmdnicas. El término i) giil?
se debe al momento angular del modo de flexién. El valor de g92 es del orden
de los z; los ¥, son mds pequetios. Hay una doble degeneracién para cada
valor de |I| debido a las dos direcciones del momento angular ! (para valores
grandes de j esta doble degeneracién puede ser removida por la fuerza de
- Coriolis). El tltimo término de (4.17) corrige a la energfa rotacional dada
por (4.8) y es debido a que la molécula no es rigida. La fuerza centrifuga en la
molécula en rotacién provoca un leve incremento de la distancia internuclear
y entonces cambia el momento angular. Las constantes B, y D, dependen
débilmente del estado vibracional. El diagrama de los primeros niveles se
muestra en la figura (4.1). En él se observan [uertes bandas de transiciones

5000 -

‘ 00°2 Banda secuenclal
30°0
4000 — ) ¢
1071

3
13 0___ 02’1
13'0
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<3000 01"

g 20°0 0% i 12%

< ] o —— 040 12°

© 0410 001 anda callente
O 03’ 11'

= 2000 1 h

[% J . anda regul:‘)r03 0

10°0 02°0

02°0
1000 -

01'0

o o0%

Figura 4.1: Algunos de los niveles vibracionales méds bajos de la molécula de
CO, vs la energia en cm™!. Las flechas indican transiciones ldser.

en el infrarrojo pertenecientes a los modos v3 y v3 que dan origen a emisién
l4ser. También se observan dos fuertes lineas Raman en 1285.5 y 1388.1 cm™!
explicables a partir de que los estados (10°0)y (02°0)presentan una resonancia
de Fermi, ya que sdlo se esperarian transiciones Raman correspondientes a
la vibracién simétrica /1.
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4.2.3 Distribucién de las lineas rotacionales

A los niveles rolacionales de una molécula lineal se los denomina positivos
o negativos considerando si su autofuncién total (que describe el estado de
rotacién, de vibracién y clectrénico) permanece inallerada o cambia de sig-
no bajo la reflexién por el origen de todos los micleos y electrones. Si es-
ta operacién de simetria deja inalteradas a las autofunciones electrénicas y
vibracionales, el cardcter positivo-negativo de la simetria depende sélo de
la funcién rotacional, de forma tal que a los niveles rotacionales pares se
los denomina positivos y a los impares negativos. Para el CO, ¢l cardcter
de simétrico o antisimétrico est4 dado por el intercambio de los micleos de
oxigeno. [En el estado electrénico fundamental del CO2, todos los niveles
vibracionales que son simétricos al intercambio (inversién) de los micleos de
oxigeno (como por ejemplo 10°0, 20°0, 02°0, 0220, 00°2) tienen funciones de
onda simétrica para los niveles rotacionales positivos, y antisunétrica para
los negativos; mientras que, para todos los niveles vibracionales que son anti-
simétricos respecto de la inversién (como por ejemplo 00°1, 02°1, 10°1, 03'0),
la situacion es la contraria.

-~ Ademds, puesto que el CO, tiene un centro de simetria y los espines de
los niicleos de oxigeno 10 son cero, faltan los niveles rotacionales negativos
(impares). Entonces, para el estado electrénico fundamental, las moléculas
con niveles vibracionales simétricos tiencn, en el espectro rotacional, sélo
mimeros j par (funcioncs de onda simétricas); en tanto, las moléculas con
niveles vibracionales antisimétricos existen sélo con mimeros j impar (fun-
ciones de onda antisimétricas). Si un dtomo de oxigeno %0 es reemplazado
por un isétopo diferente, la distincién entre niveles rotacionales simétricos y
antisimétricos no se mantiene y, por lo tanto, no falta ninguno de los niveles
rotacionales.

En equilibrio térmico, la distribucién de poblacidén en los niveles de energia
rotacional estd dada por la distribucién de Boltzmann:

Ny =Ny ey (-1 () 12) (4.18)

donde N,; es el mimero de moléculas por unidad de volumen con mimero
rotacional j, N, es el mimero de moléculas por unidad de volumen en un
estado vibracional particular, g (j) es el peso estadistico del nivel j dado por
4.10, T es la temperatura absoluta, F' (j) hc es la energia rotacional con

F(G)=By-j(i+1)—Dy-52(G+1) (4.19)
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¥ Z. (T) es la funcién de particién rotacional

- . ol hc
)= 2+ D (-r ) 47) (120)
El célculo de las constantes rotacionales B, y D, a partir de datos espec-
troscépicos (Courtoy, [12]) indican que B, es mayor que D, en un {actor de 6
é6rdenes de magnitud. Atn con valores de 7 2 20 el aporte a I (), y por ende
a la energia rotacional, por parte del segundo término del segundo miembro
de (4.19) es despreciable. De ahora en mds se tomara

F())=B,-5(j+1) (4.21)

En general, la energia rotacional es mucho menor que k7T’ para la parte mds
significativa de la distribucién. Por ello, la suma en (4.20) puede ser reem-
plazada por una integral sobre j entre 0 e 0o, introduciendo (4.21) y divi-
diendo el resultado por 2 para dar cuenta de la falta de valores pares o impares
de j: '

1 * ~ hc .
1 kT
Z(T) =5 5 (4.23)

En caso de moléculas no simétricas, C'90'2Q, cl factor 2 no aparece en la
expresion (4.18). Reemplazando (4.21) y (4.23) en (4.18) se obtiene

2hcB,
kT
El mdximo de poblacién para un dado nivel vibracional, en funcién de la
temperatura, se obtiene para '

» . hc
N‘uj = N’U : g (J) : exp |:—[]U ° ] (] + 1) ' krIV} (4‘24‘)

. kT
Imaz = 2]1(:.8” (4..25)
SiT =400°K es Jmar = 19.
Debe tenerse en cuenta que en la expresién para IV, ;, se debe cumplir
que j > |l|, siendo ! el momento angular (en unidades de 4) del modo de

vibracién degenerado v,.

103



4.2.4 Las reglas de seleccién

Puesto que la molécula de CO; no tiene momento dipolar permancnte, las
transiciones entre niveles rotacionales pertenecientes al mismo estado vibra-
cional estdn prohibidas.

En la aproximacién dipolar, las transiciones entre niveles rotacionales
pertenecientes a estados vibracionales de la misma paridad estdn prohibidas.
Ademds se debe satisfacer la regla de seleccion Aj = —1,0, +1 (siendo
Aj = jp— j1) correspondientes a las ramas P, ) y R del espectro de emisién.
Para transiciones en las cuales el momento dipolar eléctrico asociado estd
dirigido a lo largo del eje molecular (llamadas bandas paralelas) sélo estdn
permitidos las transiciones con Aj = —1, +1 y la banda Q) no aparece.

La regla de scleccién para el mimero cudntico [ cn las bandas paralelas es
Al = 0. Asimismo, transiciones tales como (00°1) — (0220) son prohibidas
(Rosito [14]). '

4.2.5 La resonancia de Fermi

En moléculas poliatémicas puede suceder que dos o mds niveles vibracionales
correspondientes a diferentes modos vibracionales (o combinacién de mo-
dos) tengan energias muy cercanas y scan del mismo tipo de simetria. Esta
degeneracién accidental, llamada resonancia de Fermi, perturba a los niveles
vibracionales participantes y produce cambios en su energia. La magnitud
del cambio de energia es mayor cuando mds cercanos se encuentran entre sf
los niveles de energia no perturbados. Los niveles de energia resonante son
calculados por medio de la teoria de perturbaciones en primer orden.

En el caso del CO,, de (4.1) se observa que 2w, es muy cercano a wy, o
sea que niveles vibracionales pertenccientes a diferentes modos vibracionales
tienen energias muy préximas. Asimismo, las autofunciones correspondientes
a ambos modos tienen el mismo tipo de simetria, lo cual indica que los estados
(10°0) y (02°0) presentan resonancia de Fermi y son en realidad dos estados
mezcla a los cuales se designa como (10°0, 02°0), ,, donde el estado I designa
al nivel de mayor energia. En general, un nivel (vlvévg) de la molécula de CO,
est4 en resonancia de Fermi con el nivel (v] -1, v +2, 'Ug). Esto signiflica
que para un conjunto particular (vs; [) hay [v; +3 (va—1)+ 1] niveles en
resonancia.
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4.3 FEl coeficiente de absorciéon

Cuando se consideran dos niveles vibro-rotacionales de las moléculas de un
gas, dentro de un mismo nivel clectrénico, de cnergias Ey y [0y (con Fy—
Ey = hvyy, donde 2 = vy, ja y 1 = vy, 1), las formas en que éstos inleractiian
con la radiacién electromagnética son tres: la emisién esponténea, la emisién
estimulada y la absorcién estimulada. Si se considera una molécula en un
campo de radiacién (no necesariamente de un ldser) de intensidad I, entre
las frecuencias v y v + dv, se pueden delinir las signicntes magnitudes:
(A21),: mimero de transiciones radiativas espontdneas de frecucncias com-
prendidas entre v y v + dv, por segundo y por particula. Iista cantidad es
llamada el cocficiente dc Einstein de emisién esponlénca.
(Ba1), I,: mimero de transiciones radiativas inducidas, de frecuencias com-
prendidas entre v y v+dv, por segundo y por particula. (Bs;), ¢s denominado
el coeliciente de Finstein de emisién estimulada.
(Bi2), I,: mimero de transiciones radialivas debidas a la absorcién, de fre-
cucncias comprendidas entre v y v 4+ dv, por segundo y por particula. (Byp),
es el coeficiente de absorcién de Einstein.

Se pucde demostrar (Anderson [15], Witleman [16]) que

(Bu), = % (Bia), (4.26)

donde g; y g2 son los pesos cstadisticos de los niveles.

Si radiacién de intensidad I, incide sobre una placa de gas de espesor dz
en la que hay N; moléculas por unidad de volumen en el nivel E;, la variacién
de la radiacién incidente luego de atravesar la placa sera:

(dI)I/ = hv (Blz)y ' (glN'l - Nl) .I,,dZ (4.27)
g2

cn donde se ha despreciado la contribucién de la emisién espontdnea a la
variacién de intensidad pues, para las longitudes de onda en cl infrarrojo,
(caracteristicas de los ldseres moleculares), es muy pequefia en comparacién
a la correspondiente a la emisién estimulada.

De (4.27) se concluye que (dI), es la intensidad radiativa absorbida en
una linea espectral dada del gas. Debido a los diversos mecanismos de en-
sanchamiento de las lineas espectrales (natural, Doppler y colisional como
se verd mds adelante), (df), varia sobre un estrecho rango de frecuencias en
torno a la frecuencia central v4; de la transicion, lo que da lugar a la forma de
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la linea. Por la forma de (4.27) se puede definir un coeficiente de absorcién
espectral

(al), = —o,l,dz (4.28)

Comparando (4.27) y (4.28) se obliene

Q, = hv (Bl2),/ . (Nl - g——lNg) (429)
92

Al expresar (Byy), en términos del coeficiente de emisién espontdnea de
Einstein (Ay),:

2

(Bar), = == - (A1), (4.30)

v 8mwhvi,

y reemplazarlo en (4.29) junto a (4.26), sc obtienc el coeficiente de absorcién
espectral

vc?

Qy

« B tda} s (N1 _ %Nz) (4.31)

= 3

Se define el coeficiente de absorcién integrado como @ =/[ a,dv donde la
inlcgral se extiende sobre todas las frecuencias de la linea. Entonces, teniendo
en cuenta que el intervalo de integracién sobre v es pequeno pues las lineas
son usualmente de ancho pequero, al factor ﬁ: se lo considera constante.

Se define

A21 = /(Az[)ydl/ (432)

con lo cual

2
a=—a .92, 4. <N1 - ﬂNz) (4.33)

- 8mg g g2

Esta expresién es mas 1itil que la (4.31) pues no es posible calcular (A4), a
partir de mediciones en el laboratorio.
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Cuando la radiacién bajo consideracién es ldser operando sintonizado en
una linea, puesto que ésta tiene un ancho mucho mds estrecho que el de una
linea espectral, el coeficiente de absorcién medido en cstas condiciones es el
espectral, a,. La relacién entre ambos coclicientes, el de absorcién espectral
y el integrado se puede escribir a través de un factor forma de linea S (v, v9;)

a, =S (v,vy)- /a,,dz/ (4.34)

Reemplazando (4.33) en (4.34) queda:

I/C2

Gy

B Ay » 8w, v (N1 ~ 5-11\@) (4.35)
2

= 3
8mvy g1

Puesto que N;(3) equivale a N,; en el estado 1 (2), reemplazando (4.24) en
(4.35) queda

hued
T +go - Az - S(V, ’/21)'

= ————
vk

he

) ) he
. (B,,IN,,1 exp [—F (71) - —] — By, N,, exp [_F(]‘Z) . k’l’]) (4.36)

kT

donde F (j1z)) = B, * 1) (1 +1)

La forma del cocficiente de absorcién espectral depende del factor S (v, vgy).
Cuando la frecuencia de la linea de emisién ldser coincide con la de transicién
de absorcién (v = vy), a o, cambiado de signo se lo denomina coeficiente de
ganancia de pequena senal.

De (4.35) se puede definir la seccién eficaz de absorcién (o emisién) es-
timulada de la transicién, como

. A21 - S (U, I/21) (437)

012 =
8mwvd
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4.4 El factor forma de linea

Recordaremos el significado del factor S (v, 9;), pardmetro muy importante
que determina la ganancia del medio ldser. sta funcién describe la distribu-
cién espectral del decaimicento radiativo espontdneo. Este tipo dc cmisién
tiene una distribucién espectral ensanchada en forma natural, por colisiones
o por corrimicnto Doppler. La densidad de probabilidad que la emisién ob-
scrvada se encucntre cn cl intervalo de frecuencias entre v y v +dv cstd dada
por S (v, v91), que estd normalizada a la unidad:

/ Sw,ve) -dv=1 (4.38)
Jo

A bajas presiones (< 10T'orr), la forma de linea de las transiciones molecu-
lares estd determinada por las inhomogencidades del medio debidas al cor-
rimiento Doppler. Si v, es la componente de la velocidad de la molécula
que radia en la direccién de observacion, la frecuencia de la transicién es
desplazada por clecto Doppler al valor

B gy > (1 + “—:) (4.39)

Se supone que las velocidades moleculares estdn distribuidas de acuerdo
a la distribucion de Maxwell normalizada para un gas con moléculas de masa
M y tempcratura 7. La probabilidad S (v,ve) - dv que la frecuencia de
la transicién se encuentre entre v y v + dv es igual a la probabilidad de
hallar a v, entre (¥ — va1) ¢/va1 y (v + dv — va;) ¢/va; independicniemente
de los valores de v, y v,. Sustituyendo v, dado por (4.39) en la distribucién
de Maxwell ¢ integrando sobre todos los valores de v, y v,, se obticne una
gaussiana

1 .
c M \? Mc? 2
S (v,vg) = o <27rk'[’> - exp [—21”"/%] (v — vy) ] (4.40)

para la forma de linea ensanchada por electo Doppler (ensanchamiento inho-
mogéneo). El ancho de S (v, vq)) sc toma como la scparacién de [recuencia
entre los puntos donde S (v, vy;) tiene la mitad de su valor méximo y estd
dado por

2kT
= “4/——=1n2 4.41
Avp = 2vy IV (4.41)
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A una temperatura de 400 °K y a la presién indicada, es Avp = 150 M Hz.
Aunque una molécula que emite a la frecuencia v desplazada por Doppler,
tiene su propio espectro debido al tiempo de su vida media, este ancho (de
unas pocas decenas de M Hz) es mucho menor que el ancho Doppler, y por
lo tanto el ensanchamiento natural es despreciable.

A presiones mds elevadas (mayores que 50 Torr) la forma de la linea
resulta de los procesos colisionales que limitan el tiempo de vida de los estados
excitados, desplazan sus niveles de energia, o interrumpen las fases de las
moléculas radiantes y modulan asf las frecuencias de emisién. El efecto del
ensanchamiento de la linea por colisiones tienc la forma (Witteman [16]) de
una curva lorentziana y estd dada por

S (v,va) = AZ’; B, [(y )+ (A;”’)T (4.42)

en la cual Avp es el ensanchamiento de la linea por presién y corresponde
al intervalo de frecuencias entre los puntos donde S (v, va;) tiene la mitad de
su valor méximo; es también la frecuencia media de colisiones. La expresién
(4.42) es aproximada, y si bien en su derivacién se considera que las colisiones
son instantdneas, el tiempo de duracién de éstas es muy pequeno comparado
con el transcurrido entre ellas (varios érdenes de magnitud ain a presiones
superiores a 1 atm) lo cual hace plausible no considerarlo.

De la teoria cinética se obtiene como expresién para la frecuencia media
de colisiones entre una especie i de moléculas con todas las especies j del
medio (7 incluye a i):

1
8RT (M;+ M;\ |2
AI/P-:ZNJ'-O"J.-[ - -( MM])] (4.43)
J v

en la cual la sura es sobre todas las especies quimicas presentes en el medio,
N; el nimero de moléculas de la especie j por unidad de volumen, o; es la
seccion eficaz de colisién entre la especie ¢ y la 7, R es la constante universal
de los gases, y M; y M; son las masas molcculares.

Cuando estédn presentes simultdneamente los dos procesos de ensanchamien-
to y lo hacen en forma independiente (no estdn correlacionados), el efecto
conjunto sobre la forma de la linea estd dado por la convolucién entre ambos:

e
S (v,vy) = Sp(1)-Sp(Vv—ve —T)-dT (4.44)

J —00
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conT =V — vy. Sp y Sp son las funciones que dan la forma de la linea
cn los casos de ensanchamicnto Doppler o por presién respectivamente. La
integral es conocida como de Voigt y estd tabulada.

En el caso en que la radiacién incidente sca de igual frecuencia que la
frecuencia central de la transicién molecular (como es por ejemplo el caso
de radiacién ldser de CO,, sintonizada en una linea determinada, incidiendo
sobre un gas de moléculas de CO,), 0 sca con v = vy, las expresiones para
las funciones S (v, v21) quedan

S (var) = < <2 %7) (4.45)

V21

para el ensanchamicnto Doppler, y

2
ﬂ-Al/l)

S (1/21) = (446)
para el ensanchamicnto por presién.
Cuando (4.45) o (4.46), segtn sea ¢l caso, se reemplazan en la expresién

(4.36) se obtiene

o = hct M 3 A
v E kT \omkT ) (92T OH

h h
( BulNoexp |=F (j1) - 5= | = Buu Ny exp | —F (72) - 3 (4.47)
kT k1
para el ensanchamiento Doppler, y
o = /),(33 ’ A21
v 2w kT Ha Avp
.o\ he . hc
: BUlNUl exp =t (.71) ' ﬁ - szsz exp —F (]2) ' k—T (448)

en el caso de ensanchamiento homogéneo.
En el primer caso (Doppler), de (1.47) sc observa que el coeliciente de
absorcién es proporcional a la densidad a través de N,. En el segundo caso
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(caso homogéneo), puesto que la frecuencia media de colisiones Avp depende
de la densidad, de (4.48) se concluye que la absorcién cs independiente de
ella. Gerry y Leonard [17] midieron el coeficiente de absorcién del CO, puro
para la linea P(20) del ldser de CO,, en el rango de temperaturas entre 298
y 404 °K y sobre un rango de densidades (presiones) de 0.4 a 760 Torr. Sus
observaciones verifican lo sefialado anteriormente.

Otro aspecto importante de la frecuencia media de colisiones fue hallada
por Nevdakh [18]. Determind, en experiencias de absorcién para varias lineas
Py R de la banda regular del ldser de CO,, el valor del cocliciente Ay,
correspondiente a cada transicién y observé una leve dependencia de Avp
con respecto a la transicién involucrada.
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Capitulo 5

Resultados experimentales

5.1 El coeficiente de absorcion del CO, a altas
presiones para distintas lineas del laser de

HF

Como la frecuencia de las distintas lineas en que opera el l4ser de HF no coin-
cide con las frecuencias centrales de las distintas transiciones vibro-rotacional
del CO, posibles de ser excitadas, el coeficiente de absorcién (para un en-
sanchamiento homogéneo de la linea) ya no cs independiente de la densidad
(presién) del gas como puede observarse de la expresién (4.36) cn la que se
ha reemplazado (4.42):.

hvcd Avp y
v = 3 924121
47”/311‘:]' 2 [(l/ — 1/21)2 + (A_;E)z]
. he .\ he
X < By, N,, exp | — I (5;) T By, Ny, exp | =T (j2) T (5.1)

Cuando se tiene CO, puro a temperatura constante, el numerador de (5.1) es
proporcional al cuadrado de la densidad. Fn el denominador, para presiones
en el rango entre aproximadamente 100 T'orr y 1 atm, ¢l término de desin-
tonia entre la frecuencia del ldser y la de absorcén es mayor que el ancho
Avp de la linea y por ello se espera que cl cocliciente de absorcién crezca
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con la densidad al cuadrado; entre 1 y ~ 4atm la frecuencia colisional Avp
iguala y supera al término de desintonia y, como consceucncia, ¢l cocliciente
de absorcién sigue creciendo pero debe pasar por un punto de inflexién; para
presiones superiores, €l término de desintonia se vuelve despreciable frente a
Avp y por lo tanto el coeficiente de absorcién se vuelve escncialmente con-
stante. Este es un resultado légico ya que, si bien al aumentar la densidad
aumenta el mimero de particulas en ol gas, al aumentar Avp, la lorentziana
que describe la forma de linca reduce su médximo y amplia su ancho, o sea, se
“aplana”. [Iiste cs ¢l comportamicnto esperado y, como se verd mds adelante,
se verifica experimentalmente.

La frecuencia media de colisiones, Avp, estd relacionada a una seccién
cficaz por:

Avp = N.{ov) (5.2)

donde N es el nimero de moléculas por unidad de volumen del gas, o es la
seccién eficaz de colisiones de las moléculas y v es la velocidad relativa de
las moléculas colisionantes. Si la seccion clicaz de colisiones es independicente
de la velocidad, al efectuar el cdlculo del valor medio de la velocidad con la
distribucién de Maxwell-Boltzmann a la temperatura T, (5.2) queda:

16RT> : 5.3

Al/p = N.o. (W

en la que M es la masa de la molécula. En el caso de mezclas léser de CO,,
la expresién (5.2) adopta la forma siguiente:

Al/p = ""ZNi'ai-h’COz—i) (54)

en la cual la suma es sobre todas las especies quimicas presentes en la mezcla
laser, incluida el COs.

En el caso de mezclas de CO4 y He, la [recuencia de colisiones Avp tendrd
dos términos:

AI/p = NCO.I.O-CO2.

1
16RT \ 2 8RT [ Mco, + M
_— Nie.OHe. }
mMco, o < Mco, M

(5.5)
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y, si se mantiene constante la presién parcial del CQO,, variaré con la densidad
del helio. Puesto que la scecién cficaz de colisiones gy, entre ¢l COq y el Ile es
un orden de magnitud menor que oo, (0co, = 1.3 x 10~ em?; oy, = 0.37
x10~ ¢m?), el denominador de (5.1) permanecers esencialmente constante
pues sé6lo a presiones elevadas del helio, Avp podrd competir con el término
de desintonfa. Por lo tanto el coeficiente de absorcién debe variar propor-
cionalmente con Avp, o sca con la densidad del helio. Esto también fue
observado experimentalmente.

5.2 Dispositivo experimental

Para la determinacién experimental del coeficiente de absorcién del CO, con
distintas lineas del ldser de HF desarrollado en el laboratorio (ver capitulo
3), se utilizé un dispositivo basico como se muestra en la figura (5.1).

Celdo de CD2 D2

fw I~

Eepe jo

o EF =

Oscilescopio

Figura 5.1: Montaje de la experiencia

La radiacién del laser de IIF, sintonizada en una linea mediante la red de
difraccién en montaje Littrow, estd dirigida hacia la celda absorsora dentro
de la cual es ubica al CO, en condiciones diversas.

~ Una parte del haz de entrada es derivado, mediante una l4mina de caras
paralelas (BS) ubicada frente a la celda y diagonalmente a la direccién del
haz, hacia un detector piroeléctrico D,.

El haz principal, luego de atravesar la celda absorsora, alcanza a un se-
gundo detector piroeléctrico Dy.

Ambas sefales son enviadas a un osciloscopio digital (se utilizaron dos:
uno marca Leader de dos canales y 10 Mega-muestras por segundo; y otro
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marca Hitachi, también de dos canales y con una capacidad de muestreo de
-40 Mega-muestras por segundo) mediante el cual se registra la razén entre
sus amplitudes.

Comparando las lecturas de los detectores cuando la celda est4 llena de
gas y cuando est4 en vacio (por debajo de 1072 T'orr), sc determina la trans-
mitancia y, conociendo la longitud recorrida por el ldser en el gas, se puede
calcular el coeficiente de absorcién.

El sistema de medicién es independiente de la forma y la potencia pico
particular de cada pulso ldser, habiendo sido verificada la lincalidad de la
respuesta de los detectores piroeléctricos.

Se tuvo especial cuidado en verificar la linealidad de la absorcién en fun-
cién de la potencia del ldser entrante a la celda, a fin de descartar la posibil-
idad de absorcién multifoténica. Para ello se graficé la sefial recibida por el
detector Dy ubicado a la salida de la celda, en funcién de la senal derivada
desde la ldmina de caras paralelas ubicada a la salida de la cavidad lser
hacia el detector D;. .

Para todas las lincas medidas con CO; puro, a temperatura ambiente
y con presiones de entre 2 y 8 atm, la verificacién dio como resultado una
dependencia lineal como sc muestra en las figuras (5.2) y (5.3) para el caso

de la linea 1.P°(6).

Para las determinaciones del coeficiente de absorcién a temperatura am-
biente en CO, puro y en mezclas con He, se utilizé una celda absorsora de
bronce, de seccién cuadrada, cerrada por dos ventanas de selenuro de zinc
(ZnSe) montadas en dngulo de Brewster para la longitud de onda de la ra-
diacién incidente (~2.8 um) en consonancia con la polarizacién del ldser y
para evitar las pérdidas por Iresnel y, en lo posible, el deterioro de la cali-
dad del haz debido a estos componentes 6pticos de ineludible presencia. La
longitud épticamente activa fue de 10 cm.

En el caso de las determinaciones del coeficiente de absorcién a tempera-
turas elevadas se utilizé una celda de acero de seccién circular, cerrada con
ventanas de ZnSe dispuestas perpendicularmente a la direccién del eje de la
celda. Se adopté esta configuracién para facilitar el calentamiento homogéneo
del gas dentro de la celda. La longitud épticamente activa fué de 10 cm.
Coaxialmente al eje de la celda se monté un tubo de cuarzo alrededor del
cual se bobiné alambre de resistencia. La temperatura se midié mediante una
termocupla de hierro-constantdn, y se controlé la corriente eléctrica mediante
un circuito externo.
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Detector 02
a

1.0 ) 1.2 T 1.a ) 1.8
Detector D1

Figura 5.2: Comportamiento lineal de la absorcién del CO; vs potencia de
entrada. Unidades arbitrarias. Linca 1P(6), p = 2almn

5.3 Valores experimentales y curvas que los
aproximan

5.3.1 Para CO; puro

Los cocficientes de absorcién del COy puro, medidos a dilerentes presiones
para las lfneas 1P(6), 1P(7), 1P(8), 2P(2) y 2P(5) del ldser de HF muestran
un comportamicnto similar. Aumentan rdpidamente hasta presiones de 4
atm, luego cscalan en forma suave entre 4 y 6 atm, y finalmente arriban a
una meseta para presiones mayores. Las lincas 1P(5) y 3P(2) exhiben un
comportamiento diferente que podria justificarse como atribuible al hecho
de que sus frecuencias se encuentran en los limites de la banda de absorcién

(Burch et al. [1]).
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Detector D2

T T T v
0.6 o8 1.0 1.2

Detector D1

Figura 5.3: Comportamiento lineal de la absorcién del CO, vs potencia de
entrada. Unidades arbitrarias. Linea 11°(6), p = 8atm

A partir del andlisis efectuado en el punto anterior, se ajusté el coefi-

‘ciente de absorcién determinado a partir de datos experimentales (al que se
denominard k,), mediante la curva:

ap?

donde p es la presién del CO,; medida en atm, y a y b son constantes ca-

racteristicas de cada una de las lincas del ldser de IIF, cuyos valores estdn

dados en la tabla V.1.

'y
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Tabla V.1 - Pardmetros a y b correspondientes a diferentes lineas de bombeo
cn CO, puro.

Lineade bombeo Nimerode onda a b

(em™1) (em™1)  (atm)
1P(5) 3741 0.179 0.675
1P(6) 3693 0.579 1.937
1P(7) 3644 0.423 1.343
1P(8) 3594 0.601 1.480
2P(2) 3709 0418 1.536
2P(5) 3577 0.740 1.715
3P(2) 3544 0.069 2.361

El pardmetro a puede ser interpretado (Mosquera et al., [2]) como el
valor asintético de k, en el limite de altas presiones, mientras b es un valor de
presién relacionado a cada linca de bombeo y marca el limite enbre una region
de vanacién parabélica y otra regién en la cual la absorcién varia como la
raiz cuadrada de la presion (a altas presiones). [iste dltimo comportamiento
coincide con ¢l modelo de absorcién de una linea espectral ensanchada por
colisiones (Jamieson et al. [3]).

La figura (5.4) mucstra la curva del cocliciente de absorcién reducido dado
por k* = k,/a, en funcién de la presién reducida definida como p* = p/b.
Ista curva permitc hallar los valores de k,, como ak*, para cualquier linea
dada entrando con el valor de la presién reducida p* calculada como p/b; los
valores a y b se toman de la tabla V.1 para las lineas correspondicntes.

La figura (5.5) da los valores experimentales de k,, en funcién de la presién
junto con la curva de ajuste para las lineas 1P(6) y 3P(2) que ilustran los
casos de alta y baja absorcién respectivamente.

Fl error residual en la expresién de ajuste propuesta con respecto a los
valores experimentales es siempre menor que 0.005. El error relativo en la
medida de k, fuc determinado como menor que 10 %.

5.3.2 Para mezclas de CO, y Helio

El coeficiente de absorcién, calculado a partir de medidas experimentales, en
mezclas con CO, a 1 atm de presién parcial y He hasta 9 atm, se ajusta con
una expresién lineal para cada linea diferente de emisién del ldser de HF:

k, =mp+mn (5.7)

Los pardmectros m y n del ajuste estdn dados en la tabla V.2, mientras
que los valores experimentales y las curvas de ajuste para las lineas 1P(7) y
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Coeficiente de absorcidn reducido k*
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Figura 5.4: Coeficiente de absorcién reducida del CO, vs la presién reducida.

2P(2) se muestran en la figura (5.6).

Tabla V.2 - Pardmetros m y n correspondientes a diferentes lineas de bombeo
cn mezclas de COs—Ile.

Linea de bombeo Numerode onda m n
(em™) (em™l.atm™t) (em™)
1P(6) 3693 0.0483 0.079
1P(7) 3644 0.0266 0.123
1P(8) 3594 0.053 0.151
21°(2) 3709 0.038 0.093
2P(5) 3577 0.032 0.156

El error relativo en la determinacién de k, a partir de los datos experi-
mentales es menor que 10 % y los coeficientes de correlacién para las diversas
rectas de ajuste, resultaron mayores que 0.9. Howard et al., [4], describen un
similar comportamiento lineal cuando miden absorcién en mezclas de CO,
¥y Ny en funcién de la presion equivalente. Hay que tener en cuenta que, en
este dltimo caso, la excitacién de la mezcla no se efectia mediante radiacién
l4ser; la seccién eficaz de colisiones entre COy y Ny es oy, = 0.87 x 1071 cm?,

intermedia entre oco, ¥ Ope.
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Figura 5.5: Coeficiente de absorcién para CO, puro vs presién de COs.

El examen de la dependencia del coeficiente de absorcién respecto de la
presién tanto para el COy puro como para las mezclas con He muestra que
para todas las lineas del ldser de III", las mezclas tienen mayores coeficientes
~ de absorcién que para el CO, puro desde una cierta presién total en adelante,
como se ejemplifica para las lineas 1P(7) y 2P(2) en la figura (5.6).

Stenersen y Wang, [5] y [6], calcularon el coeficiente de absorcién (o sea,
la ganancia de pequena sefial con signo menos) de distintas mezclas gaseosas
(CO, y He, NoO y He) cuando son iluminadas con radiacién en un intervalo de
frecuencias entre 3400 y 3750 cm~!, mediantc un modelo de las ecuaciones
de balance del ldser similar al descripto por la expresién (5.1). Para una
mezcla de 1 atm de CO2 y 9 atm de Ile, los valores experimentales ha-
llados para las lineas 1P(7) y 2/°(5) mediante la expresién (5.7) y los valores
correspondientes de los pardmetros dados en la tabla V.2, discrepan (son
mayores) de los calculados en referencia [6]. Esto puede ser debido a que la
tnica transicién de absorcién considerada por Stenersen es la que parte del
nivel fundamental, o sea (00°0) — (10°1, 02°1), ;,. En el caso de las lincas
mencionadas, atin a temperatura ambiente, hay contribucién a la absorcién
desde la transicién (01'0) — (11'1, 03'1), ,,. Para las otras lineas dadas en
la tabla V.2, la concordancia con los valores calculados en referencia [6] es
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Figura 5.6: Valores experimentales y curvas de ajuste del coeficiente de ab-
sorcién de mezclas de latm de CO4 con e vs presién parcial de IHe.

buena.

5.4 El coeficiente de absorcién del CO,; puro
a temperaturas elevadas

En la mayorfa de los casos, las lincas del laser de IIF inducen absorcién esti-
mulada desde el nivel fundamental a los niveles vibracionales (10°1, 02°1), ,,,
pero cn cl caso de la linca 37(2) del ldser de IIF (3544.46 cm™!') la transicién
de absorcién mds importante (Mosquera et al., [7]) tiene lugar entre los niveles
(01%0) y (031, 11'1), ,, de la molécula de CO,.

Iista observacién explica, desde la estructura vibro-rotacional de los nive-
les de energia de la molécula de CQOs, la débil absorcién medida tal como se
registra en la figura (5.5) pues, a la tempcratura ambiente, la poblacién del
nivel (01'0) es mucho més pequeiia que la del nivel fundamental.

Elevando la temperatura del CO,y puro debe poblarse significativamente
tanto el nivel (01'0) como el (10°0, 02°0) ;.11 ¥, €1 consecuencia, aumentar la
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absorcién para la linea 3P°(2). Las experiencias de absorcién realizadas sobre
CO; puro a presiones de 1 y 2 alm confirman lo anteriormente sciialado.

En la figura (5.7) se muestran las dcterminaciones del coeficiente de ab-
sorcién en funcién de la temperatura hasta 700 ° K.

14
o 1 atm
E 124 - 2 atm
-!: 4 o i
o
§ 107 | -
‘C
B
‘g 8 )
[0} 61
o
)
= 4 -
.2
A
§
0

T T T T T T T T T T T =3
200 300 400 500 600 700

Temperatura absoluta T

Figura 5.7: Datos experimentales del coeficiente de absorcién del CO, puro
vs la temperatura absoluta y curvas de ajuste tedrico.

5.5 Estimacién del tiempo de emisiéon espon-
tanea en transiciones del CO,

In la expresién (5.1), N, cstéd dado por:

No _ he
N,, = exp | —ly,.— 5.8
T Z,” ((11) e-‘(p ( T k!{?) ( )

donde N, es el mimero de moléculas por unidad de volumen en el nivel v;, Ny
cs ¢l mimero total de moléculas por unidad de volumen, Z, (T') ¢s la funcién
de particién vibracional en funcién de la temperatura (calculada por Gray ct
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al,, [8]) y E,, ¢s la encrgia vibracional del nivel v;. Suponiendo que el gas de
'COq cs ideal, scrd

4
No=-L .
No =15 (5.9)
con lo que, para CO; puro
16RT |7
Avp = —. N )
vp = 4 -0c0, Moo, (5.10)
Reemplazando estas expresionés en (5.1) queda:
hvcdp g Agy Avp y
v = 5 -:-42. .
4 7)™ 20 (D) 2 (0 — ) + (82)']
. .\ he .\ hc
X< By, exp |= | Ly, + I (51) . || — Buyexp |— | By, + F (33) .—
k1 k1
| (5.11)

En caso de que las contribuciones a la absorcién provengan desde distintas
transiciones rotacionales (para una misma transicién vibracional) entonces,
en (5.11) hay que sumar sobre los distintos valores de j involucrados.

En la expresién (5.11) se desconocen los valores de Ay y «,,, mientras
que el valor de Avp puede ser calculado tedricamente a partir del modelo
de ensanchamicnto de la linca. Determinando experimentalmente la absor-
' cién, es posible calcular el cocficiente de cmisién espontdnea de Einstein Asg;
siempre y cuando se conozcan las transiciones de absorcién involucradas.

A temperatura ambiente, la principal transicién de absorcién para la linea
3P(2), tiene lugar entre los niveles (01°0) y (03'1, 11'1), ,, para j; =40 y
J2 = 39 (rama P).

En la medida que aumenta la temperatura la poblacién de los niveles vi-
bracionales sc redistribuye entre ellos y la absorcién desde el nivel (02°0) es
cada vez mds importante. Asimismo, y como consecuencia del desplazamien-
to del maximo de poblacién rotacional en la medida en que la temperatura
crece, también cobra relevancia la absorcidn desde el nivel fundamental.

Dada la complejidad de tomar en consideracién en un modelo todos los
mecanismos mencionados, sc estimaron los coeficientes de Einstein para aque-
llas transiciones empleando el método de hacer coincidir los valores del coe-
ficiente de absorcién en funcién de la temperatura determinados experimen-
talmente, con la curva oblenida tedricamente.
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De esta manera fue posible encontrar cudles eran las transiciones de ab-
sorcién involucradas y con qué peso.

En la figura (5.7), con linea de puntos y continua, se indican las mejores
aproximaciones tedricas a los datos experimentales. Para obtener este resul-
tado, considerando que el ensanchamiento por presién es la causa del sola-
pamiento de las lineas, se tuvieron en cuenta las transiciones de absorcién

del COy indicadas en la tabla V.3.

Tabla V.3 - Transiciones de absorcién del CO, (rama P)

Transicion vibracional Numero rotacional j,
1 (01'0) — (03'1,11'1)7 s 39,40,41,42
2 (1000, 0200)1,” — (0401, 1201, 2001)[,1]'111 28, 30
3 (00°) — (02°1,1001); 4 70,72

Los niumeros rotacionales j; de la tabla (V.3) corresponden a los niveles
rotacionales inferiores de las transiciones que circundan a la longitud de onda
de la linea 3P(2) del ldser de HF'.

En estas condiciones los valores obtenidos para los coeficientes de Einstein
son los siguientes:

transicion 1: Ay ~ 14.5seg™!

transicidn 2: Ay ~ 3seg™1
. transicion 3: Az = 5seg™!

Se supuso que los coeficientes A,,;,—.,,j, se mantienen constantes para las
lineas rotacionales mds cercanas en una misma transicién vibracional.

5.6 Verificacién de los resultados y conclu-
siones

Para verificar la validez de los valores encontrados para los coeficientes de
emisién espontdnea Ay de las distintas transiciones, se calculé con ellos el
coeficiente de absorcién en funcién de la presion (hasta 8 atm) y a tempe-
ratura ambiente, para la linea 3P(2) del ldser de HF. La curva asf obtenida
muestra una muy buena coincidencia con la curva lograda a partir de los
datos experimentales (figura 5.5), tal como se observa en la figura (5.8):
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Coeficiente de absorcién k (m™)

Presion p (alm)

Figura 5.8: Coeficiente de absorcién k, para la linea 3P(2) del CO, puro.
Comparacién entre la expresién teérica (curva de puntos) y el ajuste de datos
experimentales (curva continua).

Estos resultados comprueban que, dentro del rango de presiones y tem-
peraturas de trabajo, el solapamiento de las lineas se puede tratar con bue-
na aproximacién como sumatoria de formas de linea de ensanchamiento
lorentziano. A presiones mayores de 10 atm, Miller, [9] y [10], calculé el
espectro de absorciéon del CO; en las bandas de emisién regulares del l4ser
de CO; (94 y 10.6 um) considerando en la teorfa del solapamiento de las
lineas el limite que maximiza la interaccién entre ellas, con la cual obtuvo
buena concordancia con los datos experimentales, superior a la lograda con
el limite de sumatoria de formas lorentzianas.

Los resultados obtenidos muestran también que es muy lejana la posibili-
dad de lograr la saturacién de la absorcién ya que, a diferencia de lo logrado
por Gibson et al., [11], al estar desplazada la frecuencia de emisién del laser
de HF de la frecuencia central de la transicién de absorcién, con el aumento
de la temperatura aumenta la absorcién desde otros niveles.

Una propuesta allernativa, entonces, para lograr un sistema de dos niveles
en el CO, para la linea 3P(2) del HF que permitiera buscar la saturacién de
~ la absorcién deberia contemplar:
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enfriar el COy,

reducir su presion de confinamicnlo en la celda,

‘escalar la potencia del ldser que lo tlumina y

mejorar la calidad Sptica del ldaser de HI'.

Si esta idea fuera factible podria ser aplicada a la modulacién de la salida
de un ldser de HF trabajando, de acuerdo a nuestros resultados experimen-
tales, en la linea 3P(2).
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